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RESUMO

Os polimeros tém sido empregados em inUmeras areas, porém, muitas vezes nao
possuem as propriedades superficiais adequadas para seus fins. Assim, seu valor
econdmico é reduzido em funcéo de sua baixa adesdo a outros materiais. Uma das
maneiras de se melhorar a adesdo de materiais poliméricos € através da
modificacdo superficial por irradiacao ultravioleta (UV) e UV de vacuo (VUV) sob

uma atmosfera reativa.

Filmes de um elastdmero termoplastico estireno-butadieno-estireno (SBS-BR) e
polipropileno (PP) foram modificados superficialmente, visando um aumento na
hidrofilicidade, melhorando sua adesdo com cola epdxi. As amostras de SBS-BR
foram irradiadas com UV em diferentes tempos e em presenca de oxigénio ou acido
acrilico (AA). Ja as amostras de PP foram irradiadas com radiacdo VUV e posterior
exposicdo a oxigénio, verificando-se, por medidas de angulo de contato com agua,
um aumento da hidrofilicidade quando o tempo de exposi¢cdo aumentava.

As analises de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR), com a utilizacdo do acessorio de refletancia total atenuada (ATR), confirmaram a
presenca de novos grupos funcionais, C=0, na superficie polimérica ap0s o0s
tratamentos.

A adeséao foi investigada mediante a aplicacdo de uma camada de cola epOxi sobre
a superficie tratada da amostra e submetida a um teste de arranque. De acordo com
os testes, a adesdo das amostras tratadas aumentou em até 20 vezes, dependendo
do tratamento e tipo de polimero utilizado. Foi verificado, entdo, que a adeséo
aumenta conforme o tempo de irradiagéo.

A metodologia de enxerto de grupos funcionais hidrofilicos na superficie dos filmes
demonstrou a eficiéncia do método utilizado.

Palavras-chaves: Estireno-butadieno-estireno, UV, VUV, adesao, hidrofilicidade,
superficie, polipropileno.
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1. INTRODUCAO

Os materiais poliméricos cada vez mais tém sido utilizados em inimeras areas
e aplicacbes. Por possuirem excelentes propriedades e relativo baixo custo, os
polimeros estdo substituindo diversos materiais atualmente empregados na
industria. Porém, para certas aplicagdes industriais, como adesédo, recobrimentos,
producéo de filmes finos, biomateriais, devido a natureza inerte dos polimeros e sua
baixa energia superficial, estes materiais geralmente ndo possuem as propriedades
adequadas para atender as necessidades exigidas e, por consequéncia, torna-se

dificil a obtenc&do de um produto que atenda as demandas de mercado.

Para suprir tais necessidades, diversas técnicas de modificacdo superficial
foram sendo desenvolvidas e aprimoradas ao longo dos anos. Esta area apresenta
uma grande importancia para o futuro da industria pois trata de uma tecnologia que
permite transformar materiais baratos e improprios para uso em bens materiais
valorizados e com grandes utilidades.

A escolha da técnica de modificacdo superficial € de grande relevancia, pois
as limitacdes estabelecidas pelo método irdo influenciar de forma direta as
propriedades do produto final, pensando-se em um futuro uso industrial e seus
devidos custos de producao.

Tratamentos com plasma, corona, ataque quimico, tratamentos com chama e
deposicdo metélica sado alguns exemplos de tratamentos que estdo sendo utilizados
para modificar tais superficies, porém nesses tratamentos ndo se tém a
possibilidade de controlar com precisdo a quimica superficial obtida.

Uma boa alternativa para modificar a superficie do material € o tratamento
com radiagcdo UV-assistido na presenca de uma atmosfera reativa, capaz de
modificar uma ampla gama de polimeros naturais e sintéticos com eficiéncia e, em
muitos casos, as modificacdes realizadas permanecem por longos periodos de

tempo, resultado este que contrasta com outras técnicas estudadas e mencionadas.



10

Por se tratar de uma técnica de grande simplicidade experimental, além de
proporcionar uma boa eficiéncia reacional, alto grau de pureza e garantir a
homogeneidade do produto final com consideravel economia de energia e recursos,
o tratamento com radiacdo UV foi utilizado neste projeto tecnolégico para modificar a
superficie de polimeros sintéticos (polibutadieno e estireno-butadieno-estireno, SBS-
BR) visando o aumento da hidrofilicidade, que pode acarretar no aumento das
propriedades adesivas da superficie. Quando o polimero a ser modificado ndo tem
cromoforos que absorvem na regido UV, como no caso do polipropileno, € possivel a
utilizacdo de radiacdo ionizante VUV para o proposito desejado de aumento da

hidrofilicidade superficial.

2. ESTADO DA ARTE

2.1. Modificagdo Superficial de Polimeros

A modificacdo superficial proporciona grandes vantagens para que diversos
materiais poliméricos se adequem as necessidades de determinado produto,
processo ou utilizacdo. Cabe citar que somente a superficie € modificada, deixando
o interior do material (bulk) inalterado, e assim preservando as suas propriedades
originais, como as propriedades mecanicas. Outra vantagem seria descartar a
necessidade de se projetar completamente o sistema molecular de um novo material
gue atenda as caracteristicas exigidas, optando-se entdo pela ampla quantidade de

polimeros ja disponiveis e estudados.

O principal objetivo da modificagédo superficial é alterar a superficie do material
em estudo, sob qualquer método, sem modificar as caracteristicas térmicas, fisicas e
mecanicas do interior do material. Para isso, alguns fatores devem ser levados em
conta diante das limitacdes oferecidas pela técnica:

e Ligacdes covalentes sédo desejadas para que o tratamento seja eficaz e
duradouro, garantindo a estabilidade da superficie;
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Para aplicacdes Oticas, uma camada fina que nao altera tais propriedades do
material em questéo é apreciavel;

E extremamente necessario que a espessura da superficie modificada seja
minima para que as propriedades mecéanicas do material ndo sejam
alteradas;

Homogeneidade, reprodutibilidade, estabilidade, velocidade, custo razoaveis,
e controle de processos devem ser rigorosamente levados em conta. A
capacidade de atingir a modificacdo superficial uniformemente pode ser de
grande importancia para aplica¢gées mais distintas.

O controle preciso sobre os grupos funcionais enxertados € uma grande meta
a ser alcancada, pois varios grupos funcionais ligados a superficie, como
éster, carbonila, hidroxila, carboxila e outros mais podem nao ser
diferenciados pela técnica no instante da funcionalizagéo.

Durante os ultimos anos, diversas técnicas foram aprimoradas com o objetivo
de explorar o maximo potencial desta area de pesquisa. Varios resultados
satisfatorios tém sido obtidos com algumas dessas técnicas, porém algumas delas
nao estado livres de certas limitacdes que poderdo alterar o produto final (VORONIN,
2007).

O tratamento com plasma (CHAN et al., 1996) baseia-se na formacao de
particulas ionizadas que, em contato com uma superficie, ira promover a formacao
de radicais, podendo ser estes 0s grupamentos ativos a serem enxertadas na
superficie ou, se expostas em presenca de gases ou mondmeros, viabilizam a
formacdo de ligacdes covalentes (PETHRICK, 1993;; VORONIN et al., 2006.).
Apesar do alto controle experimental oferecidos pela técnica, ndo ha como controlar
precisamente quais serdo as ligacdes quimicas formadas, resultando em um baixo

controle da quimica superficial final.

O tratamento com descarga em corona (BLYTHE et al., 1978) possui a vantagem de
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ocorrer em temperatura e pressao ambiente. Porém assim como no tratamento com
plasma, também ndo ha um controle preciso sobre quais serdo 0S grupos
enxertados na superficie devido a contaminacdo por espécies gasosas presentes no
ambiente.

A enxertia por meio quimico (CHOI et al., 2004) funcionaliza a superficie do
polimero através de compostos quimicos. Sua maior vantagem € a escolha do
mondémero a ser enxertado na superficie o que Ihe proporciona um controle mais
preciso, porém fenébmenos como a plastificacdo da matriz do polimero e a
contaminacao advinda da utilizacdo de solventes, poderao ocorrer devido ao fato da
técnica ocorrer pela interface solido/liquido. (BHATTACHARYA e MISRA, 2004).

2.2. Tratamento com Luz Ultravioleta (UV)

Uma alternativa para alterar a superficie de materiais poliméricos € o
tratamento com radiacdo eletromagnética. A técnica tem como base a excitacdo
eletrdnica das moléculas, induzindo em muitos casos o rompimento das ligacdes,
gerando radicais livres que, na presenca de um composto ou mondmero reativo,
formam ligagOes covalentes, enxertando-se desta maneira novos grupos funcionais
na superficie dos materiais (CHEN, 2008). Os processos de modificacdo, da mesma
forma como na enxertia por meio quimico ocorrem na interface entre o polimero e o
reagente gasoso, 0 que elimina problemas como a plastificacdo e evita a
contaminacdo da superficie. Para que esse tipo de modificacdo ocorra, alguns
critérios relevantes devem ser atendidos pelos polimeros e reagentes escolhidos
para a realizacdo da técnica.O polimero deve apresentar em sua estrutura
molecular, no minimo, um grupo fotorreativo, ou seja, um sitio na molécula que, ao
interagir com fotons de radiacdo, seja ativado (excitacdo, rearranjo, ejecdo de
elétrons, rompimento de ligagcdo) promovendo um estado metaestavel, que em
contato com o0 grupo a ser enxertado, podera formar a ligagdo quimica. Se o
polimero ndo apresentar nenhum grupo fotorreativo, o0 grupo e a ser enxertado deve

possui-lo. Caso o polimero e 0 monédmero ndao possuam 0s grupos fotorreativos,
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compostos fotossensibilizadores ou foto iniciadores podem ser empregados.

Define-se como foto iniciador um composto que quando exposto a radiacao
eletromagnética € promovido a um estado energético superior e pode se decompor
em espécies radicalares ou entdo promover a abstracdo de hidrogénio da cadeia
polimérica, originando um sitio ativo para a funcionalizacdo. Existe ainda, outra
classe de moléculas fotorreativas denominadas fotossensibilizadores, que passam a
um estado energético superior ao receber radiacdo e antes de voltar ao estado
fundamental transferem a energia a outra espécie que pode ser a cadeia polimérica
ou para o monbémero, originando, desta forma, radicais que ficando na superficie
permitem mudar a quimica superficial (ULBRICHT, 2009). A Figura 1 resume os dois

processos.

Figura 1. Representacdo esquematica do mecanismo de geracao de radicais via processos
de foto iniciacdo e fotossensibilizagédo

e R ol o B

By RR'R"CH
A—B ——» [A—B|*—> [AT{B]- + RRR"C-

(ST A—B
( <><> — > A. + B-
S [A—B]*
Fonte: Adaptado de Ulbricht (2009)

A disponibilidade de variadas fontes de radiagdo e o controle do fluxo de
energia das mesmas faz com que o ajuste dos parametros da reacdo, como a
velocidade de iniciacdo e propagacdo e a extensdo das modificacdes, seja
alcancado (GOPAL, 2007). Os processos sao geralmente realizados a temperatura
ambiente e a necessidade do uso de fotocatalisadores é praticamente nula, bem
como a utilizacdo de solventes poluentes ou com elevado grau de toxicidade. O

elevado grau de pureza e homogeneidade do produto final, a grande eficiéncia da
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reacdo e a simplicidade experimental, com consideravel economia de recursos e
energia, sdo algumas das diversas vantagens oferecidas pela técnica. Sua maior
desvantagem é o tempo de irradiacdo que € considerado grande em relacdo a
técnicas como o tratamento com plasma (VORONIN, 2007).

2.3. Polipropileno

Trata-se de um polimero extremamente versatil que tem como principais
qualidades o baixo custo para producdo, inércia quimica, além de possuir étimas
propriedades térmicas e mecénicas, tornando-o um material selecionado para
inimeras aplicacdes (KARIAN , 2003).

O PP foi descoberto em 1950, na Italia, com o comeco da producdo de
polimeros estereorregulares partindo de catalisadores desenvolvidos para a
polimerizacao de olefinas. O novo polimero comegou a gerar interesse e, em pouco
tempo, sua producéo industrial foi iniciada.

E um termoplastico de cadeia linear com saturacéo praticamente nula, obtido
pela polimerizagcdo de mon6émeros de propileno. O polipropileno pertence a classe
das poliolefinas e pode ser utilizado em uma ampla faixa de temperaturas por conta
de sua Tg baixa (-18°C). Sua temperatura de fusdo varia entre 120°C e 220° (WANG,
2013), que ird depender da taticidade da cadeia, a qual pode ser atético, isotatico ou
sindiotatico. Em sua forma comercial o polimero ndo apresenta estereorregularidade
completa e possui um grau de isotaticidade que varia entre 88% e 97%, sendo que
guanto maior o teor de polimero isotatico, maior sera sua cristalinidade, ponto de

fus@o e resisténcia a tracéo e dureza (KARIAN, 2003).

Sua natureza € apolar, hidrofobica e de baixa rugosidade, sendo empregado
em inumeras aplicagbes, como na industria alimenticia, téxtil (MICUSIK, 2007,
automobilistica (HUFENBACH, 2011), médica (DOLCE, 2012), e inUmeras outras.
As configuracdes das disposi¢cdes dos grupamentos metila estdo representados na
Figura 2.
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Figura 2. Estrutura polimérica do Polipropileno

Por estas razdes o PP se apresenta como um dos polimeros termoplasticos
mais relevantes do mercado atualmente e por isso suas aplicacdes se estendem
desde a producdo de polimeros especiais ao uso componentes de blendas e
compasitos. Porém a sua baixa compatibilidade com outros materiais por conta de
suas propriedades superficiais como a hidrofobicidade, tem exigido a sua
modificacdo superficial ou estrutural, para que possas ser aplicavel em um namero
maior de casos.

2.4. Estireno-Butadieno-Estireno

Elastbmeros termoplasticos (TR) do tipo Estireno-Butadieno-Estireno (SBS),
sdo copolimeros que combinam as propriedades da borracha com a facilidade de
processamento dos plasticos (BRYDSON, 1988). Esses materiais representam um
marco importante na evolu¢cdo do processamento de polimeros, uma vez que o
produto final obtido exibe todas as caracteristicas dos elastdbmeros tais como,
tenacidade, elasticidade, além de uma ampla faixa de valores de dureza, sem a
necessidade de utilizagdo do método tradicional de vulcanizagdo (PETHOLDZ,
1989). Permite 0 uso em embalagens onde se requer flexibilidade e resisténcia a
quebra por choque mecanico, além de serem utilizados em solados de calgados, em

revestimentos de fios e cabos de pecas automotivas.

As borrachas termoplasticas estirénicas apresentam uma estrutura quimica
composta de duas fases, onde a fase estirénica € dispersa na fase elastomeérica.



16

Esta fase pode ser composta de isopreno (SIS) ou butadieno (SBS). Em ambos os
casos, 0 segmento elastomérico contém duplas ligacdes que séo reativas e limitam a
estabilidade do elastomero diante de interacdes com radiacdo ultravioleta (HOLDEN,
1975). No caso do SBS, o segmento elastomérico pode ser constituido de duplas
ligacbes cis e trans originadas na polimerizacdo 1,4 do butadieno e de duplas
vinilicas obtidas na polimerizacdo 1,2 conforme a Figura 3. Estudos sobre a
reticulacdo do SBS através de radiacao ultravioleta mostraram que no butadieno, as
duplas ligacBes vinilicas sdo mais reativas do que as duplas cis e trans frente a
radiacédo (MATEO, 2000)

Figura 3. Constituicdo do segmento elastomérico da SBS

- CH2
~GH2 CHz— N —QHz—CH -
- CH=CH =t
\rl-‘ cﬁ hY CH = Gl
CH=C CH = GHz
CHz -
ofs ni vinila

3. SITUACAO ATUAL

O tratamento de materiais poliméricos com radiacdo ultravioleta (UV) ou UV
de vacuo (VUV) consegue efeitos semelhantes ao tratamento com plasma, tais como
hidrofilicidade e modificacdes das propriedades quimicas da superficie, porém, com
certas diferencas que remetem a vantagens e desvantagens (SEKIGUSHI, 1996). As
vantagens proporcionadas pelo tratamento com radiagdo UV chamou a atengéo de
diversos pesquisadores para que optassem pela utilizacdo deste tipo de radiacéo
para controlar a formacgéo de radicais livres na superficie do material e modifica-la de
maneira desejada. Alguns estudos utilizando radiacéo laser e lampadas de alta
poténcia (CHAN, 1996) ou uma combinacdo de radiagdo UV com oxidagcdo com
o0zobnio (ZHU, 2004), mostram que a incorporacéo de diferentes grupos funcionais na

superficie pode ser realizada.



17

Estudos sobre os mecanismos de reacao de varias membranas de poliimidas
contendo grupos cromoforos ftalimida foram realizados. Foi constatado que as
membranas sofreram um processo foto-oxidativo induzindo uma modificacéo
superficial quando a mesma foi irradiada com radiacdo UV. O mecanismo proposto
sugere a abstracdo de hidrogénio do croméforo. Os radicais formados entdo reagem
rapidamente com oxigénio, formando radicais peroxidos (ROO-) e também com
atomos de hidrogénio abstraidos, formando peroxidos (ROOH) (MEIER, 1993).

Ao expor filmes de PSU e poliéterssulfona, (PESU) sob radiagdo UV em
presenca de agua deionizada, observou-se uma grande reducdo do angulo de
contato em agua (WCA) (BORMASHENKO, 2008). Esse resultado foi explicado
devido a foto-oxidacao dos filmes e também pela liberacdo de surfactantes de baixo
peso molecular (acido dissulfénico), resultante da reacdo dos ions de sulfato
liberados pela quebra das ligacbes da PSU e PESU. Porém a metodologia ndo
obteve um resultado duradouro e o polimero recuperou suas propriedades

hidrofébicas.

O solvente utilizado na enxertia também podera interferir nos resultados.
Experiéncias envolvendo o enxerto de acido metacrilico e acido acrilico em
superficies de polietileno utilizando radiacdo UV foram realizadas (WANG E
BROWN, 1994). Comparando diferentes solventes alifaticos, aromaticos e polares,
0s autores constataram que 0s solventes mais favoraveis para realizar a modificacéo
superficial sdo: cloroformio e o ciclohexano, enquanto o etanol e tolueno se
apresentaram desfavoraveis ao tratamento, pois interferem na absorcdo de radiacéo
UV. Fato que afeta diretamente os valores de hidrofilicidade obtidos no final do

processo.

Para resolver tal problema, a utilizacdo da interface soélido/gas ou solido/vapor
se mostra como uma excelente alternativa. Além de eliminar a utilizacdo do solvente
a técnica também acrescenta como parametros controlaveis a pressdo do gas ou
vapor utilizado, o qual representa um papel importante na modificacdo da superficie.

Tendo em vista tais qualidades, a enxertia induzida por radiacdo UV é uma
6tima técnica para modificar superficies poliméricas e com ela se pode melhorar
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algumas propriedades que estao diretamente relacionadas com a classe de grupos
guimicos tais como: biocompatibilidade e adesédo. Por exemplo, quando é necessario
melhorar a molhabilidade de uma superficie, o enxerto de grupamentos oxigenados,
nitrogenados ou outros grupamentos hidrofilicos mostra uma extrema efetividade no
aumento da hidrofilicidade (JANORKAR, 2006).

Estudos sobre a modificacdo superficial do poliuretano (PU) utilizando luz UV
foram realizados. (RAJAJEYAGANTHAN et al., 2011; WEIBEL et al., 2009; WEIBEL
et al.,, 2007). Os estudos relatam aumentos na concentracdo de grupamentos
oxigenados que correspondentemente ird aumentar a hidrofilicidade da superficie
polimérica pelo fato da modificacdo ocorrer em presenca de oxigénio ao passo que a
concentracdo de carbono decai. Quando a modificacdo ocorreu sob atmosfera de
vapores de acido acrilico (AA), a formacao de um filme de acido poli (acido acrilico)
(PAA) sobre a amostra do polimero foi confirmada, além da enxertia de grupamentos

oxigenados como carbonila e hidroxila na superficie.

A absorcédo da luz em certos comprimentos de onda pelos grupos carbonilas,
resultam na formacao de radicais, que podem reagir com os outros radicais gerados
pela cisdo homolitica do poliéster ou abstrair hidrogénios da cadeia polimérica.
Esses radicais sao o0s responsaveis pela eficiente reacdo de polimerizacédo
observadas em WEIBEL (2010) e WEIBEL et al. (2009), cuja metodologia conseguiu
formar uma camada de PAA quando polimeros séo irradiados com radiacdo UV sob
uma atmosfera de vapores de AA.
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4. OBJETIVOS

Este projeto tecnolégico tem como objetivo geral melhorar a adesdo de
superficies de materiais poliméricos modificados pela combinacdo da radiacéo
eletromagnética e a presenca de vapores e gases reativos.

Para atingir o objetivo geral foram estabelecidos o0s seguintes objetivos
especificos:

1. Modificacdo da superficie de filmes finos de polibutadieno (PBU) induzidos
por radiacdo eletromagnética UV em presenca de O2 e AA.

2. Modificacdo de superficie do filme polimérico sintético (SBS-BR) induzido por
radiacdo eletromagnética UV em presenca de O2 e AA

3. Modificacdo da superficie do filme polimérico sintético (PP) induzido por
radiagcdo eletromagnética VUV em presenca de O2

4. Estudo da adesao entre a superficie dos materiais modificados e a cola epoéxi.
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5. PROPOSTA TECNOLOGICA

Contando com uma grande variedade de fontes de radiacdo disponiveis, um
alto indice de controle experimental, procedimento experimental simples e de baixo
custo, e de ndo depender do auxilio de fotocatalisadores, a técnica de enxerto
induzido por radiagédo UV e VUV, se mostra altamente vantajosa diante de outras
técnicas anteriormente citadas, proporcionando a superficies modificada um baixo
grau de contaminacao e boa homogeneidade.

Este projeto tecnolégico propde uma metodologia capaz de modificar a
superficie de um elastdmero (estireno-butadieno-estireno - SBS-BR) e um polimero
sintético (Polipropileno - PP) utilizando radiacdo UV em presenca de gases e
vapores reativos, como metodologia de modificacdo superficial visando um aumento
da hidrofilicidade superficial que acarretard em um aumento da adesdo entre os

substratos poliméricos e a superficie.

6. METODOLOGIA

6.1. Preparacéo dos Filmes

Os polimeros utilizados neste projeto foram o polimero Polibutadieno (PBU)
fornecido em colaboragdo com a professora Marly Jacobi, da Universidade Federal

do Rio Grande do Sul. O elasttmero SBS foi fornecido pela empresa Artecola®
(nome comercial SBS-BR) e o polimero sintético PP fornecido pela empresa
Braskem®. Para a solucéo de PBU utilizou-se Cloroférmio Fmaia (99,8%). Os gases,

Oxigénio 99,99% e Nitrogénio 99,999% da Air Liquide Brazil Ltda., foram utilizados
como recebidos. Acido Acrilico >99% obtido da Merck S.A.
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Todos os instrumentos e materiais utilizados foram lavados com uma
sequéncia de trés solventes, em ordem crescente de polaridade, a fim de remover
gualquer contaminante organico. Os solventes utilizados foram Heptano Synth
(99,0%), Cloroférmio Fmaia (99,8%) e Alcool Isopropilico Synth (99,5%).

Os filmes de PBU foram preparados pela técnica de revestimento rotacional,
spin-coating, (~ 1500-2000 rpm) aplicando-se duas gotas (~0,1mL) de uma solucéo

10" mol L™* de PBU sobre um substrato de aco inoxidavel de 1 cm x 1 cm.

6.2 Fotdlises

A primeira etapa do estudo consistiu no tratamento de filmes de PBU
preparados no laboratério com o objetivo de sistematizar o tratamento. Estas
experiéncias com irradiacdo UV foram realizadas a temperatura ambiente com uma
lampada de vapor de mercurio de média pressao (250 W comercial), na qual se
retirou o vidro externo, deixando o bulbo interior de quartzo exposto. Os raios UV
foram focados utilizando uma lente de quartzo para obter uma area de iluminagéo
homogénea de ~ 1 cm2. Os filmes de PBU foram inseridos em um reator fotoquimico
(Figura 4) contando com uma janela de quartzo de 2,54 cm de raio permitindo a
passagem dos raios UV. Realizou-se o tratamento com radiacdo UV na presenca de
diferentes gases (O2 e AA) para funcionalizar a superficie polimérica com grupos

funcionais polares.

Um fluxo de nitrogénio, foi utilizado para introduzir os vapores de AA de alta
pressdo dentro do reator fotoquimico. Manteve-se o fluxo dos gases constante e
controlado em aproximadamente 10 cm3/min. As triplicatas de amostras foram
tratadas com tempos de fotdlise diferentes (0, 15, 30, 60 min).

Figura 4. Representacdo do reator utilizado para as fotolises das amostras de PBU

Saida de gés\

zEntrada de gas

Janela de quartzo
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As modificacdes com irradiagdo UV das amostras de SBS-BR foram
realizadas a temperatura ambiente em um reator de bancada (Figura 5) composto
por uma caixa retangular em aluminio, que também conta com entrada e saida dos
gases, mas nesse caso a fonte de irradiacdo foram 5 lampadas germicidas de 6 W
como demonstrado na Figura 6.

Para as amostras funcionalizadas com AA, o sistema foi adaptado com um
reator interno secundario (Figura 7) e foram utilizados apenas trés das cinco

3
lampadas germicidas, com fluxo de N2 de 10-20 cm /min. O mesmo fluxo foi

utilizado para as amostras tratadas com Oz. Os tempos de irradiacdo das amostras
com Oz e AA foram de 0, 15, 30 e 60 minutos.

Figura 5. Reator utilizado nas fotélises das amostras de SBS-BR. Em (a) reator desligado e
em (b) com as 5 lampadas germicidas ligadas para uso.

Figura 6. Parte Superior do reator utilizado nas fotolises das amostras de SBS-BR,
mostrando a disposi¢ao das lampadas.
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Figura 7. Reator interno utilizado nas fotélises das amostras de SBS-BR com
atmosfera de Acido acrilico

Em caréater experimental, foram realizadas fotélises com amostras de PP em
um reator VUV que conta com entrada e saida de gases como representado na
FIGURA 8. As amostras foram irradiadas utilizando uma lampada Hammatsu de D2
emitindo a 7,6 eV (163 nm) em presenca de N2 com fluxo constante de 10-20
cm3/min em diferentes tempos (0, 15, 30, 60 min). Apos a irradiagdo um fluxo de Oz

foi introduzido para oxidar os radicais formados durante a iluminagéo VUV.

Figura 8. Reator VUV utilizado para realizar as fotdlises das amostras de PP em atmosfera
de Nz e a lampada VUV utilizada como fonte de irradiacéo




24

6.3. Caracterizacdo das Superficies

6.3.1 Angulo De Contato Com Agua (Wca)

O Angulo de contato (WCA) com &agua da superficie de um material indica,
através das propriedades fisico-quimicas dos meios de contato (solido, liquido,
vapor), se essa possui propriedades hidrofobicas ou hidrofilicas.

O angulo de contato 8, representado na Figura 9, é determinado pelo balanco
de forcas das tensdes superficiais (Y'), ao longo da linha de contato entre a gota e a
superficie.

Figura 9. Representacéo do equilibrio de forcas de superficie que resultam o angulo
de contato com agua

Este &ngulo é representado pela Equacgéo de Young:

6 = cos™U[Y,, — Yu/Yy,]

O comportamento da gota sobre a superficie analisada mostra o grau de
molhabilidade que esta possui. Para 0°<0<90° a superficie € considerada como
hidrofilica e para 90°<6<150° a superficie é tida como hidrofébica.

Para as medi¢cdes dos angulos de contato de todas as amostras utilizadas
neste projeto, foi utilizado o equipamento Kriiss DSA30, com a analise realizada pelo

software DSA4 — DropShapeAnalysis — verséao 4.00.1.1(HS).
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6.3.2. Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIT-ATR)

As andlises de infravermelho das amostras de SBS-BR e de PP tratadas e
nao tratadas, foram realizadas em aparelho Bruker, modelo Alpha-P de modulo ATR
com prisma de diamante. Os espectros foram obtidos em corridas de 32 scans, com

~ -1 . o
resolucao espectral de 4 cm ~, antes e apos as irradiagdes UV.

6.4 Testes de Adesao

Apoés os tratamentos, a cola epdxi [(PVC 110 AFL (L16)], fornecida pela
empresa ARTECOLA, foi colocada nas superficies dos filmes modificados
superficialmente e, finalmente, as amostras modificadas foram encaminhadas para o
laboratorio de materiais poliméricos, onde foram realizados testes de adesdo nas
amostras antes e depois dos tratamentos fotoquimicos para medir a adesédo
existente entre os substratos poliméricos e a cola epoxi aplicada.

Pinos de tracdo de 10 mm denominados “dollys” foram colados nas amostras
misturando os dois componentes da cola Araldite 2011 (Huntsman Advanced
Materials Americas Inc., EUA) e deixou-se secando por 24 h em exposicao a luz.

Uma fita adesiva foi colada em volta do pino para fixa-lo junto as amostras.
Apoés o periodo de secagem da cola, a fita adesiva foi removida e uma ranhura com
um estilete foi feita no recobrimento em torno do pino de tragéo para facilitar a
remocao do pino e obter um valor mais exato de for¢a de arranque.

Os testes foram realizados em uma maquina universal de ensaios Positest
modelo AT-A em modo automatico. O pino de tracdo foi acoplado ao equipamento
de ensaio e entdo arrancado da superficie da amostra com uma for¢ca de arranque
de 10 MPa/s.
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1. Caracterizacdo das Superficies

7.1.1. Angulo de Contato com Agua (WCA)

Os Filmes de PBU irradiados com radiagdo UV, tanto sob atmosfera de O2
guanto AA apresentaram uma grande reducéo de seu WCA.

O PBU geralmente apresenta um WCA no valor de 100°, ou seja, apresenta
uma propriedade hidrofébica. Apds o tratamento fotoquimico em diferentes tempos
como representado na Figura 10, os filmes mostraram uma tendéncia de reducgédo de

WCA com o tempo de fotdlise.

A menores tempos o0 decréscimo do angulo é mais acentuado para as
amostras irradiadas em presenca de AA, como visto na FiguralO, para um tempo de
tratamento com AA de 15 min as amostras apresentaram um WCA de ~ 80°,
enquanto que para as amostras tratadas com O2 o WCA foi de ~90°.

Para maiores tempos de tratamento existe uma tendéncia das amostras
tratadas com AA de estabilizar-se o valor do WCA em ~40-45°, enquanto que para o
PBU tratado com O2 a redu¢édo do WCA continua a tempos maiores.
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Figura 10: Variacdo do WCA em funcéo do tempo de tratamento das amostras de
PBU com radiacdo UV em presenca de Oz e AA
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Esta reducdo do WCA, tanto nos tratamentos com AA como nos tratamentos
com oxigénio demonstram que as amostras adquiriram caracteristicas hidrofilicas
devido a insercdo de grupos polares na superficie. A amostra sem tratamento é
considerada hidrofébica e, conforme o aumento no tempo de ambos os tratamentos,

o grau de hidrofilicidade também aumenta.

7

Observa-se que o tratamento com AA é mais efetivo na busca da
hidrofilicidade em comparacdo com o tratamento com O2, pois, em tempos mais
curtos, adquirem-se angulos de contato menores.

Além disso, os angulos de contato das amostras foram observados por um
periodo de 2 meses. Observou-se que o0 angulo se manteve inalterado para a
maioria das amostras como demonstrado na Figura 11, ndo sendo constatado
aumento significativo na hidrofilicidade de nenhuma superficie de amostra,

demonstrando que o tratamento proporciona um resultado duradouro e eficiente.



28

Figura 11: Variacdo do WCA das amostras de PBU em funcéo do tempo de
envelhecimento
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Apds o estudo realizado com PBU onde se mostrou que o tratamento
fotoquimico na presenca de atmosferas de Oz e AA consegue aumentar a
molhabilidade das superficies tratadas se precedeu a tratar as amostras comerciais
de SBS-BR. Assim foi possivel observar que as amostras de SBS-BR irradiadas com
UV na presenga de Oz e AA, apresentaram um comportamento semelhante aos dos
filmes de PBU tanto sob atmosfera de O2 quanto AA apresentando reducbes
consideraveis de seu WCA e demonstrando uma tendéncia de redu¢do com o tempo

de fotélise como representado na FIGURA 12.

A superficie do elastbmero sem tratamento apresentou um WCA no valor de
90°, comprovando sua natureza hidrofobica, e observou-se que ambas as amostras
fotolisadas em atmosferas de O2 e AA apresentaram uma tendéncia de reducédo com
o tempo de fotolise semelhante, sendo praticamente idéntico o valor do angulo de
contato das amostras fotolisadas durante 60 minutos.

Este fato € devido a diferenca de intensidade das irradiacbes das amostras.
Como era esperado que o tratamento sob atmosfera reativa de AA apresentasse
valores de WCA menores quando comparado ao tratamento com oxigénio de acordo



29

com o estudo com PBU. O numero de lampadas utilizadas na fotolise utilizando AA
fora reduzido a fim de se obter uma reducéo do angulo de contato com menor gasto
energético. Comprovando que com uma fonte de irradiacdo de menor poténcia
poderemos obter o mesmo resultado satisfatorio utilizando o método com O2.

Figura 12: Variacdo do WCA em funcéo do tempo de tratamento das amostras de
SBS-BR com radiacdo UV em presenca de Oz e AA
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Os WCA dessas amostras também foram observados por um periodo de 2
meses, e observou-se que o WCA modificou razoavelmente para todas as amostras
como mostrado na Figura 13, ndo sendo constatado aumento significativo no WCA
de nenhuma superficie de amostra, demonstrando mais uma vez a eficiéncia e

durabilidade que o tratamento proporciona para a superficie de amostra.
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Figura 13. Variacdo do WCA das amostras de SBS-BR em funcéo do tempo de
envelhecimento
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O estudo de irradiacdo VUV das amostras de PP irradiadas com radiacédo
VUV, também apresentou uma grande reducédo de seu WCA.

O WCA do PP sem tratamento apresentou um valor de 100°, ou seja, também
sendo considerada uma superficie hidrofobica. Apds o tratamento fotoquimico em
diferentes tempos como representado na Figura 14, os filmes mostraram uma
tendéncia de reducdo de WCA com o tempo de fotdlise.

A amostra que apresentou menor decréscimo do WCA foi a de 15 min com
uma diferenca de ~30°, e a amostra que apresentou o maior decréscimo do WCA foi
0 da amostra irradiada por mais tempo (60 min) com um WCA de ~50°.
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Figura 14: Variacdo do WCA em funcéo do tempo de tratamento das amostras de PP
com radiacao VUV
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Para verificar mais uma vez a durabilidade do tratamento, os WCA dessas
amostras também foram observados por um periodo de dois meses, e observou-se
gue o WCA modificou razoavelmente para todas as amostras como mostrado na
Figura 15, sendo constatado um pequeno aumento praticamente constante do
angulo de contato da amostra, mas mantendo o material hidrofilico ap6s dois meses

de medidas.



32

Figura 15. Variacdo do WCA das amostras de PP em funcéo do tempo de
envelhecimento.
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7.1.2. Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Com o objetivo de identificar os grupos funcionais enxertados na superficie
realizou-se analise de FTIR-ATR, como se pode observar na FIGURA 16, os
espectros FTIR-ATR para o SBS-BR sem tratamento e com 60 min de fotdlise com
O2 e AA apresentaram as bandas correspondentes a grupos hidroxila e carbonila
aparecem com sinais intensos em seus intervalos correspondentes, sendo um forte
indicativo de um possivel filme de poliacido acrilico. Outra banda também revelada

-1
no espectro é a de flexdo —C-O (RIVATON, 1999), nos arredores de 1280 cm
indicando uma formacao de éster. Nas amostras que foram tratadas com radiacao

UV e Oz2, os espectros mostrados na Figura 16, revelam os mesmos grupos, porém

com uma banda de hidroxila n&o t&o intensa como no caso em que se utiliza 0 AA.
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Figura 16. Espectros FTIR-ATR das amostras de SBS-BR irradiadas com Oz e AA em
tempos de 60 min.
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Na Figura 17 observamos o espectro FTIR-ATR para o PP sem tratamento e
com 15 min de fotdlise, foi possivel observar os picos referentes ao polimero em

2948, 2916, 2867 e 2837 cm'1 referentes a bandas de absorc¢ao do estiramento C-H

e em 1455 e 1375 cm'1 referentes a deformacédo angular dos grupos C-H (LIANG,

1961). Porém ndo é apresentada nenhuma alteracdo comprovando a enxertia de
grupamentos polares na superficie via tratamento VUV. Devido a que a radiagéo
VUV ¢é fortemente absorvida nos primeiros ~50-100 nm do material, dependendo do
coeficiente de absorcdo molar, e a técnica FTIR-ATR registra o sinal (onda
evanescente) dentro de uma profundidade de ~1-3 pm, a técnica ndo tem
sensibilidade suficiente para observar variagcdes no sinal de absorcéo infravermelho
no tratamento VUV. Para detectar os grupos funcionais superficiais uma técnica de
maior sensibilidade superficial como a espectrometria de fotoelétrons excitados por
raios-X (XPS) deveria ser utilizada.
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Figural?7. Espectros de FTIR-ATR das amostras de PP sem tratamento e fotolisado
com irradiacao VUV.
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7.2. Testes de Adesao

Medidas de adesdo realizadas pelo método de arranque (pull-off) foram
efetuadas nos polimeros para avaliar as varia¢cdes encontradas na aderéncia entre o
substrato e o adesivo aplicado apds diferentes periodos de tratamento.

Os resultados dos testes de adesao realizados nas amostras de SBS-BR sdo

apresentados na Figura 18 e os testes realizados nas amostras de PP estao
apresentados na Figura 19.

Observa-se as diferentes forcas adesivas para o elastbmero sem tratamento e
para as amostras tratadas por, 15 min, 30 min e 60 min. Com um aumento do tempo
de irradiacdo, uma melhora na ades@o € observada. Quando as amostras sdo
irradiadas por 15 min com atmosfera de O2 e AA, a forca adesiva aumenta



35

alcancando 9,5 N/cm2 e 24 N/cm? e, desta forma, ultrapassam o valor encontrado
para a amostra sem tratamento, de 2,5 N/cm2. A forca adesiva maxima encontrada
foi apds 60 min de tratamento com radiacdo UV com atmosfera de AA, alcancando
um valor de 42 N/cm?, isto é, uma forca adesiva 17 vezes maior do que a amostra
nao tratada. As amostras de PP demonstraram um comportamento parecido com o
observado com o elastobmero sendo o melhor resultado de colagem o tratamento
realizado em 60 minutos com uma forca de arranque de 64 N/cm?, resultando uma
forca 13x maior do que a amostra sem tratamento que apresentou uma forca de
arranque de 5 N/cmz2.

Figura 18. Resultado de testes de adeséo para amostras de SBS-BR tratados com
irradiagéo UV e utilizando Oz e AA em diferentes tempos
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FIGURA 19. Resultado de testes de adesdo para amostras de PP tratados com
irradiacdo VUV
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O aumento na forca adesiva ocorre provavelmente devido a formacao de
ligacbes covalentes na interface entre o substrato modificado e a cola epoxi. A
formacao das ligagbes covalentes ocorre a partir das reagdes radicalares iniciadas
fotoquimicamente através da absorcdo de radiacdo UV e geracdo de radicais livres
na regiao superficial polimérica.

Considerando que sem tratamento fotoquimico a cola epoxi era aderida
apenas por interag@es intermoleculares, a formacédo de ligagcdes quimicas entre o
polimero e o adesivo representou um aumento na adesao, como pode ser observado
nas Figuras 18 e 19.

As amostras de SBS-BR ap0s o tratamento fotoquimico apresentam uma
forca adesiva maior se comparado as amostras sem tratamento, devido a formacéo
dessas novas ligacdes. E possivel observar quando tempos mais longos de
irradiagéo, como 60 min sao utilizados, a forca adesiva aumenta em relacao ao valor
medido para 15 min de tratamento com O2 e AA como atmosferas reativas,
alcancando 39,5 e 42,0 N/cm?, respectivamente.

Resultado similar foi obtido para amostras de PP quando irradiadas com

radiacdo VUV e logo expostas a uma atmosfera de oxigénio.
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8. FABRICACAO DO PRODUTO EM ESCALA INDUSTRIAL

8.1. Custo das Matérias-Primas

Para realizacdo das fotdlises em escala industrial, inicialmente foi realizada
uma pesquisa de mercado para avaliar os precos das matérias-primas utilizadas na
fotdlise do SBS-BR utilizando o tratamento por irradiacdo UV. Na Tabela 1, estdo
relacionados os respectivos valores de mercado com as quantidades (Fontes:
Sigma-Aldrich, Orion, White Martins e CEEE). Nesse calculo realizado néo foi levado
em conta o custo de compra e nem de manutencéo dos reatores, material de vidro e
guartzo, mangueiras, reguladores de pressao, mantas magnéticas e outros materiais

necessarios para os tratamentos.

Tabela 1 — Pesquisa de mercado das matérias primas necessarias para a realizacédo
de uma fotolise de 60 minutos.

Matéria Prima Quantidade Custo
Lampadas 5 Lampadas R$75,13
Nitrogénio 900 cm3 R$<0,01
Oxigénio 900 cm3 R$<0,01
Acido Acrilico 10 mL R$0,70
Eletricidade 0,96kW/h R$0,35

Para os calculos das quantidades de matéria prima necessarias para uma
possivel escala industrial, construiu-se a Tabela 2 em que estd relacionado a
guantidade de matéria prima necessaria para uma fotélise considerando 8h de
iluminacgéo continua e utilizando uma lampada de 400 W.
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Tabela 2 — Pesquisa de mercado das matérias primas necessarias para a
realizacdo de uma fotolise em escala industrial

Matéria Prima Quantidade Custo
Lampadas 1 Lampada R$100
Nitrogénio 998,4 m3 R$0,50
Oxigénio 998,4 cm3 R$0,42
Acido Acrilico 1000 mL R$496,30
Eletricidade 96kW/h R$41,68

O custo total para a funcionalizacdo da superficie de SBS-BR em escala
industrial foi de R$ 638,9 para uma fotélise feita com uma lampada de 400 W, tempo
de duracdo de 8h e fluxo de gases de 10cm3min. E possivel concluir que o
tratamento com irradiagdo UV possui custo vidvel para sua producdo em escala

industrial.

9. CONCLUSOES

Os resultados experimentais mostraram que a metodologia utilizada de
tratamento de radiacdo eletromagnética (UV ou VUV) na presenca de atmosferas
reativas permite modificar permanentemente a superficie dos polimeros estudados

dentro do periodo maximo investigado de dois meses.

Amostras poliméricas que originalmente apresentavam  superficies
hidrofobicas (PBU, SBS-BR e PP), ap0s irradiacdo tanto com radiacdo UV quanto
com VUV na presenca de atmosferas reativas, foram convertidas em hidrofilicas. O
aumento da molhabilidade foi proporcional ao tempo de irradiacdo: a maior tempo de

irradiacdo a superficie € mais hidrofilica.

Analise de FTIR-ATR para os tratamentos UV permitiu conhecer o tipo de
grupos funcionais enxertados na superficie apds os tratamentos e compreender que
o aumento da hidrofilicidade se deve principalmente a incorporacao de grupos
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polares como, C=0 na superficie polimérica.

O aumento da molhabilidade teve como resultado imediato o aumento da
adesdo de uma cola epdxi a superficie modificada superficialmente representando
aumentos de ~10 e ~13 vezes com respeito aos polimeros sem tratamento para
tratamentos UV e VUV respectivamente.

A metodologia utilizada de modificacdo superficial de polimeros é simples de
ser implementada em escala maior do que a de bancada e com o uso de fontes com
maior fluxo de fétons na regido espectral de absorcao do polimero, é possivel reduzir
os tempos de irradiacdo para adequéa-los as necessidades da industria.

Quanto ao planejamento da producdo em escala industrial, obteve-se um
processo de razoavel viabilidade pratica e econdmica para a modificacdo superficial
gue, apresenta resultados eficazes e de baixo custo, o que comprova o potencial
para competir no mercado.
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