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Resumo — Filmes de um elastdmero termoplastico estireno-butadieno-estireno (SBS) e Polibutadieno 1,2 foram
modificados superficialmente por tratamento com radia¢do ultravioleta (UV) assistido na presenga de uma atmosfera
reativa, visando um aumento na hidrofilicidade e melhorando, por consequéncia, sua adesdo com cola epdxi. As
Amostras foram irradiadas em diferentes tempos com radiacdo UV em presenca de oxigénio ou acido acrilico,
verificando-se por meio de medigdes por dngulo de contato com agua, um aumento da hidrofilicidade quando o tempo
de exposi¢do aumentava. As analises de FTIR-ATR confirmaram a presenga de novos grupos funcionais na superficie
polimérica apds os tratamentos. Apos cada tratamento, a adesdo foi investigada mediante a aplicacdo de uma camada
de cola epdxi sobre a superficie tratada da amostra. De acordo com os testes de adesdo realizados, a amostra irradiada
durante 60 minutos na presenca de oxigénio apresentou resultado de colagem (40,3 N/cm) superior & amostra sem
tratamento, demonstrando a eficiéncia da metodologia utilizada.
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Introducéo

Os materiais poliméricos tém sido utilizados com éxito em inumeras areas, mas muitas vezes ndo tém
adequadas propriedades superficiais e em consequéncia seu valor econémico ¢é reduzido devido, por exemplo, a sua
hidrofobicidade. Por essa razdo, as superficies dos materiais poliméricos mais comumente utilizados sdo modificadas
com diferentes métodos como tratamentos com plasma, corona, ataque quimico, UV/0z0nio, etc. Nesses tratamentos
ndo se tem a possibilidade de controlar com precisdo a quimica superficial final obtida. Outra opgdo para modificar a
superficie do material é o tratamento com radiagdo UV assistido na presenga de uma atmosfera reativa. Nosso
laboratorio tem experiéncia nessa area [1-5] e durante estes Ultimos anos foi possivel modificar as superficies de
diversos polimeros naturais e sintéticos com alta eficiéncia e, em muitos casos, as modificagdes realizadas
permaneceram por longos periodos de tempo, resultado este que contrasta com outras técnicas.

A empresa Artecola Industrias Quimicas Ltda, uma das empresas mais internacionalizadas da América Latina,
visitou nosso Laboratorio de fotoquimica e superficies (LAFOS) localizado no Instituto de Quimica (IQ) UFRGS.
Conforme foi explicado pelos membros da empresa, a mesma conta com um sistema industrial para modificar a
superficie de solas de calgado que utiliza radiacdo UV na presenga de ar como etapa prévia a colocagdo do adesivo. O
interesse principal da empresa era substituir a sola atualmente utilizada na industria, por um polimero a base de
estireno-butadieno-estireno (SBS)/butadieno 1,2 (nomeadas SBS-BR pela empresa fornecedora Artecola.). Apesar do
SBS-BR ser mais econdmico e apresentar um melhor aspecto visual e ao tato, a metodologia empregada na area
industrial da Artecola em Campo Bom - RS ndo estava ligando eficientemente o SBS-BR a cola epoxi.

Em fungdo desse problema concreto, sdo apresentados no presente trabalho os resultados obtidos na melhora
de adesao de filmes de SBS-BR com cola epdxi quando os filmes foram pré-tratados com irradiacdo UV na presenca de
atmosferas reativas antes da colocagdo da cola. Juntamente com atmosferas reativas foram utilizados, oxigénio e
vapores de 4cido acrilico. O aumento da hidrofilicidade dos filmes com o tempo de tratamento foi medido por angulo
de contato e as modificagdes superficiais foram medidas por FTIR-ATR. Medidas de adesdo foram realizadas na
empresa Artecola.

Parte Experimental

Amostras do elastomero termoplastico estireno-butadieno-estireno (SBS) e Polibutadieno 1,2 foram fornecidos
pela empresa Artecola. Filmes de 5 x 3 c¢cm foram previamente limpos com tolueno conforme recomendagdo da
empresa. Oxigénio 99,99% (obtido de White Martins) e Vapores de acido Acrilico (AA) 99%, foram introduzidos no
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reator de janela de quartzo e somente oxigénio foi utilizado no reator fotoquimico SEUV (Sistema de esterilizagdo
UV). Para fins de comparagdo, se prepararam filmes de Polibutadieno 1,2 puro (PBU).

A hidrofilicidade superficial foi determinada por medig¢des de angulo de contato utilizando o método de gota
séssil. Nesse procedimento, gotas de 4-6 pl. de agua deionizada foram depositadas sobre o substrato utilizando-se
uma microseringa. As imagens foram digitalizadas utilizando um equipamento “Drop Shape Analysis System”, o
Kruss DSA 30. Medig¢es de Infravermelho no modo ATR foram realizadas utilizando um equipamento Alpha-P
modelo Bruker, com uma resolugio espectral de 4 cm .

Um dos reatores utilizados, construido em ago inox, possui uma janela de quartzo que permite a entrada da
radiagdo onde a amostra (~3 x 3 cm) ¢é colocada perpendicularmente a direcdo do feixe de luz UV-visivel. O reator
dispde de valvulas para a entrada e saida de gases, sendo a fonte de irradiagdo uma lampada de Hg de meia presséo, de
250 W de poténcia. Amostras maiores (~5 x 10 cm) foram tratadas num segundo reator que também dispde de entrada
e saidas de gases, mas, neste caso, a fonte de irradiagdo foram 5 lampadas germicidas de 6 Watts cada uma. O fluxo
de gases foi de ~ 10-20 ml/min.

Apds os tratamentos, a cola epoxi [(PVC 110 AFL (L16)], utilizada pela empresa ARTECOLA, foi colocada
nas superficies dos filmes modificados superficialmente e, finalmente, as amostras modificadas foram enviadas para a
Empresa ARTECOLA, onde foram realizados testes de ades@o de acordo com os procedimentos em pratica na empresa.

Resultados e Discussao

A primeira etapa do estudo consistiu no tratamento de filmes de PBU preparados no laboratdrio com o objetivo
de sistematizar o tratamento. Os primeiros ensaios de irradiagdo em diferentes tempos (0, 15,30 e 60 minutos)
com oxigénio e acido acrilico como atmosferas reativas, apresentaram resultados positivos, evidenciando um aumento
da hidrofilicidade conforme o aumento do tempo de exposi¢do a uma atmosfera reativa. Nesse caso, as amostras
fotolisadas com acido acrilico apresentaram um resultado melhor em comparacio aos resultados obtidos com oxigénio,
pois realizando o procedimento com este material, temos uma quantidade maior de grupos polares presentes na
superficie do material modificado, sendo necessirio menos tempo de exposicdo para obter uma reducdo na
hidrofilicidade.

Além disso, os angulos de contato das amostras foram observados por um periodo de 2 meses. Observou-
se que o angulo se manteve inalterado para a maioria das amostras, ndo sendo constatado aumento significativo
na hidrofilicidade de nenhuma superficie de amostra, demonstrando que o tratamento proporciona um resultado
duradouro e eficiente.
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Os resultados obtidos (figuras 1-2) revelam que o PBU pode ser modificado superficialmente com a
metodologia e também que as modificacOes, apds varios meses de envelhecimento, sdo quase permanentes. Nas
medicdes realizadas de Infravermelho no modo ATR de amostras tratadas de SBS-BR foi observado um forte sinal em
1720 cm-1 correspondente ao estiramento vibracional da carbonila, como mostra a figura 3. As medidas por angulo de
contato séo apresentadas na figura 4.
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ATR de amostras de SBS-BR confirmam a contato em agua de amostras de SBS-BR
presenca de novos grupos funcionais na com o tempo de fot6lise em atmosfera de
superficie polimérica ap6s os tratamentos. oxigénio.

Os testes de adesdo foram realizados pela empresa ARTECOLA e s8o apresentados na tabela 1. Observa-se
que conforme aumenta o tempo de tratamento, a adesdo aumenta, quando comparado a amostra sem tratamento. De
acordo com os testes realizados, a amostra irradiada durante 60 minutos apresentou resultado de colagem adequado
de 40,3 N/cm. As fontes de irradiacdo utilizadas para os tratamentos de PBU e SBS-BR sdo de baixa intensidade no
comprimento de onda de absor¢do tanto do PBU como do SBS-BR, portanto, no uso de fontes com maior fluxo de
fétons nessa regido espectral, serd permitido reduzir os tempos de irradiacdo para adequa-los as necessidades da
empresa.

Tabela 1. Resultado dos testes de adeséo
realizados pela empresa ARTECOLA em
filmes de SBS-BR tratados com radiagéo
UV na presenga de oxigénio

Amostra Tempo Adeséo
(minutos) (N/cm)

A 0 2,5

B 15 7,9

C 30 9,7
D 60 40,3

Experiéncias similares utilizando atmosfera reativa de AA em amostras de SBS-BR estdo em desenvolvimento
e 0s resultados serdo comparados com os dados de oxigénio.

Concluséao

Diante dos resultados acima obtidos, fica evidente que a metodologia de tratamento UV na presenga de
atmosferas reativas permite modificar permanentemente a superficie dos elastdmeros estudados. Os dados
experimentais indicaram que a amostra irradiada durante 60 minutos apresentou resultado de colagem adequado de
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40,3 N/cm e nas medicdes realizadas de Infravermelho no modo ATR de amostras tratadas de SBS-BR, foi observado
um forte sinal em 1720 cm-1 correspondente ao estiramento vibracional da carbonila. A metodologia é simples de ser
implementada em escala maior do que a de bancada, pois as fontes de irradiagdo utilizadas para os tratamentos de
PBU ¢ SBS-BR s@o de baixa intensidade no comprimento de onda de absorg¢do, tanto do PBU, como do SBS-BR.
Portanto, no uso de fontes com maior fluxo de fotons nessa regido espectral, serd permitido reduzir os tempos de
irradiac@o para adequa-los as necessidades da empresa.
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