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Resumo: Tratamentos superficiais por plasma e ultravioleta de vdcuo (VUV) foram utilizados para introduzir grupos funcionais contendo
oxigénio em amostras de polipropileno, com objetivo de modificar sua molhabilidade. Andlises por ATR-FTIR, AFM e dngulo de contato
(AC) foram utilizadas para analisar as mudangas quimicas e fisicas na superficie do PP em funcao do tempo. Os resultados mostraram que
as mudancas na molhabilidade das amostras tratadas por VUV ocorreram principalmente devido a alteragao quimica da superficie. Nas
amostras tratadas por plasma, o envelhecimento ocorreu mais rapidamente que as amostras tratadas por VUV. Para ambos os tratamentos,
provavelmente ocorreu um rearranjo das cadeias durante o envelhecimento, além de uma possivel reticulacdo da superficie na amostra
tratada por VUV.

Palavras-chave: Polipropileno, ultravioleta, plasma, envelhecimento.

Hydrophobic Regeneration of Polypropylene with VUV and Plasma Treatments

Abstract: Surface treatments using plasma and vacuum ultraviolet radiation (VUV) were used to introduce oxygen-containing functional
groups in samples of polypropylene, in order to modify its wettability. ATR-FTIR, AFM and contact angle (CA) measurements were
used to analyze the chemical and physical changes on the PP surface as a function of time. The results showed changes in wettability of
the VUV-treated samples mainly due to chemical modification of the surfaces. For plasma-treated samples, aging occurred faster than
for the VU V-treated ones. For both treatments, a rearrangement of the polymer chains during aging has probably occurred, with possible
crosslinking of surface macromolecules for the VUV-treated samples.

Keywords: Polypropylene, UV, plasma, aging.

Introducao

Materiais a base de polipropileno sdo usados grandemente na
indistria automotiva’l e em embalagens®. Por ser um polimero
hidrofébico, o polipropileno possui baixa molhabilidade e
consequentemente baixa adesdo; portanto, para muitas das
aplicacdes do PP € necessdrio aumentar a molhabilidade do
polimero. Vérios métodos estdo disponiveis para modificar
superficies de polimeros, como corona®?!, fotoquimica envolvendo
a exposicdo da superficie a radiagdo ultravioleta de vacuo, VUV
(200 nm < A < 100 nm)'*"! e o tratamento por plasmal**'l,
A molhabilidade como uma propriedade de superficie, pode
ser ajustada tanto por modificacdes na energia livre quanto
topogrificas!'.

As principais mudancas na superficie dos polimeros quando
estes estdo sujeitos ao tratamento por plasma e/ou radiagdo (UV e
VUV), sdo quebra da cadeia principal, reticulagdo e formagao de
produtos voldteis. A diferenca estd em como isso ocorre e quais
sdo as espécies responsaveis por essas mudancas. Enquanto que
no tratamento por plasma o principal agente € o bombardeamento
pelas espécies ativas do plasma (fons, elétrons), no tratamento

por radiac@o ultravioleta, os fétons sdo os principais responsaveis
pelas mudancas superficiais'’.

Com a crescente utilizagdo desses polimeros modificados uma
questdo se faz importante: como a modificagdo se comporta no
tempo? O envelhecimento da superficie do polimero modificado é
caracterizado pelo retorno da hidrofobicidade com o decorrer do
tempo, ou seja, ao estado de molhabilidade anterior ao tratamento.
Embora existam muitos estudos de envelhecimento de polimeros
tratados por plasmal'®?"»1 os polimeros tratados por VUV tém
sido negligenciados neste contexto®. Um fator importante na
andlise da recuperacgdo hidrofébica € o proprio tratamento, pois
dependendo das condigdes e do tipo de tratamento a recuperagao
hidrofébica pode ser mais ou menos lental'2>:26],

Neste trabalho amostras de polipropileno foram tratadas por
VUV e por plasma, sendo submetidas ao envelhecimento. As
modificagdes quimicas e fisicas das superfies do PP em funcdo do
tempo de armazenagem foram analisadas por Espectroscopia de
Infravermelho com Transforma de Fourier no modo Refletancia
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Total Atenuade} (ATR-FTIR), Microscopia de Forca Atomica (AFM)
e medidas de Angulo de Contato estdtico (AC).

Experimental

Materiais

As amostras de polipropileno (3,5 g/10 min, Braskem S/A)
utilizadas nesse trabalho foram moldadas por injecido na forma de
chapas com medidas 2 x 25 x 25 mm?. Antes de serem utilizadas,
as amostras foram limpas por ultrassonicacdo em banho de acetona
(grau analitico, Vetec) por 30 minutos, secas ao ar e armazenadas
em dessecador.

Tratamento por VUV

Neste trabalho utilizou-se uma lampada de Deutério (A= 165 nm,
140 W). Inicialmente as amostras foram irradiadas em atmosfera de
nitrogénio (cAmara preenchida) durante 15 minutos para ativagio da
superficie. Apés este tempo desligou-se a lampada e preencheu-se
a camara com oxigénio para que ocorressem as reagdes com a
superficie ativada e as amostras fossem funcionalizadas. Elas ficaram
imersas em oxigénio durante tempos de 10 a 60 minutos (tempos de
tratamento). Todas as amostras foram posicionadas a uma distancia
fixa de 26,6 mm (distancia de médxima intensidade) da janela. O
equipamento utilizado encontra-se no Laboratério de Fotoquimica
e Superficies (IQ/UFRGS), sendo que o esquema ilustrativo e a
fotografia de sua montagem sido mostrados na Figura 1. Além disto,
€ possivel notar que vdrios gases ou misturas de gases podem ser
utilizados (N, e O, no nosso caso) e a distincia amostra-janela da
lampada pode ser variada. Neste trabalho, as amostras modificadas
por esse processo serdo identificas por amostras tratadas por VUV.

Tratamento por plasma

Neste tratamento, as amostras foram expostas ao plasma de
O, durante 6 a 40 minutos (tempo de tratamento) em descarga de
radiofrequéncia, com uma poténcia de 50 W e pressio de trabalho de
5,1 Pa (conhecido como Dry Plasma Etching). Mais detalhes sobre
a influéncia dos parametros de tratamento e os resultados obtidos
podem ser consultados no trabalho publicado anteriormente”’. As
amostras modificadas por esse processo serao identificas no decorrer
deste trabalho como amostras tratadas por plasma.

Envelhecimento

Para a avaliacdo do envelhecimento, foram escolhidas as
amostras com tempos de tratamento por VUV de 20 minutos (V20)
e de tratamento por plasma de 20 minutos (P20) e demais condigdes
como especificado acima. As amostras tratadas foram avaliadas
nos tempos de envelhecimento de 0, 3, 7, 14, 21 e 28 dias, sendo
armazenadas em dessecador a temperatura e pressao ambientes até
o dia de andlise.

Caracterizagdo das amostras

Para avaliagao das mudancas quimicas na superficie, as amostras
foram analisadas por Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) utilizando-se um espectrofotdometro
Alpha-E da Brucker (cristal de ZnSe) no modo ATR (refletincia
total atenuada), localizado no Lab. Multiusuario de Analise Térmica
(LAMAT - IQ/UFRGS). Cada espectro foi adquirido com 32 scans
numa resolugéo de 4 cm™ na faixa de 600 a 4000 cm™.

Com o objetivo de verificar mudangas na topografia e
determinar a rugosidade das amostras, foram realizadas anélises por
Microscopia de Forga Atdmica (AFM). Neste trabalho foi utilizado
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o microscopio SPM Agilent modelo 5500. As medidas de rugosidade
(Rrms) foram feitas de pelo menos duas imagens com 5 x 5 um?, a
fim de se diminuir a incerteza dos valores obtidos.

Medidas estdticas do angulo de contato foram feitas em
temperatura ambiente com agua destilada. Neste trabalho foi
utilizado o método Gota Séssil, sendo o valor do angulo de contato
calculado usando o software SurftensTM. Cinco gotas foram
consideradas e cada gota foi medida pelo menos duas vezes. Os
valores de angulo de contato foram calculados pela média aritmética
dos valores desprezando-se os valores maximos e minimos. O
equipamento utilizado € de construcio propria e encontra-se no
Laboratorio de Laser e Optica (IF/UFRGS).

Todas as analises foram feitas entre dois e cinco minutos apds
o tratamento.

Resultados e Discussoes

A Figura 2 mostra os espectros ATR-FTIR das amostras nao
tratada (PP) e tratadas por VUV nos tempo de 10, 20, 30, 40,
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Figura 1. a) Figura esquemadtica; e b) fotografia da cdmara utilizada para o
tratamento com VUV.
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Figura 2. Espectros ATR-FTIR do PP nio tratado e das amostras tratadas
por VUV.
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50 e 60 minutos (V10 a V60, respectivamente). Os espectros
indicam a formacdo de grupos funcionais, mudanca observada no
aparecimento de bandas que ndo existiam no PP sem tratamento.
Estas bandas estdo localizadas nos espectros em torno de 3200,
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Figura 3. Angulo de Contato e Rugosidade em funcio do tempo de
funcionalizagio para as amostras tratadas por VUV.
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Figura 4. Influéncia do tempo de envelhecimento no valor do angulo de
contato das amostras tratadas por VUV e Plasma.
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1720, 1644 cm™, correspondendo respectivamente ao estiramento
da hidroxila [vO-H] e carbonila [vC=0] (forte e fraco)*!.

A Figura 3 mostra a influéncia do tempo de tratamento por VUV
no valor do angulo de contato (AC) e na rugosidade (Rrms) das
amostras. Antes do tratamento, o angulo de contato do PP ¢ igual a
98°. Por uma andlise geral dos valores de angulo de contato, pode-se
considerar que o AC diminui consideravelmente com o tempo até
58° (20 minutos), permanece aproximadamente constante para
tempos entre 25 e 40 minutos, quando se observa novamente uma
queda.

Quanto a rugosidade, a Figura 3 mostra que seu valor
praticamente ndo mudou, indo de 5,0 nm (PP nio tratado) até cerca
de 7,0 nm (60 minutos). Levando-se em conta o indice de carbonila,
que variou de 1% (PP ndo tratado) para 15% (30 minutos) e depois
permaneceu aproximadamente neste valor para tempos posteriores,
observa-se que a mudanca na molhabilidade € devido principalmente
a mudanca quimica da superficie. No caso das amostras tratadas
por plasma, o angulo de contato ficou em torno de 50°, embora
tenha atingido um minimo de 24° apés 15 minutos de tratamento.
Ja a rugosidade aumentou para cerca de 45 nm apds 15 minutos e
permaneceu aproximadamente neste valor para tempos posteriores,
conforme pode ser visto em mais detalhes no artigo publicado
anteriormente®'l.

Sabendo-se que a molhabilidade tende, apds certo tempo,
ao valor de antes da modificacdo da superficie, efeito chamado
envelhecimento ou recuperagdo hidrofébica, foram medidos os
valores do angulo de contato nos tempos de 0, 3, 7, 14, 21 e 28 dias
de envelhecimento. A Figura 4 mostra a evolugdo do valor do AC
como fungdo do tempo de envelhecimento. Apds o tratamento,
correspondente ao dia zero no envelhecimento, o valor do AC é cerca
de 51° para a amostra tratada por plasma (P20) e 58° para a amostra
tratada por VUV (V20). Comparando-se as curvas, pode-se observar
que a amostra tratada por plasma envelhece mais rapidamente que a
amostra tratada por VUV. Apés 7 dias de envelhecimento, o valor do
AC da amostra tratada por plasma aumenta cerca de 30°, enquanto
que o valor da tratada por VUV aumenta apenas cerca de 4°.

Segundo trabalhos publicados por outros pesquisadores,
existem varias explicacdes possiveis para o envelhecimento de
superficies poliméricas modificadas. Entre tais, pode-se citar a
migragdo de espécies da superficie para o interior (bulk)?!*),
rearranjo do polimero modificado'**3! e reagdo com a atmosfera

vC-C

Absorvincia (u.a.)

28 dias vO-H

14 dias

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

Nidmero de onda (cm™)

(a)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 800

Nidmero de onda (cm™)
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Figura 5. Espectros ATR-FTIR das amostras envelhecidas que foram tratadas por a) plasma e; b) VUV.
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14 dias

28 dias

50w

Figura 6. Representagdes tridimensionais obtidas por microscopia de forga atdmica para as superficies do PP ndo tratado, das amostras tratadas por 20 minutos
em plasma (P20) e VUV (V20) logo ap6s o tratamento e para as mesmas amostras envelhecidas por 14 e 28 dias, respectivamente.

de espécies ativas aprisionadas que foram introduzidas na superficie
durante o tratamento®?. Além dessas, tem a hipétese apresentada
por Yasuda et al.’¥! que consideram que, enquanto as cadeias
nas camadas mais externa da superficie se acomodam por efeito
termodindmico, os grupos funcionais sdo ocultados. Ou seja,
a quantidade de tais grupos na superficie tende a diminuir. Em
geral, acredita-se que dois ou todos estes efeitos influenciam no
envelhecimento das amostras modificadas.

As cadeias da regido mais externa da superficie dos polimeros
possuem grau de liberdade maior que as da regido mais interna.

PAalimarne uvnal 22 n 2 A 15Q_.1R_R° 2019

Durante o tratamento por plasma as particulas deste transferem
energia para a superficie do polimero de modo a causar mudancas
fisicas e quimicas. Apds o tratamento, as cadeias da regido mais
interna tendem a se acomodar, por razdes termodinamicas, fazendo
com que haja um rearranjo destas cadeias. Isso implica numa
alterac¢@o na topografia e induziria a migragao dos grupos funcionais
para regides mais internas, fazendo com que a molhabilidade tende
ao estado de antes da modifica¢dol®'*%. Ou seja, o valor do angulo
de contato tende ao de antes do tratamento, como pode ser visto
na Figura 4. No caso da tratada por VUV, uma hipétese para o
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envelhecimento mais lento seria a reticulacdo da superficie, o que
faria com que a mobilidade das cadeias seja reduzida®. Mesmo
assim, alguns grupos funcionais migrariam para regides mais
internas'33.

Para a andlise da modificagdo quimica, foram obtidos espectros
ATR-FTIR das amostras envelhecidas por 14 e 28 dias, tanto da
amostra tratada por plasma (Figura 5a), quanto por VUV (Figura 5b).
Como se pode observar, a banda relativa aos grupos [OH] e [CO] da
amostra tratada por plasma diminui com o tempo de envelhecimento,
desaparecendo praticamente em 14 dias. Tal desaparecimento pode
ser justificado pela hipitese apresentada por Yasuda et al.*®! ji
citada anteriormente. No caso da amostra tratada por VUV, a banda
relativa ao grupo [OH] sé desaparece apds 28 dias, enquanto que a
banda relativa ao grupo [CO] mesmo apés 28 dias ainda permanece.
Resultados parecidos foram obtidos por outros autores!!®34],

A Figura 6 mostra a representagdo 3D das imagens obtidas por
microscopia de forga atdmica das amostras nao tratada (PP), tratada
por plasma por 20 minutos (P20), tratada por VUV por 20 minutos
(V20) e tratadas por VUV e envelhecidas por 14 (14 dias) e 28 dias
(28 dias). Antes do tratamento, a superficie € lisa, com poucos picos.
Ap6s 20 minutos de exposi¢do ao plasma de O, (P20), a superficie
apresenta elevada rugosidade (43 nm). Para a amostra tratada por
VUV por 20 minutos (V20), a superficie também apresenta certa
rugosidade (7,0 nm), porém, bem menor que a tratada por plasma.
Esta diferenca na topografia evidencia que a mudanga estrutural
nos processos envolvendo plasma € maior que nos processos
envolvendo apenas radiacdo. No tratamento por plasma, a energia
transferida para a superficie pelas espécies ativas (principalmente
fons) € maior que aquela transferida pelos fotons, presentes tanto no
plasma (na regido da descarga luminescente) como nos processos
envolvendo radiacdo UV e VUV. O valor da energia dos fétons que
atingem a superficie pode ser calculado pela relacdo de Einstein
(E = hV). No caso da lampada utilizada neste trabalho, a energia
dos fétons € cerca de 7,5 eV. Dado as condigdes de tratamento por
plasma (pressdo e poténcia da fonte) a energia dos fons que atingem
a superficie € da ordem de 20 eV.

Com relagdo ao envelhecimento da amostra tratada por VUV,
observa-se que a superficie tende a ficar lisa, apesar de ondulada.
Ou seja, sua topografia tende ao da amostra nao tratada. Com isso,
o valor da rugosidade diminui com o tempo de envelhecimento,
indicando que as cadeias mais externas da superficie se reorganizam
ao longo do tempo. Tal tendéncia € suportada pela hipdtese do
rearranjamento das cadeias do polimero modificado citada acima.

Conclusoes

Neste trabalho amostras de polipropileno foram tratadas por
VUV (irradiadas em N, e depois imersas em O,) e por plasma
(descarga RF de oxigénio). As mudancas observadas para a
molhabilidade das amostras tratadas por VUV ocorreram devido
principalmente a uma mudanga quimica da superficie uma vez
que a rugosidade praticamente ndo € alterada. Por outro lado, as
superficies das amostras tratadas por plasma apresentaram tanto
variagdes topograficas quanto quimicas. No caso do envelhecimento,
as amostras tratadas por plasma envelheceram mais rapidamente
que as amostras tratadas por VUV, devido provavelmente a
reorientacdes das cadeias de forma mais rapida. Além disto, uma
provavel reticulagdo da superficie faz com que o dngulo de contato
aumente de forma mais lenta para a amostra tratada por VUV.
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