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R E S UMD

A exposigao do polietileno de haixa densidade (PEBD) ds solucdes a-
quosas de permanganato de potassio em acido nitrico tem duas consequéncias prin-
cipais: recobrimento do plastico com MO, e, mais lentamente. sua COrrosac. As
superficies de PEBD, corroidas e recobertas com MnO,, formam juntas adesivas com
uma tensao de despelamento>l,6 kNmfl, apresentando uma ruptura coesiva do aderen
do (PEBD/MMOZJ. O exame morfoldgico, por microscopia eletronica de varredura, mos
tra que o MnO,, depositado nos filmes de PEBD, tem caracteristicas de gel poroso

e que a superficie do PEBD, tratada com permanganato de potdssio, & rugosa. As su
perficies de PEBD, pré-tratadas com permanganato de potdssio e as obtidas par fra

tura de juntas adesivas, foram analisadas por espectrofotometria infravermelha de
refletancia (IV-MIR) e transmissao. Os grupcs funcionais gerados na oxidagdo e de
tectados por IV-MIR, reagem com hidrdoxido de amonio, n-butilamina, boroidreto de
s0dio, hidréxido de potdssio e com 0s dois componentes do adesivo epoxi, tomados
isoladamente. Estas reacbes indicam a presenca, na superficie de PEBD tratado, de
carboxilas e carbonilas de cetonas e/ou aldeidos. Neste trabalho, foi estimada uma
concentracao superficial de 1,6 101 carboxilas cm"z, cujo principio metodologico
consiste na troca itnica entre os Ions potassioc e H'. O aumento da energia livre
superficial do PEBD pré-tratado com permanganato & detectado atraves de medidas

de angulo de contato, usando-se dgua como liquido de referéncia. A boa estabilida
de mecanica de juntas adesivas, obtidas com filmes de PERD pré-tratados com per -
manganato de potassio, deve-se provavelmente a trés fatores: i) melhor espalhamen
to do adesivo sobre a superficie do PEBD, devido & reatividade dos grupos carboxi
la com os componentes do adesivo epoxl e a presenga de grupcs polares, permitindo,
assim, que forgas de van der Waals possam atuar na interface PEBD pré-tratado/re-
sina epoxi; ii) oclusio mecanica do adesivo epoxi nas cavidades de corrosao gera -
das no tratamento oxidativo e/ou na estrutura porosa do MnC,, depositado no PEBD

e iii) remocao de camadas pouco coesas por oxidagao.
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A°B S TURACT

Low-density polyethylene (LDPE) exposure to aqueous KMnO, solution
has two major consequences: polymer coating with MnO, and (slower) its corrosion.
Mn0O,- coated LDPE can be used to prepare adhesive joints with a peel strenght
>1,6 kNm“1 (LDPE—MnO2 undergoes cohesive fracture}. MnGZ is fpund by scanning
electron microscopy to have a porous gel structure. The LDPE surfaces obtained
by fracture of adhesive joints and pre-treated LDPE were investigated by infrared
of reflectance (MIR-IR) and transmission spectroscopy. The funcional groups formed
by oxidation of the LDPE films and detected by MIR-IR spectroscopy react with

amonium hidroxide, sodium borohydride, potassium hidroxide, n-butylamine and with

the components of the epoxi adhesive, taken separately. These reactions show the
presence of carbonyl (keto and/or aldehyde) and carboxyl groupsat the oxidized
surfaces.

Surface ~oncentration of carboxyl groups in the oxidized PE surface is

1,6.10%° cn”?

, as determined by H - " ion exchange. Water contact angles were
also measured: they are lower, in the oxidized polymer than in untreated PE.

The experimental results are discussed, leading to the following
conclusions:
i) oxidation improves, adhesive spreading over LDPE surface, due to the reactivity
of carboxyl groups with epoxy resin components and to the presence of surface
polar groups.Improved spreading leads to enchanced van der Walls interaction forces;
i1) adhesion is also enchanced by mechanial oclusion of epoxy in MnO, pores and/or
in corrosion pits generated by oxidation, at the LDPE surface:
iii) surface, weakly-bonding layers are removed from PE surface during oxidation,

leading again to stronger adhesion.



1. Introducao

1.1 Importancia e propriedades de polimeros sintéticos.

Polimeros sintéticos ocupam uma posicdo de destaque na ciencia dos
materiais e sao de fundamental importancia na tecnologia moderna, devido & ri-
queza de suas propriedades fisico-quimicas /1,2/. Estas propriedades sio deci-
sivas para o seu uso pratico e permitem o emprego de processos de manufatura e
transformagao, caracterizados por baixo consumo energético e pouco poluentes.

A viabilizagdo do uso de polimeros sintéticos, em muitas situagOes,
depende de suas propriedades de superficie determinantes do fenomeno de adesio

destes materiais com tintas /3 /, revestimentos metdlicos /4 /, substratos e

na obtencac de juntas adesivas /5/.

Miitos polimeros sintéticos (por exemplo: policlefinas, fluorocar-
bonetos) sdo sclidos de baixa densidade de energia livre coesiva e apresentam
reduzida energia livre superficial /6 /. Uma evidencia experimental, de baixa
energia livre de superficie de polimeros, ¢ dada pelos calores isostéricos de
adsorcao de N, em politetraflucretilenc que sao ligeiramente superiores ao ca-
lor de vaporizagao do nitrogenio /7-9 /. Além disso, ndo se observa dependéncia
do calor isostérico de adsorcao com o grau de cobertura das superficies {exce-
to para o polietileno a baixa cobertura), indicando que estas sdo uniformes.

A energia livre de superficie de polimeros € usualmente medida por
uma grandeza introduzida por Zisman /10/: a tensdo superficial critica do s6li
do.

Os polimeros que apresentam uma baixa tensdo superficial critica
sdo aqueles desprovidos de grupos polares e apresentam uma elevada simetria de
distribuigao de cargas, isto €, os momentos de dipolos sio iguais ou muito pro

ximos de zero.

A baixa energia livre de superficie de polimeros tem consequéncias
desejdveis, em alguns casos, porque dificulta a contaminacao das superficies

por adsorgao de substancias do meio exterior;



entretanto, essa propriedade ndo € desejavel quando pretende-se usar estes mate
riais como substratos de adesdo, seja em revestimentos metalicos/ 4 /, polimeri-
cos /3/, na obtengdo de juntas adesivas/ 5/ e em construgao mecanica de qual -
quer espécie.

0 termo junta adesiva deve ser entendido, neste trabalho, como um
sistema composto de dois aderendos™®, intercalados por uma camada adesiva. No ca
so da jungao ocorrer entre dois polimeros identicos o processo &€ chamado auto-
adesao.

Os métodos convencionais para obteng@o de juntas entre polimeros

sdo /11,12 /: soldagem (por fusdo dos polimeros) e encaixe mecanico . Estesme-

todos apresentam alguns inconvenientes: no caso das soldagens, pode existir a
impossibilidade de fus@o, ou o espalhamento do substrato fundido pode ser invid
vel, tanto por problemas de tensao superficial como por viscosidade excessiva,
no segundo caso, existem problemas de conformacao da pega, vedag@o e actmulo lo
cal de tensoes.

Atualmente, os métodos convencionais de junca@c de materiais poliméd—
cos tendem a ser substituldes pelo uso dos adesivos que j& pertencem, por si, a
classe dos materiais poliméricos.

1.1.1 Polietileno (PE)

Polietileno € um material termopldstico, formado por polimerizacdo
do etileno. As propriedades fisicas do polietilenc dependem da sua estrutura mo
lecular, isto €, cristalinidade, massa molecular e distribuicdo de massa molecu
lar. A estrutura molecular do polietileno & determinada pelas condi¢Bes de sin-
tese tais como: temperatura, pressac, tipo de catalizador e do reator usado na
sua manufatura. As condigOes de sintese do polietileno afetam as suas proprieda
des mecanicas. As propriedades Oticas também variam, de claro a opaco e de bri-
lhante a fosco.

Basicamente existem 4 tipos de polietileno /13 /£ de alta densidade,
baixa densidade, baixa densidade linear e o de alta densidade de elevada massa
molecular,

* Aderendo € um neologismo proposto para designar o substrato de adesdc (tradu-

zindo o termo "adherend').



No mercado brasileiro existe os 4 tipos de polietileno, sendo que os dois ulti-
mos sdo importados. O polietileno de baixa densidade € obtido pela aplicacdo de
alta pressao e temperatura sobre o etileno e o iniciador, enquanto o de alta

densidade o € através da agdo de catalizadores Ziegle-Natta (de coordenacao de
oxidos metalicos). Evidentemente, a diferenga de densidade e resultante da dife
renca do grau de cristalinidade entre ambos. Assim, o debaixa densidade & de
50 a 60% cristalino (TM=115@C} e o de alta, ate 90% cristalino (TMISSQC). Por

sua vez, essa diferenca de cristalinidade € devida a existéncia ou nao de rami
ficacbes, surgindo os sinonimos baixa densidade/ramificado e alta densidade/li-

near.

0 polietileno € um material que tem uma boa inércia quimica. O po -
1imero ndo dissolve em nenhum solvente a temperatura ambiente, embora 1intumesga
com liquidos tais como xileno e tetracloreto de carbono, que sao sclventes a
temperaturas acima da ambiente. O polietileno apresenta uma boa resistencia ao a
taque de acidos e bases. Pode ser bem caracterizado atraves da espectrofotome -
tria infravermelha /14/. Na tabela I, sao apresentadas as principais bandas de
absorgcao com as suas respectivas vibragoes moleculares. As bandas de absorgao ,

1 ¢ o dublete & 721 - 730 em™t

na regido de 1300 a 1500 cm~ , sdo encontrados tan-
to no polietileno solido como nos hidrocarbonetos cristalinos (parafinas). Exis-
te um conjunto de evidéncias experimentais e tedricas, mostrando que a banda de

1

absor¢do a 730 cm — esta associada a regifes cristalinas (ordenadas) e a de

721 emt

tem contribuigCes de material existente tanto em regides amorfas (de -
sordenadas} quanto em regides cristalinas /14,15/. As outras bandas de absor -
cdo (1300 a 1500 cmml) também tem contribuicdes de material existente nos domi -
nios cristaline e amorfo, mas, geralmente, ndo aparecem resolvidas no espectro.
O polietileno €& utilizado como isclante elétrico, devido a natureza
apolar do polimero e as suas baixas perdas dielétricas; € utilizado na fabrica -
gdo de utensilios industriais e domésticos, sendo moldado por injecdo e por so -
pro. Grande também € a sua utilizag@o na forma de filmes em embalagens de alimen

tos e produtos quimicos.



Tabela I Bandas de absorc¢do, na regido do infravermelho,atribuidas a modos

vibracionais dos grupos do pelietileno

Comprimento de
onda (um)

3,58
3,42
3,48
3,51
3,606
3,74
6,79
6,82
6,84
6,87
7,25
7,30
7,39
7,45
7,68
11,22
13,70
13,88

NOTA: v- estiramento,

numero de

onda (cm_l)

2958
2920
2880
2858
2735
2678
1470
1465
1463
1458
1375
1372
1355,
1340

1300 -

890
730
721

8 deformacao,

)

(S) simetrico,

modo vibracional
associado a seu
respectivo grupo

ras ~ CHz
vos - CHy
L -

S CH 3
Ié C}i2 -
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grupos metilenos

é‘ {"" G’iz"")

5(~ CHs)

5 g ('CHBJ

6- CH,

"rocking" ~CHs

"rocking" -CH,-

(as) assimétrico.

* Bandas de absorcao dos grupos -CHZ— atribuidas a dominios puramente cris

talinos.



NOs escolhemos o polietileno como sistema de trabalho por algumas ra
z0es, a saber: a) polietileno tem poucos grupos funcionais, basicamente C-C e
C-H, e‘a sua quimica € a dos hidrocarbonetos, bem conhecida; b) & razoavelmente
bem caracterizado; c) tem boas propriedades mecanicas; d) apresenta baixa solubi
lidade, permitindo assim a escolha de reagles para a transformacio quimica da
sua superficie; e) € largamente usado industrialmente e o seu estudo pode ser re
levante para a resolucdo de problemas praticos de: adesdo, impressdo, tingimento;

f) tem baixo custo e grande disponibilidade no mercado.

1.2 Adesivos: Aspectos gerais

Os adesivos podem ser divididos em duas classes: naturais e sintéti-

cos. Os adesivos naturais sdo constituidos basicamente de amide (goma arabica)ou
proteinas, e foram muito usados ja pelos egipicics na colagem de pedacos de papi
ro e madeiras. Hoje em dia, ainda sdo usados, mas tendem a ser substituidos pe-
los adesivos sintéticos, pois estes sdo mais eficientes e versateis.

Os adesivos sintéticos desenvolveram-se consideravelmente a partir
da segunda guerra mundial, e hoje € praticamente impossivel manter-se bem infor
mado sobre todos eles. Estes incluem desde termopldsticos ate complexas combina
¢Oes de compostos elastoméricos. Alguns sdo relativamente puros em termos do
contelido polimérico ou sao formulados com uma grande variedade de substancias ,
incluinde solventes, plastificantes, antioxidantes, enchimentos reforgantes e

agentes de cura, além da resina bésica.

1.2.1 Adesivos a base de solventes e adesivos de fusdo (hot melt).

Os adesivos & base de solventes, geralmente organicos, sdo consti -
tuidos de materiais elastoméricos/ 16/. Originalmente a borracha natural foi u-
sada, mas recentemente passou-se a usar polimeros sinteéticos, como por exemplo

os policloroprenos. Estes adesivos sdo muito usados na fabricacio de calgados e

nos revestimentos de assoalhos e forros. Apesar de sua grande importancia tecno
logica, o uso de solventes traz algumas desvantagens: toxidez, inflamabilidade
e o fato de os solventes evaporarem com o uso, causando perda das propriedades
do adesivo. Estas duas desvantagenS estao presentes tanto no processo de manu-

fatura como 1o uso.



Existem considerdveis esforgos de substituir estes adesivos por outros, usando-
se alternativamente duas categorias de adesivos: emulsdes em meio aquoso, adesi
vo de fusao (hot-melt). As emulsOes aquosas $40 aparentemente muito atrativas ,
mas sua secagem € lenta e envolve alto custo energético. Além disso, as instabi
lidades intrinsecas das emulsSes limitam o tempo de vida destes adesivos. Os a-
desivos de fusdao tem sido introduzidos e usados em escala crescente por niao a -
presentarem as desvantagens dos anteriores; os mais usados s@o os copolimeros

de etileno e acetato de vinila ou de acrilato de etila. No entanto, estes es -

tdo sempre restritos quanto a faixa de temperatura de uso das juntas, e, em al-

guns casos, tornam-se invidveis.

1.2.2 Adesivos de polimerizagao

Os cianoacrilatos /16 /sao bastante usados atualmente, sendo constl
tuidos de um monomero de metil, etil ou butilacrilato, contendo um estabiliza -
dor para evitar polimerizagdo radicalar espontanea. Nesta forma, estdo no esta-
do 1iguido. Eles sofrem rapida polimerizacdoc, iniciada por espécies fracamente
basicas, e solidificam. As particulas de Sxidos adsorvidas sobre materiais metd
licos e mesmo tragos de umidade, sao suficientes para promover sua polimeriza -
cao.

Os adesivos epoxi /17/ sdo constituidos por 2 componentes,sendo que,
um deles ¢ a resina epoxi e o outro € a substancia reticulante, conhecida comer
cialmente como agente de cura ou endurecedor. A resina epoxi geralmente € obti-
da atraveés da reacfo do bisfenol A [2,2 - bis (4'- hidroxifenilpropanc)| com a
epicloridrina. Quando a epicloridrina reage com o bisfenol A, forma-se um poli-
mero linear conhecido como digliciléter. Para que tal édlimero atue como adesi-
vo, deve conter em suas extremidades terminais, grupos epoxi, que pode ser obti
do usando um excesso de epicloridrina na sua preparacao. Os grupos epoxi reagem
com o agente de cura que tem a funcao de promover a formacao de ligacdes cruza-
das (reticulac@o) entre as cadeias poliméricas. Os agentes de cura mais comuns
s30: aminas polifuncionais, anidridos dcidos, amidas. Os polissulfetos também
sdo usados e conferem a resina epoxi beas propriedades mecanicas ao impacto, en

quanto as poliaminas graxas tornam o produto final mais flexivel.



A reagdo de formagao da resina (esquema a) e a sua cura com aminas (esquema b)

sao apresentadas a seguir:

s

/N
00 >—C— 0 >—0H + CH~CH—-CHy~CI £ NaOH (esquema 3)

r o ]
H~CH -0 ~{ O >~0~CHy~CH--CHy - -0~
Rz < Hy-CH--CHy - -0
o] Hy OH im
ke
C Q H -~ “ + H.O
G R RN
H3 O
' estrutural
. CHo-CH.. {esquema b) H _
RNH, « Ctt-CH RNCHLH
O OH

estruturali

A estrutura I representa a resina epoxi obtida da reacao entre a e
picloridrina e o bisfenol A. O estado fisico da resina epoxi depende do valor m,
ou seja, da massa molecular média. A resina epoxi curada estd parcialmente re -
presentada pela estrutura II, e a velocidade de sua solidificacao depende da
temperatura.

Neste trabalho, o adesivo usado na obtencdo de juntas adesivas & um
adesivo epoxl para uso geral.

Os adesivos mais recentes sdo os fotocuraveis/ 14/; a grande vanta-
gem destes adesivos estd nas suas velocidades de cura, que sdo extremamente al-

tas, mas tem limitacoes de uso, como por exemplo, em locais inacessiveis a ra -
diacgao.

Apesar do grande desenvolvimento da tecnologia dos adesivos, 0s pro
blemas de obtengdo de juntas adesivas de boa estabilidade mecdnica e duraveis

com polimeros sintéticos ainda persistem;



uma forma de minimizar ou, em alguns casos, resolver este problema ¢ modificar

as superficies destes materiais.

1.3 Metedos de modificag@o de superficie de polimeros s6lidos: Efeitos dos tra
tamentos da superficie sobre a adesio,
0s métodos de modificacao de superficies de polimeros foram desen -
volvidos, visando melhorar as suas caracteristicas de adesdo sém danificar o
seu interior e, portanto, preservando as suas caracteristicas de volume, sejam
eletricas, térmicas, mecanicas e quimicas. Os metodos foram estudados por va -
rios autores e¢ baselam-se em quatro possibilidades: oxidacgado superficial /18 -

22/, fotoenxertia /23/, enxertia por métodos triboquimicos /24, 25/ e aumento

do contetdo cristalino /26 /.

Na pratica, a oxidagdo com Cr {VI) /19, 20 /em solugao & 0 mais usa
do, devido a sua simplicidade e rapidez. Outros métodos que promovem a oxidagio
superficial sdo: flambagem /19, 20 /e descargas corona /19, 21/. A flambagem
consiste na exposic@o da superficie do polimerc a chama oxidante; o método coro
na baseia-se na exposigdo desta a um plasma, em geral, ar lonizado pelas descar
gas el&tricas, geradas entre dois eletrodos.

Os tratamentos oxidativos geralmente aumentam a rugosidade da super
ficie de polimeros /27, 28 /; ocasionalmente, certos niveis de tratamento coro-
na de poliolefinas diminuem a sua rugosidade /29/. As mudancas morfoldgicas e a
incorporacao de grupos funcionais polares afetam a velocidade e o grau de molha
mento da superficie por liguidos. A nudanga, na composigdo quimica da superfl -
cie, também pode alterar o grau de interacio entre o adesivo e o substrato de a
desdo (aderendo). E bem estabelecido que os tratamentos quimicos em metais remo
vem camadas pouco coesas existentes sobre suas superficies (por exemplo: 6xidos),
Existem evidéncias da remoc¢@o de camadas superficiais pouco coesas também em po
1imeros /30, 31/, onde estas constituem parte das camadas amorfas da superficie.
Todas estas mudancas: {(aumento de rugosidade, aumento na concentracao de grupos
polares e remogac de camadas pouco coesas) levam a uma melhoria na estabilidade

de juntas adesivas, em polimeros.



A fotoenxertia /23/ e a enxertia por métodos triboquimicos/24, 25/
baseiam-se na formacac de radicais livres que, na regido superficial sdo gera -
dos através da radiacdo eletromagnética e da agdo mecdnica (abrasdo por 1ixamen
to) respectivamente. Os radicais formados reagem com uma espécie reativa (por [
xemplo: um monomero vinilico, por exposicdo posterior) ou, simultaneamente ,quan
do a espécie reativa encontra-se presente durante a agao abrasiva. Quando os ra
dicais sdo gerados pela acgdo mecanica e a espécie reativa é o adesivo, o método
€ conhecido na literatura como SABRA/ 24 / (Surface activation beneath reactive
adhesives). Em ambos os casos, se a espécie reativa incorporada ao polimero pos

suir grupos polares, sua energia superficial e aumentada. Por outro lado. a a -

brasao,na ausencia da especie reativa, geralmente, provoca o aumento da Tugosi-
dade da supezificie° Com 1isso, existe um aumento da drea de contato e os sulcos
gerados podem atuar como pontos de ancoragem, quando o adesivo € solidificado,
dificultando a separacdao na interface formada entre estes materiais. Além disso,
a abrasdo serve também para remover camadas pouce coesas, que podem provocar fa
lha da junta obtida. O aumento da rugosidade e a incorporagao de grupos funcio-
nais polares, analogamente ao que ocorre nos tratamentos oxidatives, levam a u-
ma melhoria na qualidade de juntas feitas com polietileno e outros polimeros.

0 método que envolve o aumento do conteldo cristalino na regido su-
perficial € extremamente interessante. Schonhorn /26 /mostrou que as condigoes
sob as quais os polimeros solidificam afetam consideravelmente a natureza da
sua superficie. Superficies solificadas, em contato com o ar, sdo nao cristali-
nas e contém camadas pouco coesas. Entretanto, se nucleadas por contato com me-
tais e Oxidos, hda um aumento no seu contelido cristalino e ndo apresentam cama -
das pouco coesas. Observa-se que nas superficies em que foi induzida a cristali
zagd0 ha um aumento de energia livre superficial do polietileno e da establlida

de de juntas de que ele participa.

1.3.1 Modificacao de superficie de polimeros sdlidos por deposicao de Sxidos
metalicos
Galembeck et al / 32-37 / estabeleceram uma metodologia de adesao de

Oxidos metalicos a superficie de polimeros.
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O método esta baseado em dois procedimentos diferentes: i) sorcdo do pentacarbo
nilferro no polimero e subsequente reacdo com espécies oxidantes tais como 0,
(do ar atmosférico) e dgua oxigenada: ii) reacdo interfacial de substincias qui
micas precursoras do Oxido a ser depositado em contato com a superficie do poli
mero, como por exemplo: permanganato de potdssio em meio dcide. Em ambos os ca-
sos, foram invocadas duas causas para explicar a ades@o Gxido/polimero: primei-
ro, o fato de, sendo geradas in situ, as particulas terem wna proximidade que

permite agao eficiente de forgas de van der Waals; segundo, a possibilidade de

que particulas sejam ocluidas pelo material ndo-cristalino existente na superfi

cie do polimero, sendo ai retidas mecinicamente. Em favor deste segundo motivo,

hd o fato de que superficies de polimeros s3o normalmente amorfas, constituidas
por longas cadeias macromoleculares nao ordenadas, isto &, ndo cristalizadas. O
recobrimento do polimero com oxidos metdlicos aumenta a energia livre de super-
ficie, ja que os Oxidos metalicos sdo sGlidos de alta energia livre de superfi-
cie /38/.

Para investigar os efeitos dos tratamentos de superficies de polime
ros na adesac, e necessdrio estudar as caracteristicas fisico-quimicas das su -
perficies modificadas, comparando-as as superficies nio tratadas. O caso do po-
lietileno de baixa densidade, modificado pela deposicao de Oxido de manganés, &

um dos objetivos deste trabalho.
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1.4 Fatores que influenciam a adesao

A adesﬁo ou revestimento de sdlidos sdo, geralmente, ohtidos pelo
espalhamento de um polimerc (por exemple: adesivo, tintas) sobre uma ou mais su
perficies solidas. Isto € verdade, quando o adesivo ou o revestimento estdao em
solucao, dispersao ou fundidos.

Os fatores basicos para uma boa adesao sao/ 29,39,40/; i) bom conta-
to entre o polimero e o substrato solido (aderendo); ii) ausencia de camadas
pouco coesas; iii) o polimero (adesivo,tintas,etc) deve possuir propriedades me-

canicas adequadas.

Os tratamentos de superficie podem influenciar os dois primeiros fa
tores. As propriedades mecanicas do adesivo (ou revestimento) nio sdo discuti -
das neste contexto, mas uma das propriedades, bastante desejivel, & a facilida-
de de deformar-se durante a solidificagd@o, para evitar que se desenvolvam ten -
soes na jungdo, formadas pelo adesivo ou revestimento.

O grau de contato necessario para uma boa adesdo, o qual, em alguns
casos, pode ser estimado/ 41/, geralmente, nZo € conhecido., O grau de contato ,
na formagao de juntas adesivas, depende da viscosidade do adesivo (ou do reves-
timento) e também, das energias livres de superficies das fases que interagem.0
aumento da temperatura diminui a viscosidade do adesivo, facilitando o espalha-
mento e absorc¢do do adesivo e também, o deslocamento de contaminantes indeseja-
veis da superficie solida (aderendo), permitindo, assim., um melhor contato inter-
facial entre o aderendo e o adesivo. Além disso, o aumento da temperatura pode
favorecer reagbes quimicas entre os grupos do adesivo e do aderendo. Todavia, o
aumento de temperatura e pressao (geralmente usadas na formacdo de juntas), as-
sociados, tornam o contato interfacial mais eficiente. Quanto a influencia da
energia livre de superficie, serd discutida na secdo 1.7 . Contudo, ndo
adianta um bom contato interfacial entre adesivo e aderendo, se existirem cama-
das superficiais pouco coesas no aderendo. Em polimeros, hid evidencias experi -
mentais da existencia destas camadas e da sua remogdo por tratamentos de super-
ficie / 30,31 /

Os fatores mais importantes que influenciam a resistencia de juntas

adesivas estao reunidos na tabela II. A maioria destes fatores & importante tan
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to na adesio de corpos s0lidos (aderendos) como na adesac de revestimentos a

substratos. A natureza quimica e morfologia da superficie do aderendo & direta-
mente influenciada pelo pré-tratamento da superficie. Pode-se, portanto, atra -
v8s da modificagdo judiciosa de caracteristicas de superficies solidas modifi -

car o seu comportamento em processo de adesao.

TABELA II Fatores que influenciam a adesao.

1. Natureza e morfologia da superficie

(a) rugosidade
{b) composicdo quimica

{¢) presenca de camada superficial pouco coesa
2. Propriedades mecanicas do substrato de adesao (aderendo)

3. Natureza do adesivo
(a) viscosidade
(b) composicdo quimica

(¢} propriedades mecanicas

4. Condicoes de formacdo da junta
(a) pressao
(b) temperatura

(¢c) tempo

5. Condigfes @s quais a junta € exposta no uso
{a) temperatura
(b) umidade

(c) esforgos mecanico e térmico

6. Condigoes do ensaio mecanico de fratura

(a) velocidade média de fratura
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1.5 Forgas intermoleculares

A tensao superficial & uma medida da tendéncia das moléculas da in-
terface s6lido/ar ou liquido/ar penetrarem no interior da fase; enquanto a ten-
sao interfacial solido/s6lido, sélido/1iquido e liquido/liquido € resultante
das forcas atrativas entre moléculas das duas fases que s@o colocadas em Intimo
contato.

Existem tres tipos de forgas atrativas entre dtomos e moléculas que
podem atuar nas interfaces/ 42 /: a) forgas primarias, tais como ligacdes cova-
lentes e eletrostaticas que tem energias de ligacdo entre 40-400k7 mol'l;b) for
¢as secundarias do tipo van der Waals com energias de ligacdo de 4*8kJm01_1 e
¢) pontes de hidrogenio com energia de ligacdo entre 8-35kJmol L.

As forgas primarias contribuem fortemente para a coesdo e adesdo de
so0lidos. Podem estar presentes em uma junta adesiva, quando hd uma reacdo quimi
ca entre grupos das superficies s0lidas e grupos de um intermediario (adesivo),
capaz de fazer uma ''ponte' entre os objetos que Se quer manter em contato. Este
& também o principio de funcionamento de alguns agentes de acoplamento, utiliza
dos, por exemplo, para conseguir adesdo entre polimero e metal, onde o metal €
tratado com um agente de acoplamento, contendo um grupo terminal reativo. (por
exemplo: grupo siloxano).

As forcas secundarias podem ser sub-divididas de acordo com a natu-
reza da interacdo. Estas forcas sao conhecidas como /43 /: de dispersac de Lon-
don, de Keesom e de Debye. As forcas de dispersao de London resultam das flutua
¢Oes de densidade eletronica de moléculas ou atomos. Uma molécula ndo polar a -
presenta, em qualquer momento, um dipolo elétrico cujo valor pode ser ou nao ze
ro e que varia rapidamente. Assim, quando duas moléculas isoladas aproximam-se,
0s dipolos instantaneos se correlacionam e acabam se atraindo. As forgas de
Keesom ocorrem entre dois dipolos permanentes quando estao separados por dis -
tancias superiores as suas prOprias dimensOes geométricas. Dizemos ent@io, que
temos uma forca de coesdo intermolecular por interagdo dipolo-dipolo. Ja as
forcas de Debye ocorrem entre dipolos permanentes e dipolos induzidos. Dentre
estas forcas, a de dispersdo de London € a mais importante, considerando que
as outras fornecem uma contribuicfo menor para a energia livre de superficie de

varios solidos (por exemplo: polimeros sintéticos /7-9/ ).
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Hamaker (citado na ref. 39) calculou as forgcas de atragao entre su-
perficies macroscopicas considerando-as como a resultante das interagbes entre
osciladores individuais constituintes da superficie. A forga de atragdo entre
superficies planas e paralelas, varia com o inverso do cubo de sua distancia de
separagdo. A constante de proporcionalidade de Hamaker &, portanto, fungac de
magnitude das forgas de diépersio de London que atuam em cada superficie.

Quando as forcas de dispersao sdo as determinantes do molhamento
das superficies por liquidos, a teoria de interacao intermolecular, entre Atomos
ou moléculas constituintes da superficie e liquidos, € usada para relacionar for
¢as intermoleculares com parametros termodindmicos através de um modelo desenvol

vido por Fowkes /41 / (este aspecto ¢ abordado na secgdo 1.7.2).

Esta aproximacao € valida para superficies nac polares (por exemplo: politetra-
flﬁoretilena e polietileno) que interagem somente através dos momentos de dipo-
los instantaneos; em outros casos (por exemplo: poliamidas e poliester) deve-se
considerar outrcs tipos de interacdo, como por exemplo: dipolo-dipolo e acido-
base.

A molhabilidade de superficies por adesivos e coberturas poliméri -
cas (por exemplo: tintas) € determinada pelas interagdes solido/liquido. Den -
tre 0s tipos de interacoes existentes, as de van der Waals s3o muito importan -
tes, como foi mostrado por Schonhorn /45 /em seus trabalhos pioneiros scbre ade
sdo de plastico. vidro e metal. Até entdo, mesmo com o uso dos mais variados ti
pos de adesivos. nao se conseguia colar de maneira firme vidro e plastico. Hoje
sabe-se que o aquecimento do plastico a uma temperatura acima do seu ponto de a
molecimento faz com que ele se amolde a superficie de vidro, chegando a uma pro
ximidade da ordem de alguns angstron, que garanta a ades@io entre ambos atraves
de simples ac@o das forcas de van der Waals. A estabilidade mecanica de juntas,
obtidas por forgas de van der Waals, pode ser superior a forga coesiva de mui -
tos aderendos, desde que um bom contato interfacial entre as superficies que
interagem, Seja atingido.

Os tratamentos de superficies de polimeros, geralmente introduzem
grupos funcionais polares capazes de formar pontes de hidrogeénio, cuja magnitu-
de independe dos momentos de dipolo. Existem boas evidéncias de que as  pontes
de hidrogénio estdo envolvidas por exemplo, na autoadesdo do polietileno pré -

tratado com descargas corona / 22/. Este aspecto & abordado na segdo 1.7.3.
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1.6 Energia livre de superficie /46 /

A assimetria do potencial atrative das moléculas, em uma interface
s6lido-ar, € respensdvel pela sua continua tendencia a penetrar no interior da
fase. BEm 1iquidos, a forga (por unidade de comprimento) que se opde a esta ten-
dencia € denominada de esforco de superficie (r ), sendo igual & energia 1i -
vre de superficie ou tensao superficial (¥ ). Ao contrdrio dos liquidos, a ten-
sao superficial dos s6lidos ndo é necessariamente igual ao esforco de superfi -
cie. A tensao superficial & definida como o trabalho reversivel necessario pa-

ra aumentar a superficie de uma unidade de 4rea e pode ser denominada, alterna-
tivamente, de energia livre de superficie (G®); enquanto o esforco de superfi -
cie € o trabalho gasto no estiramento da superficie em um processo real qual -
quer. Para entender estas definigoes, imagina-se que a formacao de uma nova su-~
perficie, por fratura de um cristal monoatOmico, ocorra em duds etapas: i) cria
se as novas superficies mas os atomos que as constituem mantém-se na mesma posi
¢d0 que ocupavam no interior do solido ou 1iquido; ii) os atomos, na regido da
superficie, rearranjam-se para atingir uma nova posicdo de equilibrio. Em 1iqui
dos, existe uma etapa Unica na formacdo de uma nova superficie, ji que a veloci
dade de rearranjo € muito alta, sendo o rearranjo simultaneo com a criacdo da
superficie. Entretanto, em sOlidos, a segunda etapa ocorre lentamente devido a
sua baixa difusividade. Neste caso, €& necessario considerar o esforgo (que leva
a um sistema fora de equilibrio) e a energia livre de superficie separadamente.

Shuttleworth {citado na ref. 46) propos uma relagac entre a energia
livre de superficie e o esforco de superficie para um solido anisotrdpico. Se a
area e aumentada em duas direcBes, dAje dA2, como mostra a fig. 1 entdo o aumen
to da energia livre & dado pelo trabalho reversivel contra o esforge de superfi
cie:

dA,

p—aow-ﬂﬂ——--qw-‘
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. S aes) (865)
= G° 4+ e To= G5 + A 1
B A‘(8A1-Rp 2 3 Aplt (1)

Para solidos isotrOpicos, a equacgdo torna-se mais simples:

-

onde G° € a energia livre de superficie por unidade de rea a temperatura e pressio
constantes. Para liquidos, o Gltimo termo da equacdo (2) & zero, consequentemente
T=06 ou 1=y , visto que GS e Y sao equivalentes; o mesmo serda verdade para
um solido, se a mudanga de area dA ocorrer por um caminho que o equilibrio configu-
racional seja sempre mantido.
Por exemplo, no estiramento de um fio sob condigOes reversiveis, os atomos da fase
interior movem-se em direcdoc a superficie para aumentar a area; neste processo, nio
hi mudancas nas propriedades da superficie. Por ocutro lado, se o estiramentoc do
fio for feito sob condigdes em que o equilibrio ndo prevaleca, o esforco de super -
ficie terd um valor que difere na energia livre da superficie por uma quantidade
ixcgg )ﬁue pode ser dependente do tempo, isto €, a distribuicdo dos atomos do soli-
do, na szperficie, pode apresentar uma grande dependéncia do seu passado, e a velo-

cidade com que os atomos podem se rearranjar de modo a se tornarem equivalentes.Com
1sso, torna-se mais conveniente adotar a definicdo de tensdo superficial (ou ener -

gia livre superficial), apresentada no inicio desta secdo, ja que a definicdo desta
como a forca (por unidade comprimento) que atua paralelamente a superficie pressu -
poe a equivalencia entre os atomos constituintes da superficie.

Em liquidos, a tensdo superficial pode ser medida por vdrios métodos:
capilaridade, anel, metodos baseados no peso e volume das gotas, métodos em perfil
de gotas e outros. Estes métodos nio podem ser usados para medidas de tensio super-
ficial de s6lidos, devido @ sua baixa fluidez. Em polimeros s6lidos, o método usado,
que pode fornecer informagGes a este respeito, & o método do dngulo de contato, in-
troduzidos por Zisman /10/. Seu me€todo baseia-se na medida do angulo de contato en-
tre uma série de liquidos homSlogos (alcanos, por exemplo, com diferentes valores

de y ) e a superficie em estudo.
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Quando se coloca © e ¥ em grafico, obtem-se uma reta que € extrapolada para
cos @ =1, istoe, O = 0°, fornecendo o valor da tensdo superficial critica do
sOlido que alguns autores usam como uma estimativa da tensdo superficial de so-

1idos.
1.7 Angulo de contato: Equagbes Termodinamicas

Quando se coloca uma gota de liquido sobre a superficie solida, ela
podera se espalhar em maior ou menor grau, e esta tendéncia € determinada pela
interagao entre as duas fases consideradas. O grau de interacdo, entre um liqui

do e um s0lido e o espalhamento decorrente desta interacdo, é caracterizado pe-

1o angulo de contato (6). Este € definido conforme a fig. 2.

erAf
v
e L \
S S

Fig. 2 Representacao esquematica de uma gota de 1iquido sobre uma superficie so-
lida e das tensbes que atuam no ponto de contato das trés fases: solide (S), 1i-
quido (L), vapor (V) e do angulo de contato ().

Observando a fig. 2, torna-se facil imaginar que ©= 0° ocorre quan-
do ha tendéncia espontinea do liquido a espalhar-se completamente sobre a super-
ficie em que & exposto; ©= 180° indica uma tendéncia ac minimo contato entre as
superficies do solido e do liquido.

| 0 angulo, © = 90° também chamado angulo de contato limite, € usado
arbitrariamente como critério para decidir-se se um liquido molha ou ndo a super

ficie.
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No sécule passado, Thomas Young (citado na ref. 47) equacionou as ten
sées de superficie ( V), usando tres vetores coplanares, ilustrados na fig. 2,que
atuyam em um ponto de contato comum entre as tres fases que se interagem; sélido

(8), liquido (L) e vapor (V):

V. - ¥ =V cosOB (3)
SV SL LV

Aqui, %L e Yy nao podem ser medidos diretamente, e dai a dificul
dade da verificacdo experimental de Young /48/.
Um tratamento termodinamico mais rigoroso da equagao de Young foi pro

posto por Bangham e Razouk (citado na ref. 4Z) que realizaram um importante traba

1ho sobre adsorcdo de vapor de liquidos sobre superficies solidas. A condicao de
equilibrio, descrita pela equacdo de Young, € atingida quando o sistema encontra-

se saturado com o vapor:

¥ - ¥

Ty )
sve SL Lvocos )

onde V° indica que o sistema estd saturado com o vapor do liquido. Bangham e
Razouk mostraram que, se a energia livre de superficie do s6lido no vacuo € Fgb,
0 equilibrio da pressd@o de espalhamento ( 7, ) do vapor saturado sobre o sélido €

dado por:
sv° (%)

0 angulo de contato de um liquido sobre um sdlido depende, portanto,
da energia livre de superficie do solido e pode mudar em fungdo desta. Dupré (ci
tado na ref.42), usando argumentos termodinamicos, mostrou que o trabalho rever-
sivel de adesdo (W,) por unidade de drea entre o s0lido e liquido é igual a mu -

danga na energia livre por unidade de drea da interface:

LR N ) (6)
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Substituindo~-se o }éo da equagao (5) e (6) na equacao (4), resulta em uma outra

que € conhecida como equacao combinada de Young-Dupré:

Y

= ¥ yol 1+cos0) + = (7)

As determinagOes experimentais da pressdo de espalhamento { 7,) de varios 1iqui
dos, em superficies de alta energia, tais como a de metais e Oxidos metalicos
/49,50 /sdo feitas a partir de isotermas de adsorgdo de vapor, e os valores ob-
tidos de me contribuem significativamente para o trabalho de adesdo calculado
pela equagao 7. Por outro lado, Zisman /10 /sugere que a pressao de espalhamen-

to ( mg) de liquidos, em sOlidos de baixa energia livre de superficie (por exem

plo: polimeros), fornece uma contribuig@o despresivel para o trabalho de adesioc
reversivel, j& que dngulos de contato sobre estas superficies sidc muito maiores
do que‘ZGTO. As medidas experimentais de n em superficies de polimeros / 51,52/
corrobora esta sugestdo, embora existam excecOes /53 /.

Quando um adesivo & aplicade no estado liquidc a um substrato soli-
do, o trabalho de adesdo termodinamico pode ser calculado através da eguacdo 7,
conhecendo-se as tensces interfaciais relevantes. Contude, o trabalhe de adesao
termodinamico, em geral, & de v@rias ordens de magnitude menores do que a ten -
s@o de ruptura obtida entre o substrato solido e o adesivo solidificado. Para
separar esta interface s0lido/s61ido, € necessdria uma grande quantidade de e -
nergia adicional, devido a deformacac ineldstica de certos sélidos.

A equacdo de Young-Dupré permite calcular o trabalho de adesdo en -
tre um liquido e um s6lido, porem o seu uso € limitado a estudos comparativos
da adesdo de diferentes liquidos em um dado substrato solido, devido a dependen

cia do trabalho de adesao (WA) a energia livre superficial dos liquidos {}‘LVOL

1.7.1 Histerese de angulo de contato

Na analise de superficie pela técnica de angulo de contato, sio to-
mados valores durante o aumento e durante a diminuicao do volume da gota de 11~
quido ou ar. Os angulos medidos, nos dois casos, sfo geralmente diferentes en -
tre si, ¢ este fenomeno € chamado histerese, medida pela diferenga algébrica en

tre o angulo de avanco e retrocesso do liquido scbre a superficie sélida.
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As suas causas sdo /54,55 /: rugosidade, heterogeneidade, difusao, intumescimen
to e reorientacao (em escala molecular) de grupos funcionais polares da superfi
cie s0lida. As duas primeiras causas sao mais comuns, e sio discutidas nos iters
1.7.1.1 e 1.7.1.2. As outras sdo mais dificeis de analisar, porque, em alguns
casos, a escala de tempo dos processos a elas associados e da mesma ordem de

grandeza que a velocidade de movimento do 1iquido sobre a superficie.

1.7.1.1 Rugosidade superficial
O fator rugosidade (r) € definido como a razdo entre a Area real
(que considera as ondulagbes da superficie) e a area geométrica (que considera

a projecao planar da superficie). Para uma superficie nfo composta onde o 1iqui

do molha completamente a superficie sem a formagdo de vazios,(por exemplo . sem
o aprisionamento de bolhas de ar), a gota de liquido assume um formato que cor-
responde a uma situacdo de minima energia livre. Sob estas condicdes, a rugosi-

dade € dada pela equacdo de Wenzel /56 /:

rs coso ()

cos @
onde ® € o angulo de contato aparente, e ©® € o angulo de contato intrinseco da
superficie real. Esta equac@o mostra que,se o angulo de contato intrinseco do
solido € menor do que 90°, o angulo de contato aparente torna-se menor cCom o au
mento da rugosidade. Por outro lado, se o angulo de contato € maior que 909, o
aumento da rugosidade eleva o angulo de contato aparente. Com isso, certas su -
perficies solidas aumentam sua molhabilidade com a abrasdo.

Observa-se, na fig. 3, que o angulo de contato aparente (@) do 11 -
quido sobre a superficie rugosa pode ser escrito em fungdo do anguio de contato

intrinseco (®). Portanto:
=61« (9)

onde « € a inclinacao local da superficie no ponto de contato do liquido com o
s6lido. Quando « € maximo, os angulos ¢ maximo e minimo, obtidos a partir da e
quacao 9, foram atribuidos por Shuttleworth e Bailey (citado na ref. 38), aos

angulos de avango (@) e de retrocesso (®_) respectivamente.
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Fig. 3 Representagao esquemdtica dos angulos aparentes de avango (@) e de re -
trocesso (@) de um 1iquido sobre uma superficie ndc composta e rugosa.

Os 1iquidos que tem angulos de contato intrinsecos elevados nio pe-
netram completamente nas reentrancias da superficie, ocluindo ar e gerando su -
perficies compostas. Estas apresentam uma fragdo de drea de contato formada por
interface s$0lido/1iquido (szSL), e outra formada por interface liquido/ar (QLVL
Sob tais condicoes, Cassie e Baxter / 57 / propuseram uma equacdo para o calculo
do dngulo de contato de liquidos sobre superficies compostas:

cos@® = {2 cos® - (10)

SL Gy

Esta equagao resulta na equacdo de Wenzel {eq. 8), quando 070,
isto €, o liquido molha completamente a superficie, preenchendo, assim, as
suas reentrancias. Por outro lado, quando Qy 70, isto €, uma fragdo do liqui
do espalha-se sobre o ar aprisionado nas reentrancias da superficie e a outra

fragdo espalha-se sobre a superficie s6lida, gera uma superficie composta. A

diferenca ente os angulos de contato (@), medidos durante o aumento e durante
a diminuic@o do volume da gota de liquido, € chamada de histerese e ¢ frequen
temente, causada pela rugosidade e a decorrente natureza composta de superfi-

cie.



1.7.1.2 Heterogeneidade superficial

A histerese de angulo de contato, em superficies nac rugosas, pode
ser também atribuida a heterogeneidade quimica. Isto ocorre, quando diferentes
regides da superficie tem diferentes valores de energia livre de superficie. U
ma superficie pode mostra variagbes na sua composicio quimica, como é o caso
de copolimeros bloco: a superficie destes & constituida por dominios que tem
diferentes energias livres de superficie. Polimeros e metais cristalinos tem u
ma elevada densidade molecular e atomica e, portanto, podem apresentar energis
livres de superficie diferentes das de suas formas amorfas.Os diferentes planos
nos cristalograficos também possuem diferentes empacotamentos; por esta ra-

zao, superficies policristalinas sdo geralmente heterogéneas.

Cassie (citado na ref. 42) propos que o angule de contato de equi-
librio (@ ) de uma superficie, constituida por dois tipos de dominios (1 e 2)

e com angulos de contato intrinsecos € , e @, respectivamente, & dado por:
cos® = ) cos® + Q Ccos e (11)
1 1 2 2

onde e O sao as fragoes de area dos dominios 1 e 2 respectivamente. Esta
€ uma eguacao mais geral do que a proposta por Cassie e Baxter para o angulo
de contato de equilibrio de uma superficie rugosa composta {equacao 10) em
que o segundo termo € reduzido a 2, (COS@= 180°).

Johnson e Dettre/ 58/ propuseram um modelo para superficie hetero-

genea (fig. 4), analogo ao da superficie rugosa.

N
DY~
///7A VA Y/ ///A [7///4 [

Fig. 4 Representacdo esquematica do angulo de avango, {¢a§ e retrocesso (o,

)
de uma gota de 1liquido sobre uma superficie heterogénea n@o rugosa (@reas es-
curas da superficie do sdlido representam sitios de alta emergia e dreas cla-

ras sitios de baixa energia).
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Observa-se, na fig. 4, que o angulo de contato de avanco € determi-
nado pelos dominioz de energia livre superficial baixa, enquanto o angulo de re

trocesso € determinado pelos dominios de energia livre superficial alta.

1.7.2 Forgas intermcleculares e tensdo interfacial

Os diferentes tipos de forcas intermoleculares que atuam nas super
ficies ou interfaces sdo aditivos. Por isso, enquanto a tensdo superficial da
agua € resultante de forcas polares e pontes de hidrogénic, somadas ds forcas
de dispersdo, a de alcanos & atribuida somente @s forcas de dispersdo. Fowkes/44/
propos que s0 forgas semelhantes interagem entre si, portanto a interacdo en -

tre alcanos e solidos ou liquidos polares deve ser resultante semente das for-

¢as de dispersao, e pode ser calculada desde que se conhega a componente dis -
persiva (devido as forcas de dispersdo) da tensdo interfacial.

O conceito de tensac interfacial, em termos moleculares, pode ser
entendido atraves do modelo proposto por Fowkes /44 /: a interface, formada en
tre dois 1iquidos imisciveis (1 e 2) & confinada a uma camada de espessura mo-

lecular (fig. 5).

liquido 1

liquido 2

Fig. 5 Arranjo esquemdtico de moléculas na interface entre dois 1iquidos imis-
L *

civeis,

A tensdo superficial do liquido 1 ¢ ¥;; como o liquido 2 estd em contato com I,

a atracao da camada superficial do liquido 1 para o seu proprio interior € o -

posta a atracao pelo liquido 2; por isso a tensdo da camada superficial do 1i-

quido € reduzida.
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Uma situacao semelhante ocorre na camada do liquido 2 que, na auséncia do 1iqui
do 1, tem uma tensdao ¥,. A diminuigdo das tensdes nas monocamadas, causada pela
formagao da interface entre os dois 1iquidos e'uma média das tensdes e represen-
ta a magnitude das interacoes intermoleculares atuantes nesta interface. Fowkes
usou a aproximagdo da média geométrica de Berthelot. Consequentemente, a tensio
na camada interfacial entre os liquidos 1 e 2 ( Vlz), pode ser definida com a
soma das tensoes das camadas moleculares:

oy .y a9 412
RN 2”1 Vz) (12)

Os indices 1 e 2 referem-se aos 1Iiquidos 1 e 2 respectivamente. Por outro lado,

se un 1iquido interagir com um s6lido somente por forcas de dispersdo, a energia

livre entre Iiquido e soiido ( VSL) pode ser calculada atraveés de uma equacio

semelhante a anterior:

d d )1/2

oL T Ysvo T v 205 h (13)

onde }EVO e }iV sdo as energias livres de superficies do sdlido (S) e do 1iqui-
do (L) safurados com vapor (V) do liquido; 1% e E sao as contribuicdes das
forcas de dispersdo as energias livres de superficies do sdlido e do 1iquido.
Girifalco e Good /60/ propuseram uma expressao para o cidlculo da
tensdo interfacial 1iquido/liquido e este foi estendido posteriormente para a
interface solido/1iquido- A equag@o, obtida por eles, difere da anterior (equa -
gao 13), devido ao parametro ¢ que € introduzido no termo final da expressio:

L s ) d .dy1/2
RV ER AT 20{0g 1) (14)

onde ¢ pode ser definido pela seguinte relagdo:
1/3 /3.2
o = 4(vavb)/(va/ + vb/ ) (15)

Os Indices a e b referem-se a duas fases que Se interagem. V & o volume molar. O
parametro ¢ pode ser determinado por meio das propriedades dos 1Iquidos tais co-

mo: a polarizibilidade molecular, momento de dipolo e potencial de ionizacao.
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Para liquidos e s6lidos que interagem e onde ndo hd interagdes especificas por
pontes de hidrogenio, ¢ €& aproximadamente igual a unidade. Contudo, o cidlculo
de ¢ requer o conhecimento da composicdo exata das superficies que interagem,
e torna-se dificil avalia~lo em situacoes reais, onde a adesdo envolve intera-
¢Oes entre adesivos de composigdo complexa e substratos quimicamente heterogé-
neos.

Nos casos em que o sdlido e o liquido s@o polares, Owens e Wendt
/61 /sugerem que as forgas polares podem atuar na interface formada, somadas
as forcas de dispersZo de London. As interacdes polares entre as duas [ases

(s0lido/1iquido) podem ser calculadas através da média geométrica das contri -

buicOes ou parcelas das energias livres de superficie de ambas as fases, como
no caso das forcas de dispersao. Reunindo as contribuicbes de dispersdo e as

polares, a energia livre interfacial ( }SL) pode ser escrita:

1/2
o-2012 ve 1’:)/ (16)

Yoy =V S

d1/2
ot ¥ 3 ) - (
SL sV LY L
combinando-se esta equagao com a de Young-Dupré e considerando-se despresivel
a pressdo de espalhamento ( we), deduz-se uma expressdo para trabalho de ade -

sao reversivel entre s6lido e liquide polares:

. oy wP swd o (39 dV/2, (.p py/2 .
W, = K 1rcose) = W e Wy 2(S e 208 ;L)/ (17)
As medidas de angulo de contato de dois liguidos, cujos ?f e Jt’ sao conheci

e » - - - *d .
dos, com uma mesma superficie solida, torna-se possivel calcular o ) e KP
p S [

A soma destes parametros fornece uma estimativa da energia livre de superficie
do sdlido.
A resolugac das energias livres de superficie em duas componentes,
d

?% e g? , fornece um método qualitativo para o estudo das mudancas da compo

sigao quimica de superficies de polimeros. Kruger e Potente (citado na ref.42)
d P

mediram o }é e Jg de filmes de polipropileno em fungao do tempo de oxidacdo
por tratamento corona, e mostraram que o aumento de energia de superficie e de

vido &8s variagOes da componente polar ( @g ).
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Calculando ascomponentes da energia livre de sOlidos Wu, Potente e
Kruger (citado na ref. 42) a propuseram o uso da equacao 17 para calcular a ener
gia livre interfacial de dois s6lidos. Em polimeros, os valores obtidos a partir
desta equacao sao menores do que os medidos experimentalmente, através de ensaics

mecanicos, e a razdo para esta diferenca serd discutida na secdo 1.8.

1.7.3 Interagoes acido-base: Teoria de Fowkes

O trabalho de adesdo entre materiais polares contém dois termos: um
devido a contribuicgdo das forgas de dispersido, (Wd) e outro devido a contribui -
¢do das forcas polares (WP). Este tratamento, desenvolvido na segao 1.7.2, permi

te calcular a energia livre de superficie do sOlido e as energias livres interfa

ciais S/L e S/S. Contudo, Fowkes /59 /propde que além da contribuicdo polar e da
dispersao, deve-se considerar as interacdes especificas em virtude das pontes de
hidrogenio. Assim, a soma de todos os diferentes trabalhos de interacdo & igual

ao trabalho total (Wa):

w, - wd+ wP . wh (18}

A

As superficies de polimeros pré-tratadas, geralmente, COntém grupos
funcionais polares capazes de interagir por pontes de hidrogenio, e aqueles po -
dem ser divididos em tres tipos:

i) aceptores de protons (€steres, cetonas, éteres de aromaticos);
ii) doadores de protdns (moléculas parcialmente halogenadas)
iii) aceptor e doador de protons (amidas, aminas e alcocois).

Dann /62 / mediu o angulo de contato de diferentes liquidos do tipo
(iii) sobre um grande nimero de superficies de polimeros. Fowkes, usando os va-
lores obtidos por Dann, obteve uma relacao linear entre Wy - wd (equacao 17) em
funcao da parcela VLP da energia de superficie dos diferentes liquidos. Isto im-
plica que a contribuicao polar, no trabalho de adesdo, varia linearmente com a e
nergia livre de superficie e ndo € igual a média geométrica sugerida por Owens e

Wendt / 61 /.
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Fowkes atribui este comportamento a interagbes especificas por pon-
tes de hidrogenic que atuam nas interfaces formadas, baseando-se nos trabalhos
de Drago et al /63,64/ , os quais consideram as pontes de hidrogenio como inte-
ragbes acido-base. Drago sugere que as interacOes, em solugdo, sdo, aproximada-
mente, a resultante das interacdes dispersivas e das interacgOes acido-base; en-
tretanto, a contribuigao devido a interagdes dipolo~dipole € despresivel. As me
didas de entalpias de interacao dcido-base CAHAB} foram obtidas por Drage, para
um grande nimero de dcido e bases de Lewis em solventes neutros (CC14)? caracte

rizando cada dcido {A) e base (B) por duas constantes C e E:
-aH"B: Gy Cg +Ep Eg (19)

Assim, o trabalho de adesao total entre dois materiais € o resultado das intera-
¢Oes de dispersao de London, das polares e das de pontes de hidrogenio e pode
ser expresso através da seguinte equacdo:

d.dV2 AB N
w=2(rgrg) - flgCo g )N -wp 20

il

onde N2 & o ndmero de moles do par dcido-base por unidade de area e f =1 con-
verte a entalpia por unidade de area em energia livre. Esta equagao fornece um
valor para o nimero de pares Acido-base que esta presente na interface formada.
As pontes de hidrogenio, formadas entre polimeros e liquidos, permitem que gru -
pos funcionais dcido -base concentrem-se na interface formada. Isto € consisten
te com a tendencia que toda superficie tem a minimizar a sua energia livre por

reorientacao molecular dos grupos funcionais/ 65/ .

1.8 Trabalho de adesfo pridtico e trabalho de adesdo termcdinamico

A situacgdo mais usual, na pratica de adesao, € a jungdo entre dois ma
teriais solidos através de uma camada adesiva. A resistencia mecanica de juntas |
assim obtidas pode ser medida por vArios métodos / 66 /. Um método que € bastante
usado € do despelamento (peeling) que consiste em aplicar uma forga normal ao pla

no da junta.
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A partir de medidas de forca em fungao do deslocamento (dx}, calcula-se o traba-

lho de adesdo pratico (W pratico):

Woratico / Fax (21)

Em polimeros, o trabalho de adesdo pratico, geralmente, é maior do
que o trabalho de adesao termodinamico, calculado a partir da equacdo cldssica
de Dupré e dos modelos semi-empiricos discutidos na se¢do 1.7.2. A razdo para
esta diferenca € atribuida @ energia de dissipagdo ineldstica durante a ruptura
da junta /67,68 A

O trabalhe de adesdo pritico depende de alguns fatores, tais como

/69 /: espessura do adesive e aderendo, tamanho da amostra, temperatura, técni-
ca de medida, modo de aplicacao das forgas externas, velocidade de fratura, pro
priedades de volume do adesivo e aderendo, presenca de sitios frageis (camadas
pouco coesas), tensdes locais, etc. Por exemplo, o trabalho de adesao pratico ,
calculado a partir da tensao de despelamento, depende da velocidade média de
fratura e do dngulo de aplicacdo das forgas externas. Por outro lado, a medida
do trabalho de adesdo termodinamico deve depender exclusivamente das interacgles
interfaciais e independe de todos os fatores de outra natureza, que influenciam
o trabalho de adesdo pritico. Portanto, a relagfo do trabalho de adesdo pritico
com ¢ de adesdo termodinamico e outros fatores que a influenciam depende do mo-
do de falha da junta e pode ser dividida em dois casos:
1. Quando a ruptura da junta ocorrer em uma interface {superficie) bem definida:

Trabalho de adesdo pratico =:Fttraba1ho de adesdo temmcodinamico e outros fato

Tes) .

2. Quando a ruptura da junta ocorrer mna regido interfacial (a qual tem uma espes

sura finita), entao:

Trabalho de adesdo pritico =JF(energia de ligacdo interatdmica ou intermolecu

lar na regido interfacial e outros fatores).

No primeiro caso, o trabalho de adesdo termodinamico somente pode ser determina-
do a partir do trabalho de ades@io pratico, no caso de se conhecer, quantitativa-
mente, e/ou minimizar a contribuic¢do de cada wm dos fatores de volume que influ-

enciam este Ultimo.



29

Por exemplo, o trabalho de adesdo pratico em polimeros € fungdo da velocidade de
fratura. Este comportamento & atribuido ds suas propriedades viscoelasticas que
podem ser praticamente eliminadas, quando se obtém, por extrapolacdo, o trabalho
de adesdo a velocidade tendendo a zero. Aqui, desde que a falha da junta seja ex
clusivamente interfacial, os resultados de ensaios mecdnicos (despelamento), em
alguns sistemas estudados, sdo comparaveis aos valores obtidos, usando-se os mo-
delos semi-empiricos discutidos na secao 1.7.2 /67,68 /. Entretanto, na maior

parte dos casos praticos nao existe uma interface definida na ruptura de juntas,
e a avaliacdo da contribuicdo de outros fatores torna-se dificil ou quase impos-

sivel. Nestes casos, ndc se pode estabelecer correlacdes simples e diretas entre

o trabalho de adesdo pratico e o trabalho de adesdo termodinamico.

1.9 Ensaio mecanico de despelamento: Teoria
Hata (citado na ref. 70), baseando-se em argumentos mecanicos, pro-
pos uma relagdo muito simples, vdlida em ensaios de um filme flexivel e inextensi

vel, ligado a uma superficie rigida (fig. 6) dada pela seguinte equacdo:

§= w’ 22
{1-(cosa} (22)

onde f € a forca de despelamento por unidade de largura do filme, & & o angulo de
despelamento ¢ W'é o trabalho de adesao que & duas vezes a energia da superficie

de fratura.

et o

TS IS e ST

Fig. 6 Representacao esquematica do ensaio de despelamento de um filme flexivel

aderido a uma superficie rigida,
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Estudos posteriores a estes mostraram que a forca de despelamento
depende da espessura do adesivo e do aderendo, devido & energia dissipada duran
te a ruptura de ambos materiais que sado,geralmente, viscoeldsticos.

A equagao basica do ensaio de despelamento € deduzida para o caso
em que ndo ocorre dissipagao de energia. A seguir, serdo apresentadas as equa -
¢Oes vdlidas, quando ha dissipacdo de energia na camada adesiva e no aderendo.

A forga necessdria para um despelamento continuo e eldstico & origi

nada da seguinte condicao termodinamica /70 /:
5G= 6G® + 5G° (23)

S wt . - - - - . - .
onde G e a energia livre de superficie e c® ¢ a energia elastica. O traba-
lho, realizado pela forga externa f, & armazenado como energia potencial que &
expressa por unidade de largura

e . (Eb :
G "’2}[ fd x (aplicado) - (24)
0

onde f & a forga aplicada. A variac@o da energia livre de superficie na prepaga

¢do da ruptura € dado por:
SGS-wdx (25)

onde W € duas vezes a energia livre de superficie por unidade de drea. A partir

da equacdo (24) temos:

‘6Ge:: -2 B[fdx(apﬁcado) (26)

- /g: dx{aplicado) éx(ruptura) (27)
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% dxX (aplicado)
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aderendo
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dx (aplicado)

.t

|

f

Fig. 7 Representagao esquemdtica do ensaio de despelamento de junta adesiva ob-
tida com filmes flexiveis

Considerando-se que os filmes sdo inextensiveis:
dx(aplicado) = dx (ruptura) (28)
A equagdo (27) & integrada em relagfo a 3f, resultado em uma tensio de despela-
mento f(Eb 3

56z ~21(E ) (29)

A partir das equagoes 23,25 e 29 , omitindo-se os parenteses, pode-se ob -

ter:

2z W (30)

Para o despelamentc acompanhado de dissipagdo de energia por defor-

magao viscoeldstica do adesivo, pode-se adotar a seguinte expressio:
5G= 6G® + 5G° + S (31)

onde U' & a energia de dissipacdo. Se a energia & dissipada na camada adesiva,

U por unidade de largura pode ser ser escrito da seguinte forma:
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SU'zhu' §x (ruptura) (32)

onde h € a espessura da camada adesiva e U’ € a energia dissipada por unidade
de volume do adesivo,
Usando-se o mesmo desenvolvimento anterior, as equacgdes 31 e 32 re-

sultam na seguinte relacao:
2f= W + hu' (33)

Por outro lado, a dissipacao da energia pode ocorrer no aderendo.En

tdo, andlogo ao caso anterior, a forga de despelamento torna-se:

2f= W + 2w’ (34)

onde w’ € a energia dissipada por unidade de largura e unidade de comprimento,

durante a deformagao do aderendo.

1.10 Como as juntas falham /71/7

Experimentalmente, a adesao € medida em termos do trabalho de separa
cao entre as superficies de dois ou mais corpos {secdo 1.9, figs. 6 e 7). Em um
sistema simples de dois componentes, esquematizados na figura 8, a separacdo po-
de ocorrer em uma ou mais das 5 regides, isto €, a falha pode propagar-se: nos

interiores das duas fases (1 e 5), na interface (3) ou nas suas adjacencias (2 e

4).

Fig. 8 Representacao esquemitica de uma junta formada de dois componentes.
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Em sistemas reais, existe um maior nimero de interfaces, como esta
ilustrado na fig. 9, causando uma considerdvel complexidade na andlise da fa -
lha da junta. Aqui a falha da junta pode ocorrer nas regices A, B ou € {linha
pontilhada}, e neste caso denomina-se de falha coesiva, vale dizer, a separa -
¢do estd relacionada com as forcas coesivas das varias fases:; pode também ocor
rer falha nas regices 1 e 3, formadas por camadas pouco coesas que se locali -

zam proximas a interface, e ainda, na regido 2 como falha interfacial.

adesivo Y ——— <:]A
- . U
. s -
P 3 :
p )8
« " " oxido 1
A N

Fig. 9 Representacao esquemidtica de interfaces em uma junta adesiva.

Contudo, os sistemas reais nao apresentam interfaces bem definidas.
conceitualmente interpretadas como planos matematicos divisdrios entre duas fa
ses. De fato, as superficies reais apresentam uma regifio interfacial ou inter—
fase (fases intermedidrias) que tem uma espessura cujas propriedades fisico -
quimicas sdo diferentes daquelas da fase contigua. As interfases, as vezes,pré
existem nos aderendos ou podem ser formadas pelas interagoes entre aderendos-a

desivos e/ou revestimentos, durante a formacao da junta.
Em alguns casos, a inspecao visual e suficiente para determinar o

local de falha da junta adesiva, como por exemplo, na Tuptura coesiva do aderen

do.
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Entretanto, na maioria dos casos praticos, o exame visual de superficies, obti
das por fratura de juntas, € inadequado; nestes casos, para determinar os lo -
cais de falha das juntas, deve-se usar técnicas analiticas na investigacio das

superficies de fratura.
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1.11 Generalidades sobre as técnicas usadas
1.11.1 Espectrofotometria infravermelha de refletincia

A espectrofotometria infravermelha de refletancia baseia-se na ana-
lise espectral da radiacao infravermelha refletida, na interface entre o elemen-
to de reflexdo interna (prisma) e a amostra. Quando a radiacdo incidente € refle
tida somente uma vez nesta interface, a tecnica € denominada de reflexdo total a
tenuada (tradugdo de:Attenuated Total Reflexion , ATR). Se a radiacao refletida
propagar-se através do elemento de reflexdo interna, sofrendo algumas reflexdes

consecutivas, a técnica & chamada de reflexdo interna multipla {traducdo de:

Multiple Internal Reflexion, MIR) (Fig.10).Em ambos os casos, se o indice de re-
fracao da amostra for menor do que o do prisma (elemento de reflexdo), a radia -
gdo penetra a amostra até uma profundidade mdxima de alguns micrometros. Esta
profundidade pode ser calculada através de uma equaclo desenvolvida por Harriks
(citado nas referencias 72,73,74):

d = A 35
2w {sen%y - n§1)1f'2 (35

onde d € definido como a distancia abaixo da superficie na qual a amplitude do

campo elétrico € 1/e do seu valor inicial; 4= 1 nEl

mento de onda e o indice de refrac@o do prisma: © € angulo de incidencia em rela

€ a razao entre o compri-

gao a nommal e 4 superficie e n,, € a razdo dos indices de refracao da amostra
(ny) e do elemento de reflexdo interna (prisma, ny). A equagdo permite algumas
conclusoes: i) a profundidade amostrada aumenta com o aumento do comprimento de
onda da radiacao incidente; para regiOes intermediarias, no infravermeiho (2,5~
25um), isto significa que existe um fator de 10 entre as profundidades calcula-
das nestes extremos; ii} quanto maior o ¢ , menor € a profundidade amostrada
iii) quando oy aproxima-se da unidade para um determinado valor de ¢ ., malor &
a penetracdo da radiacgao incidente, isto € maior o valor de d .

Os elementos de reflexao interna mais comuns sao: KRS-5 (constitui-
do de uma mistura de iodeto e brometo de tdlio com indice de refracio 2.4) e o
cristal de germanio com Indice de refracdo 4,0. 0s cristais usados na reflexdo
interna maltipla ddo nominalmente 9 ou 25 reflexdes com angulo de incidéncia va-

riavel ou fixo, dependendo do equipamento utilizado.
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Fig. 10 Espectrofotometria Infravermelha de Refletancia: a) reflexao total ate
nuada )tradugao de: Attenuated Total Reflexion, ATR); b) Reflexao In -

terna Miltipla )tradugdo de: Multiple Internal Reflexion, MIR)
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A espectrofotometria infravermelha de refletancia € usada na iden-
tificacao de amostras opacas e espessas, que nao podem ser caracterizadas pela
espectrofotometria infravermelha de transmissido, devido a elevada absorcao e/ou
espalhamento da radigac. A primeira técnica também € usada no estudo conformacio
nal dos grupos moleculares das cadeias poliméricas, no acompanhamento das mudan
cas relativas de cristalinidade superficial e na caracterizagdo de polimeros/ 72,
75 /.,

Neste trabatho, esta técnica fol usada na identificacio de grupos
superficiais dos filmes de PEBD pré-tratados com permanganato de potéssio em

meio dcido. As mudancas relativas de cristalinidade foram acompanhadas medindo-

se a razao de intensidades entre as bandas associadas a regices amorfas e cris
talinas das amostras de PEBD pré-tratado com permanganato de potdssio e da amcs

tra nao tratada.

1.11.2 Microscopia eletronica de varredura/ 76 /.

0 microscoOpio eletronico de varredura € constituido de um canhdo e
letronico, geralmente, termoionico e algumas lentes condensadoras gue tem a
funcao de projetar em um finissimo feixe uma imagem reduzida da fonte em wm
ponto bem determinado da amostra. O ponto de impacto do feixe, na amostra, € va
riado atraves do uso de dois pares de placas de deflexdo localizadas paralela -
mente no percurso do feixe. Em cada ponto, o impacto do feixe provoca, entre ou
tros fenomenos, a reflexdo de uma parte dos eletrons incidentes, a emissac de
elétrons secundarios da amostra e a emiss@o de raio-x.

Os elétrons secunddrios sdo coletados em uma placa, gerando um si-
nal que modula a intensidade do feixe de elétrons de um tubo de raios catodicos.
A varredura do feixe, neste tubo, € sincronizada com a varredura do feixe ele -
tronico sobre a amostra. Observa-se, na tela do tubo, uma imagem da porcao de
amostra que € varrida pelo feixe, na qual pontos (da imagem) claros correspon -
dem a pontos (da amostra) que emitem alta intensidade de el€trons sccundarios.

A microscopia eletronica de materiais ndo condutores ¢ possivel so
mente, se a superficie for recoberta por uma pelicula condutora; geralmente usa

se ouro ou uma liga de ouro-paladio.
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0 ouro & usado porque € facilmente evaporado, tem graos relativamente pequenocs
e apresenta um alto coeficiente de emissdo de elétrons secundarios.

Em polimeros, a microscopia eletronica de varredura € usada para
investigar a morfologia e topografia da superficie/ 77,78 /; a resoluc@o obti-
da depende da amostra.

Neste trabalho, estd técnica & usada na caracterizagao morfolégi—
ca das superficies de polietileno de baixa densidade (PERD), pré-tratadas com

permanganato de potdssio, .e também do MnO2 depositado sobre PEED.

1.11.3 Angulo de contato

0 angulo de contato € um método poderoso e de baixo custo, bastan

te usado na caracterizacdo de superficies de polimeros solidos. Embora seja um
método relativamente simples, exige cuidados especiais deo operador, principal
mente, quanto a contaminagdo das amostras pelo manuseio e quanto a exposicgdo
direta a atmosfera ambiente /79 /. 0Os aspectos tedricos sao abordados na secao
1.7,

Existem varios métodos para medir-se @ngule de contato/ 80/, mas
dois destes sdo mais comuns: o da gota sé€ssil e o da bolha séssil. Em ambos os
casos, as medidas dos angulos de contato podem ser feitas pela medicao direta
na imagem ampliada de uma bolha ou gota, em repouso sobre uma superficie, pro-
jetada em um anteparo. Alternativamente, a medida de angulo pode ser feita em
uma fotografia da gota ou bolha.

0 método da bolha séssil foi usado, neste trabalho, por apresen -
tar algumas vantagens em relacao ao outro: i) maior dificuldade de contamina -
cdo da superficie durante a medicdo; ii) atingimento mais rapido do equilibrio
da pressdo de vapor do 1iquido na bolha. A grande desvantagem deste método € a
dificuldade de aderir bolhas de ar em superficies muitc molhaveis, o que difi-
culta a medicao de angulos de contato pequenos.

Este método fol usado para medir-se angulos de contato nos filmes
de PERD pré-tratados com permanganato de potdssio e no filme nao tratado, u -

sando-se como liquido a agua.
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1.11.4 Ensaio macanico de despelamento
Os aspectos tedricos da técnica do despelamento sdo abordados na

secdao 1.9. O ensaio de despelamento & usado para comparar forcas relativas de
adesivos e os efeitos de tratamento da superficie /66 /. Estas comparacdes, em
geral, sao feitas, usando-se uma velocidade de deslocamento constante e regis-
trando-se a forga aplicada em fungao do deslocamento. Para muitos adesivos, a-
pos o pico inicial, a tensdo de despelamento & relativamente constante durante
a propagacdo da falha. Por outro lado, existem casos, onde as tensGes de despe
lamento variam muito, e dal surge a necessidade de expressar os resultados

das juntas, usando-se tensoes de despelamento mixima, média e minima.

0 ensaio de despelamento foi usado para investigar a estabilidade
mecanica de juntas obtidas com polietileno pré-tratado com permanganato de po-
tdssio de potassio, por diferentes procedimentos,

1.11.5 Concentragdo superficial de grupos funcionais polares em polietilend
de baixa densidade

Existem poucos métodos para determinar a concentracdo superficial
de grupos polares (-C=0) do polietileno, mas o metodo, geralmente usado & o da
adsorcao de 4SCa em meio aquoso que € monitorada pela contagem da radiacdo 5
/81-84 /. Os valores obtidos para o polietileno de baixa densidade oxidado, u-
sando-se diferentes concentragoes de KCIO3(2-5%), correspondem a (20+ 2)1014
sitios cm”z /82 /. No entanto, os grupos carboxila, covalentemente ligados a
superficie do polietileno, podem ser determinados por fluorescéncia/ 85/, u -
sando-se a 4-metil-7-hidroxicumarina que é ligada a carbexila do PEBD por uma
sequencia de reacdes e, posteriormente, hidrolisada. Em seguida,faz-se a leitu
ra de fluoresceéncia da solug@o obtida por hidrélise. Um outro método / 19,85/
consiste em liga a N-hidroxisuccinamida aos grupos carboxila do PEBD, a qual
reage, subsequentemente, com a glicina, contendo um dos hidrogenios da metila
substituido pelo tritio /88 /. A glicina marcada, covalentemente, € hidrolisa-
da e transferida para um fluido de cintilacdo. Usando-se ambos os métodos, oS
valores obtidos para concentracdo superficial de grupos carboxila da superfi -

g 14 14 .

cie de PEBD (tratado com acido cromico concentrado} sdo: 16 1 e 20 1077 si-

. -2 )
tios cm ° respectivamente.
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0 alto custo dos reagentes usados ¢ a dificuldade de importa-los
levou-nos a estabelecer uma metodologia para estimar a concentragao superficial
de grupos carboxila, gerados na oxidagdo de filmes de PEBD pré-tratados com

permanganato de potassio.

1.12 Objetivos do trabalho:

i) Obtencao de juntas adesivas com polietileno de baixa densidade (PEBD), preé-
tratado com permanganato de potadssio;

ii) verificacao da resistencia mecanica destas juntas e determinaczo dos seus
perfis de fratura;

iii) exame das superficies de PEBD, pre-tratadas e das obtidas por fratura de

juntas adesivas, visando sua caracterizacdo morfoldgica e fisico-quimica;
iv) elaboragio de um modelo representativo das forgas responsaveis pela estabi

lidade ou instabilidade das juntas obtidas conforme i).
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2. Experimental

2.1 Preparacao dos filmes de PEBD para adesao

A preparagao das amostras para ensaios de adesd@o ¢ feita da seguin-
te forma: filmes de polietileno de baixa densidade (PEBD), (Plastitécnica, SP),
previamente lavados com detergente, dgua e etanol, enxugados com papel absorven
te e secos por 1 hora a 60°C, s&o pré-tratados com permanganato de potdssio u
sando-se 3 procedimentos diferentes: i) imersao de filmes de polietileno 10 min
em solugdo aquosa de KMnOy 0.,2M/HNO3 0,2M, a 80°C, (procedimento I); ii) imer -
sdao de filmes, por 12 horas em KMnOy G,lMﬁ/HNO3 0,2M, a 80°C, (procedimento 11},

iii) idem ao procedimento II, seguido de remogao do BMOZ com HC1 6M (procedimen

to II1). Os filmes sao retirados do banho, lavados com agua destilada, esfrega-
dos com papel absorvente para remover o Oxido n@o aderente e secos a temperatu-
ra ambiente e/ou 80-85°C, durante 30 min. Os filmes sd@o pesados antes e apds o
tratamento para determinar a variacdo de massa. No caso de filmes de PEBD pré-

tratados, dos quais o MnO, € removido com HC} 6 M, a variagdo foi utilizada pa-
ra estimar a espessura média da camada polimérica, removida no tratamento oxida
tivo; isto é feito conhecendo-se a perda de massa por unidade de area geométri-

ca do filme e de sua densidade.

2.2 Preparagao das juntas adesivas

Juntas adesivas sdo assim obtidas: toma-se dois pedagos de PEBD pre
parados para adesao e aplica-se, sobre uma face de cada um deles, uma camada de
adesivo epoxi (Araldite, Ciba Geigy) de uso geral. As faces contendo epoxi sdo
justapostas e passadas entre rolos de aluminio com espacamento ajustdvel.As jun
tas assim obtidas sao curadas sob pressdo de 540 Pa durante 30 min a 85-90°C ou
dufante 24 horas a temperatura ambiente. A espessura média da camada adesiva &€
obtida pela diferenga entre as medidas tomadas em 7 regibes diferentes da area
aderida e as de dois filmes de PEBD justapostos, usando-se um micrometro. A es-
pessura média obtida em 10 amostras & igual a 0,03 + 0,01 mm. A sequéncia expe-
rimental desde o pré-tratamento com permanganato de potdssio até a obtencao da

junta estd esquematizada na fig. 1.



Banho de KM}OS/H;‘{OS
(2 litros) a 80°C

Remogdo do Mnd, com
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com espagamento diustived
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de despelamento
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Fig. 1 Esquema da sequencia experimental adotada para obtengao das juntas

adesivas.
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As condigces experimentais estabelecidas foram escolhidas apds en -
salos preliminares que revelaram tratar-se de condicdes representativas dos com

portamentos que podem ser conseguidos.

2.3 Ensaio mecanico

As juntas obtidas sao avaliadas pelo metodo de despelamento /86/ u
sando um dinamometro MEN-500, (SP). Os resultados dos ensaios mecanicos sio ob-
tidos a partir de um registro grafico de forca em funcdo do deslocamento (FxD)
e sdo média de pelo menos 5 ensaics. Os valores das forgas de juntas obtidas
com filmes de PEBD tratados pelos procedimentos II e III sdo calculados pelos

seus valores minimos de ruptura a partir dos seus registros graficos. Ji para

as juntas obtidas com filmes de PEED tratados pelo procedimento I, os resulta-
dos sao tratadés da seguinte maneira: a partir dos registros graficos fez-se u-
ma média dos valores maximos e minimos da forca; e também dos valores de forga
media que sao obtidos de uma média de 45 leituras de forca retirados de cada

grafico, em intervalos iguais e sucessivos de deslocamento.

2.4 Espectrofometria infravermelha

As superficies de PEBD pré-tratadas com permanganato de potissio e
as obtidas por fratura de juntas sao analisadas por espectrofotometria infraver
melha de refletancia e transmissdo. No caso da refletancia sdo usados prismas
de KRS-5 de 5 x 20 x 50 e 2 x 20 x 50 mm. Foi constatado que o uso de prisma de
2 mu melhora a qualidade dos espectros. O angulo da radiacdo incidente com a
normal & superficie da amostra & 45¢. Os espectros de transmissdo siao obtidos
raspando-se as superficies, em estudo, com laminas inox e misturando-se o pd
obtido a KBr na proporgao 0,5: 100. Os espectros sdo conseguidos usando-se um
espectrofotometro Shimadzu IR-408, equipado com um dispositivo de ATR-6-JASCO.
Os espectros IV-MIR sao comparados atraves da intensidade relativa entre a ban
da de absorgao a ser monitorada e a de 1460 e (—CHZ-), sendo a ultima usada
como padrdo interno do espectro do PEBD. A transmitincia inicial (4000 cm 1) &

ajustada entre 25 e 40%.
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A cristalinidade superficial do PEBD € monitorada por intermédio de
bandas de absorcac na regiao de 900 a 650 cm“l, usando-se um espectrofotometro
PERKIN-ELMER Mod.180, equipado com um dispositivo de ATR-PERKIN-ELMER. As inten
sidades das bandas de absorgdo sao usadas para determinar mudangas da cristali-
nidade dos filmes de PERD.

Os componentes do adesivo epoxi (Araldite, Ciba Geigy), denominados
comercialmente de endurecedor e adesivo sfo caracterizados por espectrofotome -

tria infravermelha de transmissao, usando-se cristais de cloreto de sédio.

2.5 Reatividade dos grupos funcionais do PEBD pré-tratado com permanganato de
potassio

Os ensaios de reatividade de grupos funcionais do PEBD sdo feitos a
dotando-se © seguinte procedimento: i) o filme de PEBD sobre uma placa de vidro
& recoberto com a espécie reativa (adesivo epoxi, endurecedor, n-butilamina).U-
ma outra placa de vidro & justaposta sobre a camada reativa. Este conjunto é co
locado em estufa a 85-907C durante 30 min (condi¢les identicas as de cura). No
caso de usar a n-butilamina como espécie reativa, a temperatura € mantida a 709C
(ponto de ebulicao da n-butilamina & 78°C). Os filmes assim obtidos sdo lavados
com tolueno, etanol e dgua destilada. Algumas amostras sao secas a 80-859C por
30 min e outras sdo enxugadas com papel absorvente; ii) o filme de PEBD € imer-
so por 30 min em hidroxido de amonio 25%, lavado com dgua destilada e seco com
papel absorvente; iii) o filme de PEBD € imerso em solucdo basica (NaoHO,1M)
contendo boroidreto de sbdio, redutor seletivo de cetonas e aldeidos, adotando
se um procedimento descrito na literatura /85 /. Em todos os casos foram cbtidos

espectros de refletdncia e as bandas de absorcdo foram identificadas.

2.6 Microscopia eletrdnica de varredura

Filmes de PEBD pré-tratados com permanganato de potdssio sao exami-
nados por microscopia eletronica de varredura, usando-se um microscdpio eletro-
nico de varredura JEOL, JSM-25 SII, da Fundacao do Café (Imstituto Brasileiro
do Café, Campinas). As amostras sio secas e depois metalizadas com uma liga de

Au/Pd (5% de Pd), espessura de 40A.
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2.7 Microscopia Otica
Superficies de fratura séo examinadas por microscopia &6tica, usando-
se um microscopio Carl Zeiss com luz polarizada, adaptado a uma cimara fotografi

ca Miranda Sensorex II.

2.8 Angulo de contato

As medidas de angulo de contato dos filmes de PEBD pré-tratado com
permanganato de potassio sdo feitas pelo método da bolha séssil em um aparelho
-construfdo no laboratorio {fig. 2). A temperatura ndo é controlada, variando en-
tre 23-289C. O volume da bolha de ar € medido com uma microbureta e varia entre
5-50ut . Os filmes sao cortados em pedagos de 8 x 8 mn.

A imagem da bolha € projetada em um anteparc no qual o angulo de cqg'
tato € medido (fig. 2, F) a partir da bolha de ar e do ponto de iﬁterse;ﬁd entre

a bolha e a superficie (fig. 3).

ey B

H,0 ( BipEsTILARA)

T A
- \

Fig. 2 Esquema da instrumentagao utilizada na medida do angulo de contato pelo

e €

método da bolha: A- Fonte de luz, B- Microbureta, C- Cuba, D- Amostra,

E- Lente, F- Anteparo.

Fig. 3 Representagao esquematica idealizada de uma bolha de ar em contato com

o s6lido (S), vapor (V) e 1iquido (L) com dngulo de contato.
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Os angulos de contato sdo determinados apds 10 e 30 min de imersio
do filme de PEBD em agua. Com o aumento do volume da bolha de ar em incrementos
de 10ul obtem-se o angulo de retrocesso; diminuindo o volume da bolha de ar ob-
tem-se o angulo de avango. Todos os valores obtidos sdo médias de pelo menos 5

medidas tomadas em regices diferentes dos filmes.
2.9 Determinacao da concentragao superficial de grupos carboxila em PERD

2.9.1 As solugOes usadas na determinacgfo da concentracio de grupos carboxila

sdo preparadas da seguinte forma:

2.9.1.1 Solugao estoque de cloreto de potdssio: para obter uma solucdo de

100 mgl"z em potdssio, dissolve-se 0,1909 g de cloreto de potdssio,previamente
seco a 100 - 110°C durante 2 horas, em HC1 2,4 M e completa-se ¢ volume com a
solucfo acida, até 100 ml. O uso e a concentracdo do HCl1 séo justificados adian

te.

2.9.1.2 Obtencao da curva padrao (calibragdo): as soluges-padrdo de concentra
¢ao 0,50, 1,0, 1,5¢ 2,0 mgl_l em potassio sdo preparadas por diluicdo da solu-
¢ao estoque com HC1 2,4M em baldes volumétricos de 50 ml. O fotometro de chama
{MICRONAL -B262) € ajustado para leituras de intensidade relativa entre O e 100,
usando-se respectivamente o diluente (a solucdo de HC1 2,4M) e a solucgdo mais
concentrada em potdssio, e obtendo-se as leituras de intensidade relativas para

solucOes de concentracdes intermediarias.

2.9.2 Procedimento usado na determinagdo da concentracdo superficial de grupos
carboxila do PERD € feito do seguinte modo: filme de PEBD, pré-tratado com per-
manganato de potassio, € dividido em 20 pedacos iguais, cada um com dimensdo de
5 x 2 cm, Estes filmes sao imerscs em 100 ml de solucfo etandlica de hidrdxido

de potdssio 2M e mantidos por Zh30min a 60°C sob agitagdo ocasional. Os filmes
sao removidos da solugao, lavados 10 vezes com pequenas porcoes de de etanol

(Pp = 99,5%) para remover o excesso de hidroxido de potdssio e secos sobrc uma
placa de vidro com auxilio de uma lampada de filamento. Os filmes sio. entio

*

cortados em pedagos menores (1 x 2 cm) e transferidos para um frasco de polie~

tileno de capacidade de 50 mi.
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Adiciona-se 15 ml de HCI 6M a cada frasco, que ¢ tampado e agitado por inversao,
durante 1 hofa. 0 liquido sobrenadante ¢ transferido quantitativamente para o
baldo volumetrico de 50 ml e os filmes sao lavados com 5 ml de JCi 6M ¢ peque -
nas porgoes de agua destilada. Completa-se o volume (a concentracdo do [IC1 na

solugao final € aproximadamente 2,4M , dal a necessidade do uso do acido nes
ta concentragao na preparagdo das solugdes-padrdo de potdssio). A leitura & fei
ta no fotometro de chama previamente calibrado e a concentracdo de potdssio da
solugao final € determinada por interpolacdo na curva de calibracio. O filme de
PEBD ndo tratado ¢ submetido ao mesmo procedimento, e as quantidades de potds -

sio sorvidas sio subtraidas do valor obtido para o PEBD pré-tratado com perman-

ganato. As condicoes experimentais estabelecidas sdo discutidas neste trabalho.

Todos 0s reagentes usados nos experimentos sao de grau analitico.
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3. Resultados

3.1 Resistencia mecanica de juntas adesivas obtidas com polietileno pré-trata-
do com permanganato de potdssio

As juntas adesivas sdo preparadas com filmes de polietileno pré-tra
tado com permanganato de potdssio usando-se os trés procedimentos diferentes
descritos na secao 2.1: i) filmes de polietileno imersos por 10 min em solugio
aquosa de KMnO, {},ZM/HNO3 0,2M, a 80°C, (procedimento I), resultando em filmes
escuros devido a deposigao do MnO,, ha um ganho médio de massa de 0,27 g m'z;
ii) filmes imersos por 12 horas em KMnO 4 O,IM/HNG3 0,2M, a 80°C (procedimento
1I), quando a maior parte do MnOz? inicialmente depositada, desprega-se da su -
perficie, deixando uma pelicula de Oxido muito fina; iii) idem ao procedimento
11, seguido de remocao do MnO,, com HC12M (procedimento III}. As perdas medias
de massa dos filmes obtidos peles procedimentos II e III sio -50 e -260 mg m™2,
respectivamente; isto mostra que os filmes sdo corroidos em uma extensao apre -
ciavel. A espessura média da camada de PEBD (procedimento III) removida &, por-
tanto, de 0,3 um.

Os resultados dos ensaios de despelamento (forca x deslocamento |
fig. 4) de juntas adesivas, preparadas com filmes obtidos pelos procedimentos I,
IT e III, usando adesivo epoxi (Araldite, Ciba Geigy), estao na tabela I. Obser
va~se na tabela que a resistencia mecanica de juntas PEBD/epoxi/PEBD & inexpres
siva, mas as resistencias de juntas com filmes de PERD, tratados pelos procedi-
mentos I, II e III, sao significativas. De fato, usando-se os procedimentos II
e I1I, observa-se ruptura coesiva do polietilenc e falha complexa (parcialmente
coesiva e na regiao interfacial) respectivamente. Quando a espessura do filme
de PEBD € aumentada, a falha coesiva ainda persiste. Neste caso foi plenamente
atingido o objetivo de obtengdo de juntas mais resistentes que o proprio subs -
trato (aderendo). O exame visual da superficie de PERD obtido por fratura de
junta de PEBD/MnOz/epoxi/MnOZ/?EBD, {procedimento 1) mostra que a falha ocorre

na regiao interfacial PEBD/MMOZ, em toda extensdo da Area aderida.
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Tabela I. Tensoes de despelamento de juntas adesivas obtidas com polietileno

pré-tratado com KMnO 4 /HNO,

Tensdo de despelamento

Tratamento JNm L (min-méd-mix)

PEBD (200wum) PEBRD (300:u:m)
Controle-PEBD/epoxi/PERD -- 0,01
Procedimento I 0,2-0,4-0,6 ¢ -
Procedimento 11 > 1,5b > 1,6b
Procedimento III - > 1,0c

1,

L]

a) falha na interface PEBD/Mn0,; velocidade média de fratura 100 mm min”
PEBD/NhOZ seco e curado 4 temperatura ambiente; b) falha coesiva do aderendo
(PEBD/MnOZ), velocidade média de fratura 50 mm minﬁl; aderendo PEBD/MnOZ previa-
mente seco a 80-85°C, 30 min; juntas curadas a 85-90°C durante 30 min; ¢} falha
complexa: parcialmente coesiva do aderendo e interfacial. As condigOes sdo iden-
ticas as do item b.

Fotos que mostram os perfis de fratura das juntas adesivas encontram
se na fig, 5.

Os trabalhos de adesdo (praticos) podem ser calculados a partir das
tensoes de despelamento {discutido na secfo 1.9), mas foram expressos conforme as
normas da ASTM /86 /, considerando-se que as falhas destas juntas tem caracteristi

cas complexas.

3.2 Morfologia das superficies de polietileno pré-tratadas com permanganato de
potédssio para adesdo.

A fig. 6 mostra as micrografias eletronicas de varredura de filmes de
polietileno tratados pelos procedimentos I, II e III e do filme ndc tratado. O e-
xame morfologico das amostras obtidas pelos procedimentos I e II (fig.6; b,c e d)
mostra que o MnO, depositado tem caracteristicas de gel poroso, formando estrutu-
ras rachadas e oclusas : . em cavidades do polietileno. Dessas microgra -

fias pode-se estimar que o© MnO, tem poros de aproximadamente 1000R.
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. a) Preparagao: KMnO4O,2M/HNO3

0,2M, 80°C, 10 min, PEBD/
MnO2 e seco e curado a tem-
peratura ambiente; fratura
manual; falha na interface
MhOZ/PEBD.

b) Preparacao: KMmO4O,1M/HNO3
0,2M, 80°C, 12 h, PEBD/MnO2
€ seco 80-85°C e curado a
85-90°C durante 30 min:; fra
tura mecanica, falha coesi-
va no aderendo (PEBD/MnOZ).

¢) Preparacao: lavado com de -
tergente, agua destilada,se
co a 60°C, 1 h, fratura me -

canica, falha na interface
(PEBD/ADESIVO) .

d) Preparacdo: idem a b, segui-
do de remogao do MnO, com HC1
6M; fratura mecanica, falha
parcialmente coesiva e ''Inter

facial".

o s i

(d)

Fig. 5 Perfis de fratura de juntas obtidas com polietileno de baixa densidade,

pré-tratado com permanganato de potdssio e com o filme virgem de PEBD.
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Ja o polietileno, tratado pelo procedimento III (fig. 6, e) tem uma superficie
rugosa semelhante a observada nas micrografias de filmes de polietileno trata-
dos com acido cromico /85/. Mostra ainda a presenca de alguns pedacos de MnO,,
indicando que a remocdo destes com HCl &€ incompleta. Observa-se uma leve colo-
racdo marron, quando 10 filmes de polietileno tratados pelo procedimento IIT ,
sdo empilhados e colocados contra a luz, a cor observada & atribuida a presen-
¢a residual de Mn0,, confirmando a observagdo microscopica. O polietilenc nao
tratado (fig. 6, a) tem uma superficie rugosa e apresenta sulcos que nidec sao

detectiveis na micrografia do filme, tratado pelo procedimento III (fig. 6,e),

sendo aquela obtida com uma resolugao 10 vezes maior do que a do filme nao tra

tado. Alem disso, existem cavidades no filme de polietileno, tratado pelo pro-
cedimento II (fig. 6. d) que ndo aparecem na micrografia do filme ndo tratado
(fig. 6, a}. Neste Gltimo caso as micrografias tem resolugdes comparaveis. Is-
to mostra que as cavidades do polietileno que contem Oxido de manganes ocluso
foram geradas no tratamento com permanganato de potassio.

A dificuldade de obter micrografias com melhor resolugao do filme
ndo tratado, provavelmente estd relacionada com a sua menor capacidade de dis-
sipar cargas na superficie, apesar de que todas as amostras foram metalizadas
para minimizar este problema. De fato, a baixa resolugao da micrografia, obti-
da com o filme de PEBD nao tratado, impossibilitou comparar a sua rugosidade
superficiai com a do filme de polietileno tratado pelo procedimento III. No en
tanto, alguns autores constataram que ha um aumento da rugosidade do polietile-
no, como consequencia dos tratamentos oxidativos e, provavelmente, a rugosida-
de superficial do PEBD foi aumentada pelo tratamento com procedimeﬁto IT1.

Em trabalhos prévios, neste laboratdrio, nos /87/ e outros/ 88-91/
observamos que a superficie especifica do MnO,, medida através da adsorgdo de
Zn?* e do BET, diminui em funcde da secagem e envelhecimento do oxido. Por ou-
tro lado, determinagoes feitas com espalhamento de raio X a pequeno angulo,mos
tram um decréscimo no raio de giragio das estruturas detectadas no MnO,. Caso o
oxido de manganés, depositado no polietileno, estivesse na forma de particulas,
a diminuigao da superficie especifica ocorreria com o aumento do raio de gira-

gdo, devido a agregacdo ou coalescencia das particulas.



(b)

Fig. 6 Fotomicrografias eletronicas de varredura de filme de PEBD ndo tratado
(a) e de filmes de PEBD pré-tratados com permanganato de potassio: 'b)

e d), procedimento II; (c) procedimento I; (e) procedimento ITI.
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No entanto, foi constatado experimentalmente, que a superficie especifica do
MnO2 depositado no polietileno, diminui como o decréscimo do raio de giracdo.

Estes dois conjuntos de resultados podem ser conciliados com a
estrutura porosa do MnOZ considerando-se que hd fechamento de poros, durante o
envelhecimento ou a secagem. Por outro lado, exclui-se a presenca de MnO, na
forma de particulas discretas que se agreguem ou coalesgam durante o envelheci
mento.

Os espectros de refletancia dos filmes de PEBD ndo tratado e do
filme tratado pelo procedimento IIT (fig. 7, espectrcsa e b, respectivamente)

apresentam diferencas entre si, pois a razao entre as intensidades das bandas

de absorcac a 720 cmﬂl (atribuida a material existente em regides cristalinas
e amorfas) e'730 cm.—’1 (atribuida so a material cristalino) sdo iguais a: 1,59
para o polietileno tratado pelo procedimento III e 1,68 para o polietileno nao
tratado. Este resultado corrobora a hipotese de que material superficial amor-
fo € oxidado preferencialmente/ 85/, aumentando, assim, o conteldo de material

cristalino na superficie do PERD.

3.3 Morfologia de superficies de fratura de juntas adesivas.

- As juntas adesivas preparadas com filmes de polietileno tratadc pe
lo procedimento III foram fraturadas e examinadas por microscopia Otica. As mi
crografias estdo na fig. 8 e observa-se algumas texturas: que a superficie de
fratura do polimero € ondulada e/ou tem perfil ordenado, provavelmente, asso -
ciados & agdo mecdnica. Estas texturas desaparecem quandc as superficies s&o
aquecidas a 120°C, ao ar, o que elimina a possibilidade de que sejam elas for-

madas por material imiscivel com o PERD, como por exemplo epoxi curado

3.4 Andlise espectrofotométrica do adesivo comercial (Araldite, Ciba Geigy).

0 espectro de transmissac da resina epoxi (fig. 9, espectro a) mos

1

-1 -
tra a presenca de grupos hidroxila (3425 ¢m *), carboxila (1720 ¢m ~, C= 0} ,

1 cee) /92-

oxirano (910 e 855 cm™h) e estrutura aromitica (1600 e 1500 cm”
95 / Existem algumas bandas de absorcdo deste espectro caracteristicas do Bis-
fenol A (4,4'-isopropiledenofenol)/ 96 /que €& utilizado na formulagdo de adesi

VOS epoxi.
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TRANSMIT TANCE (°/)

T ] 1 l F I i i i i * i i H 1 i 1]
4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 80O

WAVENUMBER { ¢em-')

Fig.9 Espectros de transmissao de: a) filme liquido da resina epoxi entre pla
cas de NaCl; b} filme 1iquido do endurecedor entre placas de NaCl:; c¢)
filme 1iquido do produto da reagdo parcial do endurecedor com HCl entre
placas de NaCl; d) filme de resina epoxi curada (a 85-90°C entre dois

filmes de polietileno virgem).
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0 epoxi do outro componente, denominado comercialmente de endurecedor (fig. 9 ,
1

3

espectro b) mostra a presenga de grupos N - H (3250 cmwl, rN-H e 1545 cm
SN - H) /94, 95/. A atribuigdo da banda de absorcac a 1545 et foi possivel a
través do espectro que, obtido do produto de reac@ao parcial entre o endurecedor
e o HC1 {(fig. 9, espectro ¢) mostra uma diminuicdo da intensidade desta banda
com concomitante aumento das intensidades das bandas de absorgao na regiac de
3000-2800 cn ! e o aparecimento de uma banda a 2050 en!, caracteristicas de
cloretos de alquilamonic/ 94, 95/. No entanto, o espectro da resina epoxi cura-
da (fig. 9, espectro d) mostra uma diminuicao acentuada das intensidades das

bandas de absorcac a 910 e 855 cnff'1 e o desaparecimento da banda a 1545 cm_l

indicando que 0s grupos oxirano e N - H estdo envolvidos na reacaoc de cura. O
aumento da intensidade da banda de absorgao a 3275 cm“1 e 0 seu alargamento in-
dicam que a reacao de cura gera grupos OH. Estas conclusdes sdo consistentes

com 0 mecanismo aceito para a cura da resina epoxi /97 /apresentado a seguir:

R

|
—AAN-H 4,_,(&__&%__, _.(i"__C_M_.... (EPOX! CURADOQ)
. \O/ P bH

3.5 An2lise espectrofotométrica de superficies de PEBD pré-tratadas com perman
ganato de potdssio para adesdo.

0 espectro de refletancia de filmes de PEBD recobertos com MnO,.pre

parados pelo procedimento I (fig. 10, espectro a), mostra uma grande quantidade

L 0-H: 1600 cm™t, 0-H)/ 91,98/ ¢ uma

de dgua sorvida no Oxidoe (3500-3000 cm
banda de menor intensidade a 910 cm—l, provavelmente, também associada a agua .
0 espectro desse filme, seco ao ar a 100°C por 2 horas, mostra uma diminuicao a

centuada das intensidades destas bandas de absorcao, inclusive o desaparecimen-

to da banda de absorcio a 910 et (fig. 10, espectro b).
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TRANSMITTANCE (%)
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4000 3000 2000 1500 1000

WAVENUMBER cm’'

Fig. 10 Espectros IV-MIR de filmes de PEBD pre-tratados com permanganate de po

tassio: a) procedimento I, b) procedimento I, seguido de secagem ao ar

a 100°C durante ? horas.
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Além disso, hd um concomitante aumento de intensidade das bandas de absorcdo na
regigo de 1000-1100 cm—l e aparentemente um deslocamento do maximo da banda lar

1 para a regiao 1600-1500 cmul, sem nenhuma resolug#o. Baltanids et

ga a 1600 cm_
al /98 / investigaram, por espectroscopia infravermelha, Oxido de manganes supor
tado em Oxidos de titanio e ceério e atribuiram as bandas a 1617 e 1618 cm'l,reg
pectivamente, a modos de deformacdo de agua coordenada ao cation. Estas bandas

de absorcao e outras na regidao (1000-1100 cm"l) sao influenciadas pelas condi -
coes de aquecimento em atmosfera oxidante. As atribuic¢des das bandas de absor -
¢80, na regido de 1000-1100 cmﬂl, sao ainda objeto de estudo; embora existam a-

tribuigbes para bandas de oxide de manganés nesta regido /91,98/ , ndc se pode

ainda excluir uma contribuigdo do proprio polietileno. No entanto, € razoavel

supor que, além da dgua fisicamente sorvida na estrutura porosa do MnO,, exista
tambem dgua quimiossorvida, capaz de interagir com a vizinhanga por pontes de
hidrogenio.

Os espectros de refletancia de filmes de PEBD, tratados pelos proce
dimentos Il e III (fig. 11, espectro b e ¢}, formadores de juntas de boa estabi
lidade mecanica (secdo 3.1, tabela 1), apresentam grupos carbonila (banda de ab
sorgdo a 1700 cmnl, rC =0} , que ndo sao detectados no filme de polie
tileno virgem (fig. 11, espectro a). As bandas de absorgao do filme de polieti
leno virgem sao caracterizadas basicamente pelos modos de vibracdo dos grupos
-CH,- com uma menor contribuigao dos grupos ~CH;-. Estas atribuigoes estao com-
piladas na secao 1.1.1 (tabela I). A maior parte destas bandas, compiladas na
sec¢ao mencionada, estao sobrepostas no espectro do PEBD virgem sendo que as me-
nos intensas nac aparecem.

Os grupos carbonila, detectados na superficie do PEBD oxidado com
solugdo dcida de KMnO, a quente podem ser resultantes da contribuigao de dife -
rentes grupos funcicnais: C = 0 (cetonas e aldeidos), -COOH e COOR. De fato, a
identificacao de tais grupos, geralmente, estd baseada em resultados da litera-
tura a respeito da oxidacgao de polietileno. Por exemplo, Efikson et al/ 99/ ao
~ estudarem através do ESCA, a composicdo quimica de PEBD oxidado com KMnO 4 /H,50,
conc. determinaram que os principais grupos quimicos gerados sao ~030.H, -OH |
~00H, -C=0, -C-0-C e -COOR (éster) e que, nas fendas de oxidacio estdo também

presentes -C00H dissociaveis.
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Fig.11 Espectros IV-MIR de filmes de PEBD: a) virgem (nao tratado), b} trata-

do pelo procedimento I1; c) tratado pelo procedimento I11.
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Rasmussen et al /19 /estudaram a oxidac@o superficial de PEBD por HCrO; conc
seguida de HNO3 (aq) e detectaram por espectrofometria infravermelha de refle
tancia a formagdo de grupos - COOH ¢ - C = 0.Estes grupos também foram detec-
tados por Farley et al /85/, utilizando a mesma técnica, como resultado da o-
xidagao de PEBD com HCrO;/HS0,.

0 espectro de refletancia do polietileno recoberto com MO, em
tempos prolongados (fig. 11, espectros b e c) tem bandas de absorcio a 1570 e
1400 cm_1 que desaparecem quando o filme € lavado com HC1 6M, e ha um concomi
tante aumento da intensidade da banda de absorgdo a 1700 cm“l. As bandas a

1570 e 1400 em™t foram atribuidas aos estiramentos assimétrico e simétrico

dos grupos carboxilato, respectivamente/100/,

3.6 Analise espectrofotométrica da reatividade dos grupos gerados na oxida -
¢ao do PEBD
Os filmes de PERD, obtidos pelos procedimentos IT e III, foram
tratados isoladamente com o endurecedor e a resina epoxi. Os espectros destes
filmes, tratados com endurecedor (fig. 12, espectro a), os quais contem gru -
pos N-H (discutido na secdo 3.4}, apresentam bandas de absorcio a 1650 -

1, 1540 e 1400 cm-l. O aparecimento destas bandas ocorre com a conco-

1

1600 cm”
mitante diminuicao da intensidade da banda de absorcao a 1700 cm *. A intensi
dade da banda de absorcdo a 1540 cm'l, provavelmente, & resultado da sobrepo-

1
sicao das bandas de absor¢@o dos grupos alquilamdnio (8-N-H) e carboxilato

(z%éXX) ), e a de 1400 em™ {geralmente de menor intensidade) € atribuida ao

UEOO~ - A banda larga nao resolvida que aparece a 1600 - 1650 et pode estar
associada aos grupos alquilamonio /101, 102 /e/ou a agua, 0 espectro
de refletancia do filme de PEBD (procedimento III), tratado com a resina epo-
xi (fig. 12, espectro b), mostra que hid uma diminuicao da intensidade da ban~
da de absorcao a 1700 cm-l, porém o produto formado, na superficie do PEBD |,
apresenta bandas de absor¢do de baixa intensidade e de dificil identificacdo.
A literatura /103 /relata reacSes entre acidos carboxilicos e anéis oxirano
formando grupos éster e hidroxila, em condigOes experimentais diferentes e
mais drasticas {(principalmente a temperatura) do que as usadas neste trabalho

(80°C, 30 min).
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Entretanto, a possibilidade de formacao de grupos -COOR e ~-OH ndo pode ser ex -
cluida, ja que os grupos éster apresentam o coeficiente de absorcao molar (r)
menor do éue 0 dos grupos carboxila, (citado na ref 72 Je tambeém, devido a alta
absor¢ao do cristal de KRS na regido de forte absorcao de grupos hidroxila.

Outras reagOes, visando a caracterizacdo quimica dos grupos gerados
na oxidacao do PEBD (procedimento III) foram feitas com hidroxido de amdnio
(Pp= 25%), hidrdxido de potdssio em meio etan0lico 2M, NaBH; em meio basico
(NaOH) e - n-butilamina.

Os espectros de refletancia dos filmes de PEBD (procedimento IT1) ,

tratados com hidrdxido de amonio, hidrdxido de potdssio e com butilamina (fig.

12, espectros c,d e e}, também apresentam bandas de absorcdo a 1540 e 1400 cm_l,
e i - £00™ .
atribuidas ao grupo carboxilato ”?gg e ;;SO respectivamente. A banda de

absorcao a 1400 cm_19 no espectro do filme de PEBD tratado com hidroxido de amo
nio, tem uma intensidade maior quando comparada com a dos demais, provavelmente,
devido a forte contribuigdo do NH) nesta regido /94/. O espectro obtido com
filme de PEBD, tratado com n-butilamina (fig. 12, espectro e), também apresenta
uma banda de absorgao ndao resolvida a 1650 - 1600 cm_l, sendo uma evidencia de
que existe uma formacao de grupos alquilamonio ( RSEH).

O espectro de refletancia do filme de PERD (procedimento III) trata
do com NaBH, (redutor seletivo de cetona e aldeidos)/104 /, mostra que ha uma di
minuigao da intensidade da banda de absorgdo a 1700 cmul, quando comparada com
a intensidade da mesma banda antes da reducdo (fig.13, espectros a e b). Os pro
dutos finais desta reagao sdo grupos hidroxila e ndo foram detectados no espec-
tro, todavia, a diminuigao da intensidade da banda de absorcado evidencia a pre-
senca de carbonilas de cetonas e/ou aldeidos. Usando-se a razdo das intensida-
des relativas das bandas de absorcao R1700/R14606m"1 , em cada um dos espec -
tros como indicado na fig. 13, antes e ap0s o tratamento com boroidreto de sé -
dio, € possivel estimar a porcentagem relativa de grupos carboxila e de cetona

e/ou aldeidos, ligados a superficie do PERD.
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TRANSMITANCE {%)
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Fig. 12 Espectros IV-MIR de filmes de PEBD modificados pelo procedimento III e
tratados com: a) endurecedor do Araldite; b) resina epoxi do Araldite;
¢) hidréxido de amonio, pp = 25%, d) hidrdxido de potdssio M em meio

etnolico por 1Zh, a temperatura ambiente: e) n-butilamina. As condigodes

experimentais estdo estabelecidas na segdo 2.5.
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0 calculo é feito da seguinte forma:
cTo
Ry200 cm™

CH2 B
Ria60cm™

onde, Ry € a razdo de intensidades entre a banda de absorgdo a 1700 en ! (atri-

Espectro a Ry

buida aos grupos carboxila e carbonilas de cetona e aldeidos) e a banda de

1

1460 cm ~ usada como padrdo interno do espectro do polietileno.

Co0
R ;
Espectro b :Rj= .-1700cm

cH,
Rissocrm™

onde, R1 € a razdo de intesidades entre a banda de absorgdo a 1700 et (atri -

buida aos grupos carboxila) e a banda de 1460 em™t usada como padrao interno do
espectro do polietileno.

Assim, subtraindo-se de R,obtém-se a contribuicdo da intensidade relativa
C

dos grupos cetona e/ou aldeidos AR:

ARiRT“R1

Portanto:

% coow 281/RT % €=0 :A%/RT
Os Vaiofes obtidos para o PEBD, tratado pelec procedimento III, sfo: 62% de gru-
pos carboxila e 38% de grupos carbonila de cetona e/ou aldeido. Estes valores
estdo de acordo com os obtidos para filmes de PEBD oxidados com dcido cromico
/85/.

Os grupos da superficie do PEBD reagem com diferentes substancias
que possibilitam a identificagao de cada um dentro dos limites de deteccao da
espectrofotometria IV-MIR. Estas reacbes indicam também que ha uma afinidade
quimica entre os componentes do adesivo epoxi e os grupos carboxila ligados co

valentemente & superficie do PERD.

3.7 Andlise espectrofotométrica das superficies obtidas por fratura de juntas
adesivas
Juntas adesivas, obtidas com filmes de PEBD/M@OZ, preparadas pelo
procedimento I, fraturam de duas maneiras diferentes, dependendo da técnica de

preparo da junta.
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Quando os filmes de PEBD/MnO2 $30 apenas secos ao ar, da fratura resultam um fil
me de PEBD mais um laminado MnOZ/epoxi/MnOZ/PEBD, separados. A superficie de
PEBD, obtida da fratura foi raspada, gerando um po cujo espectro, comparado ao
da resina,evidencia a presenca desta na superficie do PEBD (fig. 14, espectros a
e b). Portanto, a camada de MnO, que recobre o PEBD e que foi dele removida por
fratura € permedvel ao epoxi.

0 espectro de refletancia do laminado Nmoz/epoxi/MnOZ/PEBD com a ra-
diagao incidente no MnO, ¢ muito semelhante (quase indistinguivel) ao espectro
de refletancia da resina epoxi curada (fig. 15, espectros a e b).

Jéd uma junta adesiva, preparada com filme de PEBD, tratado pelo pro-

cedimento I e seco a 100°C durante 2 horas, fratura na interface epoxi/Mn0,. A
fratura fornece um filme escuro em que o PEBD estd revestido com MnO,. O espec -
tro de refletancia desta superficie ndo revela nenhuma contribuicio importante

de epoxi (fig. 15, espectro c).

3.8 Andlise espectrofotométrica das superficies obtidas por fratura de juntas a
desivas, enfraquecidas em agua.

As juntas adesivas, preparadas com polietileno modificado pelos pro-
cedimentos II e III (e que nao sofrem despelamento, mas ruptura coesiva no polie
tileno), foram imersas em agua a 80°C por 120 horas. Mostraram-se entdo enfraque
cidas a ponto de poderem ser fraturadas manualmente. Os espectros de refletdncia
de ambas superficies de fratura apresentam intensas bandas de absorcdo da resina
epoxil fig. 16, espectros a e b} . A abrasdo da superficie com papel ndo muda
significativamente as intensidades de bandas do espectro, indicando que a resina
epoxi esta fortemente retida no polietileno e que a junta falha coesivamente no
adesivo.

Os espectros a e b mostram que hd diminuicdo da intensidade da banda
de absorcao a 1700 cmwlﬂ quando, comparada com a dos espectros de filmes de PERD
tratados pelos procedimentos II e III (fig. 11, espectros b e c). Esta mudanga ,
em paralelo com a mudanga no espectro do filme, tratado com o endurecedor da re-
sina epoxi (fig.12, espectro a), indica que hd formagdo de um carboxilato de al-
quilamonio e, provavelmente, esta ligacdo iodnica contribui para adesao polietile

no~-resina epoxi (fig. 17).
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Fig. 14 Espectros IV de po (0,5: 100 KBr) obtidos por raspagem das superficies:
a) superficie de PEBD obtida por fratura de junta PEBD/Mn0,/epoxi/Mn0,/
PEBD, (procedimento I); b) superficie de epoxi, curado entre filmes de
polietileno virgem (n@o tratado), ¢) superficie de filme de polietile-

no, virgem.
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Fig. 16 Espectros IV-MIR de: a e b) superficies de PEBD, obtidas por fratura
de junta adesiva (procedimento III), enfraquecida em agua por 120h a

80¢C.
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Estes grupos salinos também resistem a exposicfo & &gua.
0. O N-C—C-m—{(EPOXI CURADO)

T

SUPERFICIE DE PEBD

Fig. 17 Representagao esquematica da ligac@o idnica formada entre a resina e-

poxi curada e o grupo carboxila da superficie do PERD.

3.9 Medidas de angulo de contato: Molhabilidade

As superficies oxidadas de PEBD e as de MnO, sao muito mais comple-
xas que o modelo ideal apresentado na segdo 1.7, fig. 2. As micrografias eletrc
nicas de varredura revelam que estas superficies s3o heterogéneas e rugosas e
consequentemente, a natureza da fronteira entre as trés fases {1iquido, solido
vapor) nao deve ser bem definida; o que € medido experimentalmente € o angulo
de contato aparente de uma superficie composta

Para determinar angulos de contato foi utilizado o metodo da botha
de ar, que apresenta duas vantagens em relacdo ao da gota sessil, usado anteri-
ormente neste laboratSrio: uma delas € a maior protecao contra contaminacdo da
superficie durante a medigdo e a outra € o atingimento do equilibric mais rapi
do. A desvantagem deste método seria a dificuldade de aderir bolhas de ar a su-
perficies muito molhiveis. Portanto, todas as medidas de angulo de contato por
dgua foram feitas, quando possivel, pelo método da bolha; nos casos de excessi-
va molhabilidade dos filmes, este método ndo pode ser utilizado e as medidas de

nao sdo feitas. O angulo de contato pode variar com o didmetro da bolha/105/,

quando estas sao muito pequenas; no presente caso, nao se observa variagoes sig
nificativas para bolhas de ar de volume entre 5 e 30 ul.

Os resultados das medidas de angulo de contato estdo na tabela II.
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Conforme mostrado na tabela, os valores de ®a e ©r de filmes de PEBD, pré-tra
tados com permanganato de potdssio, sao menores do que o do PEBRD ndo tratado.Is
to significa que as superficies de PEBD, tratadas pelos procedimentos Il e III,
tem uma maior molhabilidade devido ao seu recobrimento com Oxido de manganes IV
e oxidacdo superficial do polietileno que contribuem para o aumento de sua ener
gia livre superficial. A histerese (diferenca entre ©®a e Or ) pode ser devida
a hidratacao do MnO, e rugosidade de superficies de PEBD, tratadas com perman-
ganato (procedimentos II e III). Observa-se também que ¢ dngulo { ©r) diminui
com o tempo de imersdo do filme em dgua. Neste caso, como ndo existe o problema

do equilibrio entre dgua e seu vapor ser atingido, acredita-se que a diminuicdo

do angulo de contato com o tempo ¢ devida a hidratacdo do MO, e subsequente
formagao de hidroxidos de manganes na superficie. Os filmes de PEBD, pré-trata-
dos com permanganatc de potdssio pelo procedimento II1, também mostram uma de -
pendéncia do dngulo de contato com o tempo; como as micrografias eletronicas
de varredura (secao 3.2, fig. 6, e) revelam gue a remogac do MnG, com HC1 e ain
da incompleta, esta poderia ser a causa do efeito observado. Um fator que tam -
bém pode contribuir para isto € a reorientacdo dos grupos polares da sub-super-
ficie para a interface PEBD/agua, minimizando a energia livre interfacial /106 /.
Recentemente, a histerese de angulo de contato de alguns polimeros
foi atribuida a este fenomeno de reorientacdo de grupos polares/ 107 /. Chserva
se que a exposicao de filmes de PEBD, tratados pelo procedimento III, a agua
destilada por tempos prolongados (30-60 dias), torna-os altamente molhaveis.
Neste caso tomou-se ¢ cuidado de trocar a 4gua ocasionalmente, para evitar a

contaminagao de superficies por microorganismos e particulas suspensas na

agua.
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Tabela II. Medidas do angulo de contato de filmes de PEBD pré-tratados com per-

manganato de potdssio.
f

Tratamento t imersao (min) 8a (avanco) Br (retrocesso)/grau
PEBD, ndo

tratado e 92+ 1 84+ 2

11 10 min 74+ 3 68+ 3

111 10 min 74+ 2 69+ 3

II 30 min 69+ 1 60+ 2

IIT 30 min 72t 2 63i 2

11 12 h a 45P

111 12 h a a0

a) nao foi medido devido a dificuldade de se obter adesdo da bolha ao filme.

b) Media de duas medidas tomadas em regides diferentes.

3.10 Troca ionica em filmes de PEBD, pré-tratados com permanganato: método uti
lizado na determinagdo da concentracdo superficial de grupes carboxila
Os filmes de PEBD (procedimento III) foram imersos em solugdo etand
lica ZM de KOH, usando-se diferentes tempos e temperaturas. A reacdo de troca
idnica de H* por K+ . em filmes de PEBD, foi acompanhada através das mudancas
de intensidades relativas das bandas de absorc@o dos seus espectros de refletan
cia. Os resultados obtidos foram usados para estabelecer um método na determina
¢ao da concentragdo superficial de grupos carboxila do PEBD (procedimento III},
descrito na parte experimental (segdo 2.9). A andlise quantitativa das mudancas

b e 1540 em? (atri-

de intensidades relativas das bandas de absorgdo a 1700 cm”
buidas aos grupos carbonila e carboxilato, respectivamente) foi possivel, por -
que os filmes de PEBD (procedimento III) foram previamente tratados com boroi -
dreto de sodio (redutor seletivo de cetonas e aldeidos). Procedendo-sc desta

forma, a intensidade da banda de absorcao a 1700 em™ pode ser atribuida somen-

te aos grupos carboxila.
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Filmes de PEBD (procedimento III) foram imersos em solugao etanoli-
ca 2M de KOH a 60°C, durante 1 h 30 min e 2 h 30 min (fig. 18, espectros a e b).
Os espectros de refletancia destes filmes mostram que a banda de absorcic a
1540 cm™ ! acentua-se com o tempo de imersao, e tambem hd uma concomitante dimi
nuigao da intensidade da banda a 1700 ant. Através das mudancas de intensida-
des relativas das bandas de absorgao a 1700 mel e 1460 (:m_1 dos espectros a e
¢, estima-se que em 2 h ¢ 30 min de reacgao, aproximadamente, 90% das carboxilas
da superficie do PEBD foram transformados em carboxilatos de potdssio. Este re-
sultado e obtido usando-se um procedimento de c@lculo andlogo ao apresentado na

segao 3.6 (calculo das porcentagens relativas de grupos carboxila e carbonila).

0 tempo de 2 h 30 min de imersdo do filme de PERD, em solucdo etanolica de
KOH 2M a 60°C, foi adotado como o tempo minimo para que a reacao seja completa.
Por outro lado, quando o filme de PEBD for imerso em solugdo etanblica 2M de
KOH & temperatura ambiente, a reacdo para transformar as carboxilas em carboxi-
lato praticamente completa-se em 12 horas.

Observa-se que a solucdo etandlica 2M de hidroxido de potdssio ad -
quire uma cor avermelhada quando € aquecida a 60°C durante um tempo superior a
2 horas. Esta cor acentua-Se com o tempo e contamina os filmes de polietileno.

A transformagdo de carboxilatos de pot@ssio em carboxilas € rapida,
sendo completa aos 15 min de reagao, como pode ser mostrado através do desapare
cimento da banda de absorgado a 1540 cmfl, com o concomitante aumento da intensi
dade da banda de absorgao a 1700 em™! (fig. 18, espectro c). Na pratica, como
usa-se apenas 15 ml de HCl 6M para uma grande area geométrica de filme ( 400cm2),
decidiu-se deixar os filmes em contato com a solugcao de HC1 por 1 hora, sob a-
gitacao constante para melhorar a eficiencia da troca ionica.

A partir de resultados preliminares de troca ionica, estabeleceu-se
a faixa de concentragac de potdssio das solugbes usadas na calibragdo do fotome
tro de chama. As concentragoes das solugles-padrdo variam entre 0,5 e 2,0 mgl‘l

em potassio.
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Fig. 18 Espectros IV-MIR de filmes de PEBD modificades pelo procedimento 111,
tratados como boroidreto de sodio e imersos em solucdo etandlica de
hidroxido de potdssio 2M a 60°C durante: a) 1h30 min; b) 2h30 min e

c) idem b imerso em HC1 6M por 15 min,
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3.11 Concentracao superficial de grupos carboxila em filmes de PEBD

As concentragoes superficiais de lons potadssio, em filmes de PEBD
tratados pelo procedimento III, estdo apresentados na tabela III. Os resulta-
dos da tabela foram obtidos interpolando-se as intensidades das emissdes das
solugoes finais (resultante da extrac@o do potdssio de filmes de PEBD) na cur
va de calibragao (fig. 19). As concentracbes obtidas sdo usadas no cdlculo da
concentragao superficial dos grupos carboxila, ligados covalentemente a su -
perficie do PEBD. Para isto, foi admitido: i) o nimero de Tons potdssio deve
ser igual ao numero de grupos carboxila ligado a superficie do PEBD; ii) a

drea real € igual a drea geométrica do filme usado na andlise. Um exemplo do

calculo da concentracdo superficial de grupos carboxila do PEBD & dado a se -

guir:
+
Dados: Cg = concentragao de Ions potéssio (obtida por interpolac@o na cur
va de calibragdo) da solucdo de extracdo do potassio de fil -
mes de PEBD (procedimento III), previamente imersos em KOH al
codlico = 1,34107° g1 7%,
CK = Concentracao de ions potassioc da solucgdo obtida, como descri-
° ta no C§+, porém usando-se filme de PERD ndo tratado:
0,4610 %171,
A, = Area geométrica do filme de PEBD (procedimento II1) = 415 em?.
A, = Area geométrica do filme de PEBD ndo tratado = 405 cn?.
v = Volume final da solugao resultante da extragdo de potassio dos

filmes de PEBD = 50 ml.
Usando-se a concentragio de potassio, volume final da solugfo resul
tante da extragdo do potdssio e a drea geométrica dos filmes de PERD, calcula-se
o nimero de moles por unidade de drea, I':

+ - +
FK = Concentracao [CK ) x Volume (V)
Mo1X" x Area geométrica do filme
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Fig. 19 Curva de calibracao do fotometro de chama para determinacao da concen-

tragao de ions potdssio.
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Tabela III. Concentragoes superficiais de fons potdssio em filmes de PEBD pré-
tratados com permanganato de potdssic e em filmes de PEBD nao-tra-
tados, obtidas a partir das intensidades de emissdo e das areas

geométricas dos filmes.

Intensidade de Area geométrica Concentragao superfi
AMOSTRA emissdo do filme cial de ions potassio
cm® 10° moles cm™?
PEBD nao tra-
tado 23 405 1,5
22 408 1,5
24 410 1,5
PEBD. (tratado
pelo procedi-
mento III). 68 415 4.1
64 408 4,0
66 406 4.1

Tabela 1IV. Concentragao superficial de grupos carboxila em filmes de PEBD tra

tados pelo procedimento I1II.

AMOSTRA Concentracao de grupos carboxila
1071 carboxilas cm™?
1 1,6
2 1,5

3 1,6



Portanto:
~1

K= 1,340 @17t x 0,050 79
2 39,10 x 415 cn?
K‘C“
Fa = 4,110'9 moles de K* cm™?
K+
r - -
B 1,510 9 moles de K cm 2
K+ K+
onde I, e Fb s80 as concentragbes superficiais de Ions potdssio nos fil-

mes de PEBD, tratados pelo procedimento III e o ndo tratado, respectivamente.

A diferenga entre as duas concentracdes superficiais ( rK* e pK+)
a b

ao nimero de moles (por unidade de area) de Tons potassic absorvidos em decor

, € igual

rencia da modificagio da superficie do PERD (procedimento III),Ar

Ark KD K

+
AFK _ ApCOoH
23
1mol de K 6,0210  grupos carboxiia
AI‘K+ ApCOoH

OO
AF2% 610

COCH

onde Ar € a concentracdo superficial de grupos carboxila. O valor médio

da concentracdo superficial é igual 21,6 101° carboxilas cmmz.
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3.12 Calculo da contribuigdo energética da ligaciio entre os grupos carboxila e
o da resina epoxi curada a adesao

A concentragao superficial de grupos carboxila, ligados covalente -
mente d superficie do PEBD e a formacdo da ligacdo idnica entre aqueles e o da
resina epoxi curada, permite calcular a contribuigdo das ligacdes ilnicas @ ade
sao PEBD/resina epoxi (discutida na secdo 3.8). Para isto, & necessario fazer
algumas suposigoes: primeiro, todos os grupos carboxila da superficie do PERD
reagem com o0 da resina epoxl durante a cura; segundo, a Aarea real do filme &

igual a sua area geométrica; terceiro, a energia da ligacdo formada &, aproxima

- L’ + . -
damente, a mesma da ligacao "CE;)' HzN-R cujo valor e<i0 Kcal mol=t /108 /. A
partir destas suposicOes estima-se que a densidade energética devido a formacdo
da ligacdo € aproximadamente 1 Jm“2 . Este valor foi obtido da seguinte for
ma:
H
1. calcula-se a energia de cada sitio ligado (Cffo_ H§“-) * H:
~ 0 K

H=10.10° cal. 4.2 J.cal™Ll. 6,02.107%% = 7,0.107%%;

2. A partir da concentragao superficial e conhecendo-se a energia de cada

sitio (*) , estima-se a densidade energética superficial,

= 7,0.107293.1,6.10%%en % 10%m? .m™?
H% 1 Jm™2

0 trabalho de adesdo pratico de juntas adesivas, obtidas com filmes de PEBD ,

tratados pelo procedimento III (W pratico= 2f, onde f & a tensdo de despela -
mento, segdo 3.1, tabela I), comparado a densidade energética H°, € > 2kJm™ 2,
Isto mostra que a ligacdo ionica formada nfo contribui significativamente para

estabilidade mecanica das juntas.
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4, Discussao

4.1 Efeitos do tratamento dos filmes de PEBD com permanganato de potdssio em
meio acido
Os filmes de PEBD, tratados pelos procedimentos II e I1I, contém
62% de grupos carboxila e 38% de carbonilas (cetonas e/ou aldeidos). Nos fil-
mes tratados pelo procedimento 11, além dos grupos gerados na oxidacdo, exis-
te uma fina camada de Oxido que recobre a sua superficie. O Oxido de manganes
depositado reage com os grupos carboxila, gerados na oxidagao do PERD, forman
do um carboxilato. Esta é a Unica evidencia de que hd uma interagdo especifi-

ca, entre o oxido depositado e os grupos polares do PEBD, capaz de contribuir

para a adesfo Oxido/PEBD. Outras interacbes dcido-base entre 0s grupos carbo-
nila e o MnO, nao podem ser excluidos, mas ndo ha evidencias a seu respeito.

Os filmes de PEBD, tratados pelo procedimento I, tem uma grande
quantidade de agua sorvida no MnO, que pode ser eliminada parcialmente, por
secagem. Neste cas¢ ndo hia formagdo de grupos polares na superficie do PEBD,
detectdveis por IV-MIR. Isto pode ser atribuido ao curto tempo de exposicio
dos filmes de PEBD a solucdo de permanganato de potdssio em meio acido e a
baixa concentracao desta.

0 MnO, depositade nos filmes de PEBD (procedimentos II e ITI) ,
tem caracteristicas de gel poroso. O MnO,, provavelmente, possul grupos hidro
xila, que apresentam reconhecida capacidade de troca idnica. Kozawa /109 /
usou esta capacidade para determinar a drea especifica do MnO,, usando a ad-
sor¢ao de ions zinco. Este mesmo método foi usado por Ganzarolli/ 110/, pa-
ra determinar a drea especifica do MnO, suportado em polietileno e a area ob
tida & > 0.8 10-7 m7g~L.

As superficies de PEBD, tratadas pelo procedimento III, sdo rugo
sas e contém cavidades de corrosdo, geradas pelo tratamento oxidative, tor -
nando-se mais cristalinas, ja que camadas superficiais amorfas sio oxidadas

preferencialmente. Apresentam concentracbes aprecidveis de grupos polares

HZo

{ 1,6 1015 sitios cmmz), mas sdo pouco molhdveis por dgua ( O,

> 709).
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A existencia de.grupos polares detectéveis por IV-MIR e a baixa molhabilidade

podem ser entendidas admitindo-se que: 1) a maior parte dos grupos polares en-
contra-se localizada em fendas ou cavidades de corrosao enquanto os grupos apo
lares (-CHZ,-CHg) estao expostos nas camadas mais superficiais. As superficies
heterogeneas de PEBD (procedimento 111) quimicamente podem ser molhdveis se a
fracao de area polar for maior que a fragdo de area apolar; ii) os grupos pola
res podem ser amostrados por IV-MIR a uma espessura de 2 um a 1700 cm”:l (o cal
culo € feito usando-se a equacdo 35, segdo 1.11.1),enquanto a molhabilidade €
influenciada por uma camada superficial menor do que 10R. O Gltimo argumento

estd baseado na distancia mixima pela qual as forcas de van der Waals podem se

propagar e influenciar o formato da bolha de ar ou do liquido que esteja em
contato com o solido.

Baszkin e Ter- Minassian- Saraga, /111/ constataram que polietile-
no oxidado perde sua molhabilidade, quando € aquecido acima de 80°C, ao ar, co
mo € esperado, considerando-se que o $6lido tende a atingir o minimo de tensdo
superficial. Note-se que os filmes, tratados com permanganato de potdssio pe -
los procedimentos II e IIT, foram secos @ temperatura de 80 - 85°C. Por outro
lado, observa-se que o MnO, tambem se torna mais hidrofSbico com a sua secagem
a 100°C, provavelmente, devido a eliminacao de agua sorvida.

Os grupos polares, gerados na oxidagao dos filmes de PEBD (procedi
mentos IT e III), sdo acessiveis aos componentes do adesivo (endurecedor e re-
sina epoxi) e a Treagentes tais como: amina, hidroxido de aménio, de potidssio

e boroidreto de sodio.

4.2 Estabilidade mecanica de juntas adesivas, obtidas com polietileno pré-tra
tado com permanganato de potdssio.

Existe uma tendencia de se analisar a adesividade em polimeros, a-
través de medidas de &ngulo de contato, usando-se dgua como liquido de referén
cia., Em alguns casos, ha uma boa correlacio entre o aumento da estabilidade me

canica de juntas adesivas com a diminuigdo do angulo de contato/112/.



83

Neste trabalho obteve-se juntas adesivas de boa estabilidade mecanica com os po
lietilenos tratados pelos procedimentos II e III que tem superficies pouco mo -
lhidveis ( @ggua > 697). Em ambos os casos ha ruptura coesiva no polietileno
tratado. A iuperioridade destas juntas &, provavelmente, devida 4 combinacio de
alguns fatores quimicos e morfoldgicos destas superficies tratadas.

Os fatores quimicos provaveis sa@o: i) reatividade quimica dos gru -
pos carboxila do PEBD com os componentes do adesivo epoxi e a presenca de gru -
pos polares (-C=0) proporcionam um melhor espalhamento do adesivo sobre a super

ficie do PEBD. Isto permite que forgcas de van der Waals possam atuar na interfa

ce formada, conforme o modelo representado na Figura 20; ii) o MnGZ, depositado

no filme de PEBD (procedimento II), provavelmente contém grupos hidroxila que
devem contribuir para o espalhamento da resina epoxi, ja que esta possui grupos
(~c=0.-0H etc), capazes de interagir por pontes de hidrogénio.

Os fatores morfoldgicos estdo relacionados com a corrosdo do polie-
tileno e a morfologia do Mn0, depositado. A superficie do PEBD € rugosa e con -
tém cavidades de corrosdo, como € mostrado nas micrografias eletronicas de var-
redura (segao 3.2, fig. 6, d e c). As texturas observadas nas superficies de
PEBD (segao 3.3; fig. 7 a e b), obtidas por fratura de juntas adesivas (procedi
mento III), indicam que camadas pouco coesas foram removidas durante o tratamen
to oxidativo. A perda da massa e o aumente do conteudo cristalino das superfi -
cies de PEBD, tratados pelos procedimentos II e III, corroboram que hi remogao
de material superficial durante o tratamento com permanganate de potdssio. Os
artefatos, gerados na superficie de PEBD, s@o semelhantes aos obtidos por
Basset /113 /, em,tfatamento do polietileno com acido permangdnico. As cavida -
des de corrosdo e a estrutura porosa do MnO, depositado podem atuar como pontos
de ancoragem da resina epoxi curada. A partir das micrografias, estima-se que o
MnO, tem poros de 1000 &, O composto modelo da Tesina epoxi (digliciléter) tem
as areas das se¢Oes transversal e horizonmtal iguais a 29,9 - 38,5 e 100- 150 ﬁz
/17 /, respectivamente, tornando possivel o preenchimento de poros pela resina

epoxi durante a cura.
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Fig. 20 Modelo idealizado para o contato interfacial do adesivo epoxi e a super
ficie de PEBD: a) superficie pobremente molhdvel pelo adesivo epoxi,con
tém basicamente grupos (ICH,; b) superficie molhavel pelo adesivo epoxi

resultando num extensivo contato intermolecular, contém grupos -C=0

coo (@)



85

Ja juntas adesivas com filmes de PEBD, tratados pelo procedimento I,
tem razoavel estabilidade, desde que os filmes sejam secos ao ar, a temperatura
ambiente. Neste caso hd penetracac de epoxi atraves do MnO,, como estd claramen
te evidenciado pelos espectros de refletancia (segao 3.7, fig. 14). Nao hd rup-
tura na regiao interfacial MnOZ epoxi e, de fato, ndo ha interfaces paralelas
ao filme de aderendo, ji que o adesivo permeia o 6xido, e o local de falha da
junta ocorre em toda extensao da regido interfacial PEBD/MnOz. Neste caso, a su
perficie de PEBD, tratada pelo procedimento I, nao contém grupos polares detec
taveis por IV-MIR e, provavelmente, encontra-se pouce corroida, tornando a re -

gido interfacial PEBD/MnOZ menos estavel mecanicamente do que a regido interfa-

cial de PEMD/MnO,, obtida pelo procedimento II.

A secagem do PEBD/MnO2 impede que o Oxido de manganés seja permeado
pelo epoxi por duas razoes: redug@o do diametro de poros no gel e redugio da
sua molhabilidade, durante a secagem. Isto impede a interpenetracao de oxido /
epoxi, resultando uma interface fragil.

Os valores de tensoes de despelamento de juntas adesivas, obtidas
com polietileno pré-tratado com permanganato, provavelmente, tem componentes
viscoeldsticos dos polimeros, isto €, parte da forga aplicada € dissipada como
energia de deformacao ineldstica do polietileno e/ou adesivo.

Os resultados descritos neste trabalho (secao 3.1, tabela I) podem
ser comparados s medidas de estabilidade mec@nica de juntas adesivas do tipo
PEBD/epoxi/PEBD, submetidas ao ensaio de despelamento e preparadas com polieti
leno submetido a: 1) imersdo em solucdo de acido cromico (30 min, 70°C) e ii)
plasma de O, (5 - 30 min}, (20 - 50 W). As tensoes de despelamento obtidas nes
tes casos foram de, respectivamente, média - maxima - minima: i) 0,8 - 3,0 -
0,2 kim L e i) 2,4 - 15 - 0,2 kNm L /114/. A comparacdo dos valores maximos
nao € possivel, porém nossos valores minimos de juntas, obtidas pelos procedi-
mentos 11 e III, sdao maiores do que 1 L. As juntas preparadas com polieti-
leno, tratados pelo procedimento I, tem tensdes de despelamento médio e maximo
inferiores, mas o valor minimo {que provavelmente, € sempre o mais relevante)

€ igual ao obtido em tratamento com dcido cromico.
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4,3 Metodo utilizado na determinagdo da concentracao superficial de grupos car
boxila

0 método consiste em neutralizar os grupos carboxila com solucio e-
tanblica de hidréxido de potdssio e medir, posteriormente, num fotdmetro de cha
ma, a concentragido de ions potadssic na solucdo resultante da troca idnica de K
por H", quando os filmes sdo imersos em solug@o de HC1. Para o cdlculo da con-
centragao superficial dos grupos carboxila ligados covalentemente a superficie
do PEBD, foi admitido: que a reagdc de troca ionica € estequiométrica e que a
area real do polimero € igual a sua area geométrica.

Os fons potassio foram escolhidos de preferéncia aos ions sodio, de

vido @ menor suscetibilidade & contaminac@o das solugbes - problema e a dos pa-
droes pela vidraria usada, ja que os Ions s6dio estdo presentes na composicdo
cuimica do vidro em quantidades apreciaveis e sdo, geralmente, lixiviados com o
uso.

Os resultados obtidos mostram que o rendimento da reagao, entre a
carboxila ligada covalentemente na superficie do PEBD e o hidrdxido de potdssio
em meio etandlico, aumenta com o tempo de imersdo e com a temperatura da solu -
¢do basica (secdo 3.10, fig. 18 espectros a e b). A literatura/ 19/ relata que
a extensao das reagoOes entre a carboxila superficial do PEBD e bases {KOH, tri-
metilamina) também depende do solvente e do procedimento de lavagem. Por exem -
plo, em solventes apolares (CHClS, CC14), a trimetilamina nao reage com a carbo
xila para formar PEBD~COE (CH3)3§H, porque a transferéncia de H' & termod inami
camente favordvel somente se o meio & capaz de solvatar os ions resultantes.
Por outro lado, nds e outros /19 / observamos que, em sclventes polares
(HZO’ ETOH), o carboxilato de potassio e/ou sbdioc sdo formados na superficie
de polietileno, mas lentamente. A lenta velocidade de reacdio entre os grupos
carboxilas, ligados a regido superficial do PERD, e o hidroxido de potdssio em
meio etanblico pode ser compreendida invocando-se duas causas: primeira, a difi
culdade de solvatagdo das especies iOnicas na regifo superficial do polietileno,

que € um meio apolar;



87

segunda, o lento rearranjo dos grupos polares, ligados as cadeias macromolecula
Tes da regiao superficial, para minimizar a repulsao eletrostdtica e a energia

livre interfacial, a medida que 0s grupos carboxilato sdo formados e orientados
para a interface PEBD/solugdo etandlica de hidrOxido de potdssio. 0 Gltimo argu
mento baseia-se em resultados da literatura/ 111/, para o polietilenc oxidado;
quando este & aquecido ao ar, os grupos polares da superficie (~C=0) rearranjam
se, deslocando-se para o interior do polimero $0lido; neste, quando em contato

com solugao aquosa de hidroxido de sédio a 80°C, os grupos pOléres reorientam -

se para a interface PE BD/soluc@o de hidrdxido de sédio /115/. Por outro lado

constatou~-se que o aumento de temperatura da solucao etandlica de hidroxido de

potdssio aumenta a velocidade de reaco; a temperatura deve favorecer a relaxa-
¢do das cadeias macromoleculares da regido superficial e com isso facilitar a
reorientacac dos grupos funcionais polares para a interface PEBD/solucdo etand-
lica de KOH. Este argumento € confirmado pela elevada velocidade de troca idni-
ca de K por H+ que se completa em 15 min, quando comparada com o tempo de
2 h e 30 min para a completa neutralizagdo dos grupos carboxila em solugao eta
ndlica 2M de hidrdxido de potdssio.

Em relagdo ao procedimento de lavagem bkhitesides e colaboradores
/19/ relatam que os grupos carboxilato, ligados a superficie do PEBD, imersos
em dgua destilada a pH=7, sdo 20 - 30% transformados em grupos carboxila. Por
isso, fol decidido, no presente trabalhc, o uso de etanol na remocdo do exces-
so de hidroxido de potdssio sorvido nos filmes de PERD, pré-tratados com per -
manganato, visando minimizar a perda de fons potdssio por hidrélise.

O alto valor de concentragdo de fons potdssio, sorvidos no filme
de PEBD nao tratado, &, provavelmente, devido a duas causas: primeira, a sor -
¢ao do etanol a 60°C no filme pode favorecer a difusio do fons potdssio no po
1imeto; segunda, o filme de PEBD contamina-se com um produto formado na solu -
G8o etandlica de KOH (substa@ncia colorida, produto de condensacio aldélica )

que pode promover a sorcdo de ions potdssio.
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4.4 Concentragao superficial de grupos carboxila do PEBD pré-tratado com per-
manganato de potassio

A concentragao superficial dos grupos carboxila, ligados covalente
mente na superficie do PEBD (procedimento III), € igual a 16 101° carboxilas
an? e este valor é compardvel aos obtidos por outros métodos descritos na 1i-
teratura /19,81~-85 /. No cdlculo admite-se que a superficie do polietileno &
plana e o valor da concentragac superficial € expresso em termos de drea geome
trica. Esta hipltese deve sofrerduas modificacdes: primeiro, a superficie do
PEBD ndo € plana, como € mostrado atraves das micrografias (secdo 3.2, fig.

6 e ) e deve ser considerado no cdlculo a sua rugosidade microscopica; segun

do, deve ser conhecida a espessura da camada superficial oxidada. A rugosida-
de da superficie de sGlidos de baixa energia (por exemplo: polimeros) & diff -
cil de ser medida por métodos experimentais e, s vezes pode ser estimada atra
vés dn micrografias. Whitesides e colaboradores/ 85/, através da micrografia e
letronica de varredura, estimaram para filmes de PEBD, pré-tratados com dcido

cromico, uma rugosidade, isto &, a relacdo entre a area real e a drea geometri
ca do filme de PEBD variando de 2-8.Por outro lado, a espessura e o perfil de

distribui¢do de grupos carboxila sdo desconhecidos, tornando impossivel saber

a distribuicao real dos grupos carboxila do polietileno pré-tratado com perman
ganato de potdssio. A concentragao superficial de grupos carboxila estimada pa
Ta o polietileno (procedimento 111} € aproximadamente trés vezes maior do que

a de uma monocamada de acido estedrico, densamente empacotada e orientada / 84-
85/ Se considerarmos a superficie da monocamada de dcido estedrico plana, a

razao entre a concentragdo superficial do filme de PEBD (tratado pelo procedi-
mento 1II) e a da monocamada de acido estedrico, pode ser usada como uma esti-
mativa do fator rugosidade que & aproximadamente 3. Com isto a concentracio su
perfiéial de grupos carboxila torna-se 3 vezes menor do que a calculada usando
a area geométrica do filme. Assim, a contribuicdo energética da ligacdo, entre
0s grupos carboxila e o da resina epoxi curada, é reduzida i O,BJm—Z, isto ¢,

1/3 do valor calculado, quando considera-se a drea real igual & drea geomdtri-

ca., {consulte a secio 3.1.2).
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Uma outra comparagdo pode ser feita através dos angulos de contato: para o po-
lietileno pré-tratado com permanganato de potdssio (procedimento I1I), o dangu-

lo de contato € 72° e para a monocamada de dcido estedrico € aproximadamente

0%. A partir destes resultados, conclui-se que apenas uma parte dos grupos car
boxila e das carbonilas de cetonas e/cu aldeidos estdo em contato dirveto com o

meio exterior.
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5. Conclusao:

1. O tratamento de PEBD com solucdo de permanganato, em meio acido, leva ao re-
cobrimento do plastico com o MmOZ. Tratamentos mais prolongados levam a corrosao
da superficie, a remocdo de camadas pouco coesas e & geracdo de grupos superfi -
ciais quimicamente ativos (-C=0). Estes eventos contribuem para o aumento da e -

nergia de superficie do PERD.

2, Juntas adesivas obtidas com filmes de PEBD, tratados com permanganato de po-
tassio, por diferventes procedimentos, tem uma estabilidade mecanica comparivel

as obtidas com filmes de PEBD obtidos por outros tipos de tratamento: com plasma

e com acido cromico.

3. Os grupos polares (-C=0), gerados na oxidagao do PEBD com permanganato de po
tassio, sdo acessiveis a n-butilamina, boroidreto de sddio e hidrdxido de potis-
sio em meio etanolico; s@io também acessiveis aos componentes epoxidico e poliamd

Tico do adesivo epoxi.

4. Os carboxilatos de potassio, obtidos por neutralizacdo da superficie do
PEBD com KOH alcoolico, sdo transformados quantitativamente em grupos carboxila

por troca ionica e foram usados para estimar a concentracao superficial de gru -

pos carboxila da superficie do PEBD oxidado. O valor obtido foi 1,6 10%°

las cmdz.

carboxi

5. A superioridade mecanica de juntas obtidas usando-se os procedimentos I e
I1I, decorre provavelmente de tres fatores: i) melhor espalhamento do adesivo so
bre a superficie do PEBD, devido a reatividade dos grupos carboxila com os compo
nentes do adesivo epoxi e a presenca de grupos polares (cetonas e/ou aldeidos) ,
permitindo, assim, que forcas de van der Waals possam atuar na interface formada
por PEBD pré-tratado e resina epoxi; 1i) oclusdo mecanica do adesivo epoxi nas
cavidades de corrosao geradas no tratamento oxidativo e iii) remocio de camadas
pouco coesas por oxidacdo.

6. A estabilidade de juntas, preparadas pelo procedimento I, & provavelmente

devido a oclusao na estrutura porosa do MnO,, somada as forcas de van der Waals

que atuam na interface MnO,/PEBD.
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