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RESUMO
Tratamentos industriais de modificação superficial são muito comuns nas poliolefinas devido a sua baixa energia de superfície, contudo, devido a sua instabilidade, com o tempo o polímero volta ao seu estado natural hidrofóbico. O objetivo desse trabalho é avaliar a influência dos parâmetros de processamento e de tratamento corona dos filmes planos de PEBDL. Os filmes foram processados em extrusora de rosca simples com  diferentes velocidades de bobinamento, (4,4 e 6,25 m/min) e de diferentes níveis de descarga corona (DC), (velocidade de puxamento de 1,32 e 2,64 m/min e potencial de descarga  de 50 e 80 % do potencial máximo). Para caracterização dos filmes foram feitas análises de adesão, energia superficial e MEV. Resultados mostraram que filmes processados com menor velocidade de bobinamento cujas espessuras médias foram de 120 μm e tratados com menor velocidade de exposição e maior potencial de DC tiveram  maior energia de superfície (57-60 mJ/m2).
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INTRODUÇÃO

O polietileno é uma das principais poliolefinas comercializadas ao redor do mundo devido a suas vantagens como: boa processabilidade, resistência química, boas propriedades elétricas, entre outras. [1] Filmes de polietileno são utilizados para diversos tipos de embalagens devido ao seu baixo custo e flexibilidade. [2] Também são usados para aplicação em rótulos, monocamadas, multicamadas ou laminados, nos quais geralmente são realizadas impressões em flexografia ou rotografia.
Os polímeros, de maneira geral, apresentam superfícies quimicamente inertes, não porosas e com baixa energia livre. Por este motivo, estes materiais são constantemente submetidos a diversas técnicas especificas de tratamento com o intuito de alterar suas propriedades de superfície favorecendo a sua interação há outras substâncias. [3] Inúmeras técnicas de tratamento superficial estão disponíveis a fim de aumentar a energia de superfície, e isso inclui processos químicos e físicos. [4] As técnicas mais usadas na indústria são: chama, modificação química, descarga corona (DC) entre outras [5]. Dentre essas técnicas, a mais utilizada em filmes poliméricos é o tratamento por descarga corona, uma técnica rápida e simples. [6] No entanto, os filmes tratados por DC não apresentam uma boa estabilidade de energia superficial. [7]
O aumento da molhabilidade e adesividade entre os materiais é devido à oxidação da superfície tratada, grupos polares introduzidos pela oxidação podem aumentar a energia de superfície e com isso a molhabilidade e as forças de atração. Westerlind et al. (1987) mostraram melhor força de adesão entre o polietileno e a celulose tratada por plasma. [8] Dependendo das condições do tratamento corona, esta pode ser aplicada também em metais e vidros, [9] a morfologia do filme pode ser mais ou menos afetada – uma situação extrema pode levar a total degradação do filme. [10,11]
O polímero, para apresentar boa adesão, impressão ou laminação na sua superfície sua energia livre superficial deve ser entre 10 e 20 mN/m superior a energia do material com o qual esse polímero deverá interagir, seja ele tinta, camada, etc. [12]

Neste sentido o objetivo desse trabalho é avaliar a inter-relação entre o processamento do filme e os diferentes níveis de exposição à DC e a influência em suas propriedades físicas.
EXPERIMENTAL
Materiais
Para o processamento dos filmes foram usados pellets de polietileno de baixa densidade linear (PEBDL LH 218) fornecido pela Braskem. 
Processamento e tratamento corona dos filmes
Os filmes de PEBDL foram processados em extrusora monorosca Ciola. Os perfis de temperatura usados foram de 140/150/160/170°C e 140/160/170/180°C, velocidades da rosca foram de 50 e 80 RPM e as velocidades de bobinamento de e 4,4 e 6,25 m/s. Os filmes foram tratados por descarga corona cujos parâmetros testados foram a potência que variou de 50 a 80% do potencial da máquina e a velocidade de exposição que foi de 1,32 e 2,64 m/min, mantendo a distância dos eletrodos em 2mm.
Caracterização

Para análise das propriedades adesivas e de molhabilidade, foram feitos ensaios de adesão de tinta esferográfica, de ponta porosa e flexográfica. Para análise morfológica foi empregada à técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV).
Ensaio de adesão
Utilizou-se para esse ensaio duas tintas de caneta esferográfica e duas porosas de retroprojetor. Uma palavra foi escrita no filme com cada caneta. Para análise qualitativa da adesão da tinta, foi usada uma fita adesiva e a tinta que restou no substrato foi avaliada baseada na norma ASTM D3359-90, que classifica entre 0B (péssima adesão – perda superior a 65% da tinta) até 5B (excelente adesão – perda inferior a 5% da tinta).
Microscopia eletrônica de Varredura - MEV
 
As amostras foram previamente metalizadas com ouro, em seguida foram analisadas em MEV JEOL JSM – 6060, com magnificação de 5.000 vezes e intensidade de 10 kV.
RESULTADOS E DISCUSSÕES
Propriedades físicas
Os valores das larguras dos filmes variaram com os parâmetros de processamento. Altas temperaturas aliadas à alta velocidade de puxamento propiciam uma diminuição da viscosidade do polímero, facilitando o escoamento obtendo-se filmes mais estreitos, como pode ser visualizado na Figura 1.
Com a variação da largura, a espessura será modificada proporcionalmente. Se nas mesmas condições de processamento a largura for aumentada, como resposta a espessura deverá diminuir, para que haja uma compensação de material. A comparação pode ser feita através da Figura 2.
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Figura 1: Resultados da largura dos filmes de PEBDL com perfil de temperatura mais: (a) elevada e (b) branda.
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Figura 2: Resultados da espessura dos filmes de PEBDL com perfil de temperatura mais: (a) elevada e (b) branda.

Morfologia da superfície
Na Figura 3 são mostradas as micrografias da superfície dos filmes de PEBDL antes e após tratamento por descarga corona. Verifica-se a mudança da morfologia superficial entre o filme tratado e o não tratado com corona.
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Figura 3: Filme de PEBDL (a) sem tratamento; (b) tratado por descarga corona 80% V e 1,32 m/min.
Devido à oxidação superficial sofrida pelo bombardeio de partículas (íons e radicais) com alta energia durante o tratamento, ocorre o rompimento das ligações poliméricas prejudicando a uniformidade da superfície e promovendo um aumento da rugosidade do filme, podendo chegar até mesmo a perfurá-lo criando microvazios, dependendo da espessura do filme (b).
Energia Superficial
A Figura 4 mostra a variação da energia de superfície de cinco diferentes filmes de PEBDL durante um período de três meses. Um dia após o tratamento, as amostras já apresentaram diminuição da energia de superfície. Essa queda representa a diminuição da molhabilidade da superfície, tornando-a menos aderente. A amostra sem tratamento e as com tratamento menos agressivo (menor potencial de descarga e maior velocidade de puxamento) permaneceram sem variação de energia superficial notável, estas amostras tendem a ter um comportamento mais linear, com menor variação.
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Figura 4: Seguimento da energia superficial do PEBDL sem e com tratamento por descarga corona  ao longo de três meses.

Propriedades de adesão em tintas
A adesão refere-se à atração entre substâncias, sendo, portanto uma manifestação de forças atrativas entre os átomos e/ou superfícies. [13] Sabe-se que a superfície de materiais, não necessariamente tem as mesmas propriedades e constituição do interior dos mesmos. O comportamento frente a cargas elétricas depende essencialmente das propriedades de superfície. [14]
A notável influência do tratamento por descarga corona nos filmes poliolefínicos na eficiência da adesão de tintas, pode ser visto na Figura 5 e 6, além disso, pode-se observar que cada amostra tem uma adesividade diferente. Isso se deve às diferenças nos parâmetros de processamento e de tratamento superficial. 
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Figura 5: Resultados da adesão das tintas de caneta porosa e esferográfica em filmes (a) sem tratamento (b) com tratamento por descarga corona com 1,32 m/min e 80%V.
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Figura 6: Ensaio de adesão realizado com tinta flexográfica em filme (a) sem tratamento corona (b) com tratamento por descarga corona com 1,32 m/min e 80%V.

Foram usadas tintas flexográficas de natureza vinília (amarela), nitrílica (vermelha), nitrílica modificada (preta) e base água (azul). Na Figura 6 nota-se, de acordo com a norma ASTM D3359-90 que o filme sem tratamento teve classificação 0B enquanto que o filme tratado teve 5B, ou seja, a nota máxima de adesão superficial de tintas. Dentre as bases de tintas analisadas as que mostraram melhor adesão no filme tratado foram as de base vinílica e nitrílica assim como no filme não tratado. Por outro lado observa-se que a tinta azul de base aquosa se mostrou menos viável para aplicação em filmes poliméricos, tanto tratados com corona como sem tratamento, pois chegou a descascar no filme sem tratamento assim como uma camada de tinta da superfície do filme tratado foi retirada, resultado esperado, já que as tintas a base de água apresentam altas tensões superficiais e lenta secagem que limita a sua aplicação em filmes poliméricos para impressão de embalagens.
CONCLUSÕES

Os parâmetros de processamento dos filmes (velocidades de extrusão, e bobinamento) exercem influência nas propriedades físicas do filme, assim como, perfis de temperaturas mais elevados podem degradar o filme, alterando a estrutura do fundido.

O tratamento por descarga corona apresentou um aumento da energia superficial que é diretamente proporcional a sua dose de exposição, mas não é estável, diminuindo com relação ao tempo. Filmes muito finos apesar de serem mais viáveis comercialmente podem ser degradados ou até mesmo perfurados com altas doses de exposição pelo tratamento. Amostras mais espessas, ao receberem o mesmo nível de tratamento, apresentaram maior modificação superficial, atingindo energia de superfície mais altas, e assim maior desempenho nos testes de adesão. Finalmente as tintas de base nitrílica e vinílica apresentaram boa adesão nos filmes de PEBDL sem e com tratamento por descarga corona
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CORONA TREATMENT PARAMETER EVALUATION TO MONO ORIENTED POLYOLEFIN FILMS.

ABSTRACT
Industrial surface modification treatment are very commom due your low surface energy, however, due it’s instability, along the time the polymer becomes hydrophobic again. The aim of this work is to evaluate influence parameter of both process and corona treatment. The plan LLDPE films was processed in single screw extruder with different winding speeds (4,4 e 6,25 m/min) and corona discharge (pulling speeds 1,32 e 2,64 m/min and 50% and 80% of the total discharge potential). For characterization was made adhesion tests, surface energy and MEV.
Results shown that films made with low pulling speeds whose thickness are around 120 μm, low exposure speed and high corona potencial treatment had a higher surface energy ( 57 a 60 mJ/m2).
Key words: films, polyolefins, polar groups, corona treatment, surface energy.
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