    AVALIAÇÃO DA ESTABILIDADE DA ENERGIA DE SUPERFÍCIE EM FILMES DE PEBDL TRATADOS POR PLASMA-AR
Giordano Pierozan Bernardes*, Katiandry Rossini, Ruth Marlene Campomanes Santana

*giordanolw@hotmail.com

Universidade Federal do Rio Grande do Sul
As poliolefinas se destacam entre os plásticos pela versatilidade e baixo custo de produção. Entre elas, destacam-se polietileno (PE) e polipropileno (PP), os quais são usados em aplicações como filmes e embalagens, devido às suas boas propriedades e fácil processabilidade. Contudo, tais poliolefinas apresentam limitações em adesão de tintas por apresentarem baixa energia de superfície, ES. Para sobrepor tais limitações, são típicas na indústria técnicas que visam à modificação superficial destes polímeros, como plasma ou chama. Nesse trabalho, utilizou-se o tratamento por plasma de ar (Descarga Corona) para avaliar o grau de modificação e a estabilidade da ES. Os filmes antes e após tratamento foram caracterizados pelas propriedades físicas (ângulo de contato, energia de superfície, adesão em tintas e fitas adesivas, brilho e opacidade), análise morfológica (MEV) e espectroscopia de infravermelho (FTIR-Transmissão). 
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INTRODUÇÃO
Poliolefinas são comumente empregadas no ramo de embalagens e laminações devido a sua leveza, resistência e reciclabilidade como polímeros (1), alem de transparência, impermeabilidade e inércia química (2). Filmes poliolefinícos cresceram em termos de procura nas últimas décadas devido as boas e balanceadas propriedades: mecânica, térmica, barreira química e largo acabamento superficial (9). Contudo, suas naturezas apolares jogam contra suas aplicações: devido ao fato de apenas possuírem ligações covalentes C-H majoritariamente (predomínio de forças secundárias de Van de Waals), tais aplicações mostram-se inviáveis pela baixa Energia de Superfície típica (28-32 mJ/m²) (3 e 4). Uma rota possível e bem difundida na engenharia de superfície para a melhoria de propriedades de adesão e molhamento (10) é modificar superficialmente o polímero por tratamentos convencionais de plasma (entre eles, o método de descarga corona, largamente utilizada pela sua rapidez (5) e pela melhora da adesão em PE’s de baixa densidade (7)) e por chama (6), os quais aumentam consideravelmente a Energia de Superfície das poliolefinas pela inserção de grupamentos polares tais como C=O, -COOH, -OH, -CN, -NH2 (12 e 13), o que permitiria melhor aplicação nos segmentos de embalagens (incluindo aplicação de tintas) e no segmento de laminados. Dessa forma, a meta desse trabalho é avaliar como o tratamento por descarga corona, através da variação da velocidade de exposição e da tensão aplicada na superfície, modificam as propriedades de filmes de PEBDL.
MATERIAIS E METODOLOGIA
Para o processamento do filme foi utilizado pellets PEBDL HF 2208 (BRASKEM), os quais foram processados em uma extrusora monorosca Ciola, com velocidade de rosca 90 RPM e perfil de temperatura 160/180/200/220 ºC. Após a extrusão, o filme foi tratado pelo método de Descarga Corona, com velocidades de bobinamento de 1,6 m/min e 2,5 m/min (no aparelho, equivalentes a 2 e 3, respectivamente) e distância entre os eletrodos de 3 mm. As doses de exposição foram de 50, 60 e 80% da potência máxima do aparelho, conforme a tabela abaixo.
Tab. 1 Condições de tratamento dos filmes modificados por Descarga Corona.

	Filme
	Potência aplicada (%)
	Tensão Elétrica (V)
	Velocidade de Puxamento (m/min)

	HF 2208 (50 – 3)
	50%
	6000
	2,5

	HF 2208 (60 – 2)
	60%
	7200
	1,6

	HF 2208 (80 – 2)
	80%
	9600
	1,6

	HF 2208 (80 – 3)
	80%
	9600
	2,5


Para a realização dos ensaios de adesão por tintas flexográfica e de caneta (esferográfica e porosa), utilizou-se bases vinílica, poliamida e nitrílica (flexográfica). Para tanto, necessitou-se do uso do solvente acetato de etila. Baseado na norma ASTM D3359-90, realizou-se um exame qualitativo da tinta restante sobre o substrato original e classificado entre 0B até 5B. Para a determinação do ângulo de contato e, posteriormente, a ES dos filmes, utilizou-se o método da gota séssil (solvente polar água e solvente apolar diiodometano) e Equação da Média Harmônica (A) (8) de Wu:
γLV *(1+ cosθ) = 4(γSd *γLd)( γSd + γLd) + 4(γSp *γLp)( γSp + γLp)

(A) 
Chan (11) complementa a equação de Wu considerando que os termos de tensão superficial para a interface sólida como contribuição das forças de atração (p) e de repulsão (d), ou seja, componente polar γSp e componente apolar (ou dispersa) γSd , conforme a Equação (B) abaixo.

γS= γSp + γSd




(B)
Para realização da análise morfológica, metalizaram-se os filmes por ouro. Com a metalização, o microscópio utilizou uma ampliação de 2000x. Para a obtenção dos resultados de propriedades ópticas (brilho) utilizou-se ângulo de incidência de 60º, em concordata com as normas ASTM’s D2467 e D1003.

RESULTADOS E DISCUSSÕES
Propriedades Adesivas

Na Tabela 2, a tinta poliamida mostrou-se a mais eficiente ao longo dos dois primeiros meses de avaliação, indicando que para uma aplicação com a mesma, é indiferente o fato do filme ser modificado superficialmente ou aditivado. A tinta nitrílica mostrou-se mais eficiente ao longo dos três meses de aplicação: a adesão se manteve praticamente constante (a exceção do filme na condição de 50%-3. Os valores obtidos para os filmes tratados por descarga corona eram previstos, devido ao fato dos mesmos terem suas energias de superfície incrementadas para valores superiores a 42 mJ/m², o que, de acordo com Rosa Jr. (14), permitem uma boa empregabilidade para tintas.
Tab.2 Classificação da adesão em tintas (flexográficas, esferográficas e porosas) nos filmes poliméricos. 
	Filme
	Mês 1
	Mês 2
	Mês 3

	
	PA*
	N*
	E*
	P*
	PA*
	N*
	E*
	P*
	PA*
	N*
	E*
	P*

	HF
	5B
	1B
	2B
	2B
	5B
	0B
	2B
	2B
	5B
	0B
	2B
	1B

	50%-3
	5B
	3B
	5B
	4B
	5B
	3B
	3B
	3B
	5B
	3B
	2B
	2B

	60%-2
	5B
	5B
	5B
	3B
	5B
	5B
	4B
	3B
	5B
	5B
	3B
	3B

	80%-2
	5B
	5B
	5B
	5B
	5B
	5B
	5B
	4B
	5B
	5B
	5B
	4B

	80%-3
	5B
	5B
	5B
	5B
	5B
	5B
	5B
	4B
	5B
	5B
	5B
	4B


(*) V: Vinílica; PA: Poliamida; N: Nitrílica; E: Esferográfica e P: Porosa.
Propriedades Ópticas
O brilho e a opacidade do filme HF após tratamento por descarga corona mostrou redução, em especial para filmes 50%-3, 80%-2 e 80%-3, indicando que a inserção de grupamentos polares pode levar a uma mudança no índice de refração dos filmes, originando uma variação do brilho do material e na queda da opacidade. Os valores significativamente baixos da condição 60%-2 são devidos ao possível gradiente de tratamento que ocorre nos filmes: devido a espessura de todos os filmes não ser homogênea entre as bordas e a região central, durante o tratamento corona pode ter ocorrido que certas regiões do filme tiveram maior exposição e densidade eletrônica maior que em outras, o que faria com que os valores de brilho nessa região diminuíssem.
Tab.3 Valores médios de opacidade e brilho.

	Filme
	Brilho
	Opacidade 

	HF
	140,27 ± 2,64
	14,04 ± 0,19

	50%-3
	123,93 ± 7,21
	13,84 ± 0,15

	60%-2
	93,63 ± 11,67
	11,73 ± 0,54

	80%-2
	122,43 ± 8,66
	13,86 ± 0,37

	80%-3
	119,20 ± 3,61
	13,86 ± 0,29


Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)
Na Figura 2 pode se observar como a modificação do filme por descarga corona afetou a superfície do mesmo (15). A presença de buracos nas superfícies indica degradação do material, devido ao fato da dose recebida pelos filmes terem sido bastante acentuadas. A Figura 2 (e) permite uma avaliação da superfície do filme puro (HF 2208), a fim de puder comparar com as demais imagens.
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Fig. 2 MEV para as amostras tratadas por Descarga Corona (magnificação de 2000x). (a) 50%-3; (b) 60%-2; (c) 80%-2, (d) 80%-3 e (e) HF.

Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) Transmissão
A comparação dos picos dos espectros de uma amostra que sofreu baixa exposição (azul) e de uma amostra que teve elevada exposição (rosa), mostra que para o filme que teve maior tempo de tratamento, os picos relacionados bandas 1300 cm-1, que correspondem às bandas C-O se mostraram mais intensas. Isso indica que houve oxidação da amostra devido às reações químicas causadas durante o tratamento corona.
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Fig 3. Espectro de FTIR - Transmissão dos filmes tratados por descarga corona.

Molhabilidade

Ângulo de Contato
A Tabela 4 permite a observação da modificação temporal da molhabilidade dos filmes poliolefínicos. Como pode ser observado, os filmes quando tratados apresentaram valores próximos de 70º, indicando energias de superfície na ordem de 45 mJ/m².
Tab.4 Ângulo de contato (água) para os filmes antes e após tratamento por descarga corona no período avaliado.
	Filme
	1º dia
	30º dia
	60º dia
	90º dia

	HF
	100,97 ± 0,74
	97,69 ± 1,16
	99,76 ± 0.88
	95,17 ± 0,25

	50%-3
	70,45 ± 1,32
	92,33 ± 0,86
	99,76 ± 0,88
	95,17 ± 0,25

	60%-2
	71,45 ± 1,19 
	87,33 ± 0,98
	86,35 ± 0,69
	90,46 ± 1,33

	80%-2
	70,85 ± 0,81
	80,13 ± 1,02
	81,14 ± 0,77
	82,59 ± 1,33

	80%-3
	67,27 ± 1,33
	79,15 ± 1,17
	79,46 ± 1,01
	82,61 ± 0,68


Ao término do primeiro mês de tratamento, o retorno hidrofóbico dos filmes se mostrou mais pronunciado para condições menos severas de tratamento (filmes 50%-3 e 60%-2), enquanto que, para condições mais bruscas (80%-2 e 3), o retorno não se mostrou ao término de três meses. Tais valores levam a inferir que o tempo de retorno hidrofóbico dos filmes tratados por descarga corona é proporcional à dose de exposição e a tensão elétrica que é submetida aos filmes. Logo, são plausíveis os resultados mostrados para os filmes tratados com 80% de potência, reforçados pelos resultados nas propriedades adesivas dos filmes (como dito anteriormente, uma classificação 5B em termos de adesão só é possível para uma ES superior a 42mJ/m², o que leva a tais valores de molhabilidade mostrados na tabela).
 Energia de Superfície
Como pode ser visto, o filme sem aditivos (HF ou HF 2208) apresentou baixa Energia de Superfície (ES), como é esperado para poliolefinas sem modificação superficial ou aditivação. Como pode ser visto em (a), o filme tratado com metade da potência máxima do aparelho (50%-3) apresenta um retorno hidrofóbico ainda na metade do primeiro mês de avaliação (entre os dias 15 e 20), indicando que tal nível de exposição ainda não é o suficiente para manter a ES alta por maiores períodos. Em (b), exposições maiores do filme ao tratamento corona permitem um significativo aumento na ES nos primeiros dias.
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Fig 4 Energia de Superfície dos filmes tratados por descarga corona. (a) Avaliação comparativa entre o filme sem tratamento e as condições 50%-3 e 60%-2 e (b) Avaliação comparativa entre o filme sem tratamento e as condições 80%-2 e 80%-3.

A queda também se dá de forma mais suave, devido ao fato do filme ter tido maior tratamento e recebido maior densidade eletrônica com isso (através de grupamentos polares como éster, álcool, carbonila, carbonila ácida, peróxido e grupos carbonados) (16, 17).
CONCLUSÃO
Em relação às propriedades ópticas, os filmes tratados não apresentaram diferenças abruptas em relação a brilho e a opacidade quando comparados ao filme sem tratamento, indiciando que, a partir da condição de 50%, doses superiores de exposição não produzirão resultados muito diferenciados. Em relação às propriedades adesivas, as melhores tintas para aplicação foram as do tipo flexográficas, com valores de adesão se mantendo constante ao longo dos três meses de avaliação. As tintas esferográfica e porosa não se mostraram tão eficientes para aplicação ao término do período de avaliação. O retorno hidrofóbico foi mais pronunciado para a condição menos severa de tratamento (50%-3), ocorrendo a plenitude próximo ao fim do primeiro mês. Condições mais abruptas não mostraram total retorno hidrofóbico no período de avaliação, levando, inclusive, a sinais de degradação da superfície do material, como pode ser visto nas imagens de MEV. A análise de grupos funcionais por FTIR- Transmissão permitiu a observação de que mesmo para doses maiores de tratamento, a área dos picos não foi tão modificada, indiciando que para cálculos de Índice de Carbonila (I.C), os valores poderiam ser próximos.
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Evaluation of stability of Surface Energy in LLDPE films treated by air-plasma

Polyolefins are a special type of polymer due to their versatility and low-cost production. Between them, Polyethylene (PE) and Polypropylene (PP) are the most known polymers, which are used in applications such as films and packages, due to their good properties and easy processability. However, these polyolefins show limitation about ink’s adhesion because their low Surface Energy (SE). In order to resolve these limitations, industrial techniques that aim to modification of surface of these polymers are commonly utilized, as plasma or flame. In this paper, utilized the treatment by air-plasma (Corona Discharge) to evaluate the rate of modification and stability of SE. Films after and before treatment were characterized by physical properties (contact angle, surface energy, ink adhesion, gloss and opacity), morphologic analysis (SEM) and infrared spectroscopy (FTIR- Transmission).

Key-words: polyolefins, corona discharge, modification, stability. 
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