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RESUMO

O Polietileno (PE) Verde é um polimero sintético que apresenta baixa energia superficial, que resulta em
fraca propriedade de adesdo. Esta baixa adesdo, provoca alguns problemas relativos as aplicacBes praticas
dos polimeros, como fraca aderéncia de tintas de impressao, revestimentos, adesivos e metais a superficie do
polimero, entre outros. Uma maneira de alterar essa propriedade é por meio da aplicacdo de um tratamento
por plasma. Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi preparar, via extrusdo plana, filmes de biocompdésitos
com matriz de PE Verde (PEPUROQ) e carga de argila Vermiculita Expandida (VMT) no teor de 1%. Os
filmes foram tratados por plasma em duas condic¢des distintas: sob atmosfera de Oxigénio (O2) (C1); e sob
atmosfera correspondendo a mistura de Argénio/Hidrogénio (Ar/H2) e um posterior tratamento por plasma
sob atmosfera de O, (C,). Os resultados indicaram que os tratamentos a plasma e a incorpora¢do de VMT
aumentaram a hidrofilicidade dos filmes, sendo que a aplicacdo da condigcdo 2 (C2) mostrou-se de maneira
mais eficiente. O PEPURO ndo tratado apresentou reducdo significativa de resisténcia maxima a tracdo com
a insercdo de VMT, ja com a aplicacdo dos tratamentos (C1 e Cy) os valores de resisténcia foram superiores.
Em relacdo a rugosidade foi possivel verificar que a aplicacdo do plasma aumentou a rugosidade na
superficie das amostras. Estes resultados indicaram que o aumento da hidrofilicidade e da rugosidade
resultaram em um aumento significativo na interacdo de fluidos com a superficie e também melhora das
caracteristicas adesivas do polimero.

Palavras-chave: biocompésito, plasma, angulo de contato, resisténcia mecanica, rugosidade.

ABSTRACT

Green Polyethylene (PE) is a synthetic polymer that has low surface energy, which results in poor adhesion
properties. This factor causes some problems regarding the practical applications of polymers, such as poor
adherence of printing inks, coatings, adhesives and metals to the surface of the polymer, among others. One
way to alter this property is by applying a plasma treatment. In this sense, the objective of this work was to
prepare, by flat extrusion, biocomposite films with Green PE matrix (PEPURO) and load of Expanded
Vermiculite Clay (VMT) in the 1% content. The films were treated by plasma under two different conditions:
under O, atmosphere (C1); (Ar/Hz) and a subsequent treatment by plasma under O, (C;) atmosphere. The
results indicated that the plasma treatments and the incorporation of VMT increased the hydrophilicity of the
films, and the application of condition 2 (C;) was shown more efficiently. The untreated PEPURO presented
a significant reduction of maximum tensile strength with the insertion of VMT, already with the application
of treatments (C; and C,) the resistance values were higher. In relation to the roughness it was possible to
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verify that the application of the plasma increased the surface roughness of the samples. These results
indicated that increased hydrophilicity and roughness resulted in a significant increase in the interaction of
fluids with the surface and also improvement of the adhesive characteristics of the polymer.

Keywords: biocomposite, plasma, contact angle, mechanical strength, roughness.

1. INTRODUCAO

O PE Verde é um polimero poliolefinico semicristalino, produzido a partir do etanol da cana-de-agUcar,
possuindo as mesmas caracteristicas que o PE obtido por fontes fosseis. No caso do polimero obtido por
fontes renovaveis, ocorrem mudangas durante sua sintese, processamento e no meio degradativo, resultando
em um modelo mais sustentavel [1]. Além disto, recebem atencdo devido a sua biocompatibilidade e
facilidade de processamento [2].

Devido ao empacotamento da fase cristalina do polietileno ser compacta e impermeavel ao oxigénio [3], os
filmes poliméricos de PE Verde apresentam uma fraca molhabilidade e, consequentemente, pouca eficacia de
revestimento e adesdo como efeito de sua caracteristica hidrofébica [4]. A adi¢do de particulas lamelares,
como a argila vermiculita expandida a matriz de PE Verde resulta em biocompositos que podem ser vidveis
do ponto de vista do reforco [5], exibindo melhora nas propriedades mecanicas, condutividade i6nica e
diminuigdo da permeabilidade ao vapor de agua [6].

No tocante as propriedades de superficie, para que ocorra uma significativa melhora, faz-se necessario a
aplicacdo do plasma. Como efeito do tratamento, ocorre a elevacdo da energia livre de superficie, sendo
atribuido um caréter hidrofilico ao filme polimérico devido a incorporacdo de grupos funcionais polares
contendo o oxigénio na superficie [4]. Essa hidrofilicidade decorre de interagdes moleculares existentes entre
dois fluidos e um solido [7] e também da alteracdo na rugosidade da superficie, devido a criacdo de novos
grupos quimicos em consequéncia da aplicagcdo do plasma [8]. Assim, resulta em melhoria na capacidade de
adesao da superficie em outros substratos [9].

Os gases como o argdnio (Ar), o hidrogénio (H-) e o0 oxigénio (O,) sdo bastante aplicados as superficies dos
materiais com a finalidade de aumentar a molhabilidade e a hidrofilicidade devido as reagdes de oxidacdo do
plasma na regido aplicada [10, 11].

Segundo HANA et al. [10]; KAYA et al. [12] e SAHIN, KAYA e SAKA [13], as espécies ativas, como 0s
elétrons de alta energia e os radicais reativos gerados no plasma podem ativar as camadas moleculares
superiores da interface. Além do mais, modificacdes quimicas nas argilas aumentam a area de superficie,
como também a capacidade de adsorcao e a energia superficial, modificacdo da dureza, rugosidade e grau de
reticulacdo da camada superficial dos polimeros.

Neste contexto, o trabalho teve como objetivo preparar via extrusdo plana filmes de biocompdsitos com
matriz de PE Verde e carga de VMT no teor de 1%. O teor de VMT foi baseado em trabalhos publicados pelo
grupo de pesquisa, sendo amplamente discutido por SILVA JUNIOR et al. [14] e REIS et al. [15].
Posteriormente, os filmes receberam tratamento nas suas superficies por meio de plasma sob duas condic6es
distintas: sob atmosfera de oxigénio (O2) (Condicdo 1 - Ci); e um pré-tratamento com a mistura de
atmosferas de argdnio/hidrogénio (Ar/Hz) e o posterior tratamento por plasma sob atmosfera de O, (Condicéo
2 - Cy). Os filmes antes e ap6s o tratamento superficial foram caracterizados por meio do angulo de contato
no intuito da analise de molhabilidade da superficie dos filmes, o0 comportamento mecanico através do ensaio
de resisténcia a tragdo e o de rugosidade por microscopia de forca atdmica.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Como matriz polimérica foi utilizado o PE Verde de grade SGM9450F (PEPURO), adquirido pela Empresa
Braskem/SA, apresentando indice de fluidez igual a 0,33 g/10 min (190 °C/5 kg) e densidade de 0,952 g/cm?,
e como carga foi empregada a argila vermiculita (VMT) fornecida pela Mineracdo Pedra Lavrada Ltda/PB.

2.2 Obtencdo dos sistemas

Para a preparacdo das misturas foi empregada uma Extrusora Monorosca (L/D = 26), modelo AX-16 da AX
Plasticos, operando com temperaturas variando da primeira até a terceira zona, respectivamente, entre 200,
205 e 210 °C e velocidade de rosca em 50 rpm. Inicialmente, foi extrudada a matriz polimérica pura e em
seguida, processada a mistura com a incorporagdo de 1% de VMT no polimero.
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As misturas obtidas foram secas numa estufa a 60 °C durante 24 h e, entéo foram preparados os filmes planos
em extrusora monorosca com uma matriz plana de largura de 220 mm e de rolos cilindricos de resfriamento,
modelo Lab 16 da AX Plasticos, com um perfil de temperatura de 205 °C, 210 °C e 180 °C, e velocidade de
rosca de 60 rpm. A espessura dos filmes foi determinada através de um medidor de espessura, e as médias
encontradas para sete (7) amostras foram de 0,12 mm para o0 PEPURO e de 0,23 mm para o P1V.

2.3 Tratamento da superficie dos filmes por plasma

As superficies dos filmes foram tratadas por meio de plasma utilizando um reator de corrente continua da
marca SDS Plasma sob duas condices diferentes. Na primeira condi¢do, os filmes foram tratados apenas sob
atmosfera de O, conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1: Condicéo de tratamento de plasma 1 (C1) dos filmes.

TRATAMENTO SOB ATMOSFERA DE O,

Gases 02
Fluxo (cm3/min) 10
Presséo (mBar) 0,4
Temperatura (°C) 60
Tempo (min) 10

Na segunda condicéo, foi empregado o pré-tratamento sob atmosfera da mistura de Ar e Hy, e em
seguida, os filmes receberam o tratamento sob atmosfera de O, como exibido na Tabela 2.

Tabela 2: Condicéo de tratamento de plasma 2 (C,) dos filmes.

PRE-TRATAMENTO TRATAMENTO SOB ATMOSFERA DE O,
Gases 50%Ar e 50%H2 Gases 02
Fluxo (cm®/min) 10 Fluxo (cm3/min) 10
Pressdo (mBar) 13 Pressdo (mBar) 0,4
Temperatura (°C) 60 Temperatura (°C) 60
Tempo (min) 20 Tempo (min) 10

2.4 Caracterizagao dos filmes

2.4.1 Angulo de contato

Para a andlise do angulo de contato foram utilizadas amostras dos filmes nas dimensfes de 3 x 1 cm. A
molhabilidade da superficie dos filmes foi baseada no método da gota séssil, a partir do qual uma gota de
agua ultrapura de 16 pL foi depositada suavemente sobre a superficie, € o angulo formado entre a gota e a
superficie foi determinado por analise de imagem através do Software CAM 2008/KSV Instruments. O angulo
de contato foi reportado por meio da média de 20 medidas em cada filme.

2.4.2 Propriedades mecanicas

O ensaio de resisténcia a tracdo foi realizado em uma Méaquina Universal da Emic, modelo DL 1000, com
uma célula de carga de 20 kgf. Os ensaios foram realizados segundo a norma ASTM D882-02 que trata sobre
0 Método Padrdo de Teste para Propriedades de Tragdo de Filmes Poliméricos, com resultados médios de 5
corpos de prova nas seguintes condi¢es: amostras com dimensdes de 10 cm de comprimento e 1 cm de
largura; velocidade do travessdo de 50 mm/min e separacdo das garras de 2,5 cm.

2.4.3 Rugosidade



(e ER CONCEICAQ, I. D.; DA SILVA, L. R. C.; DE CARVALHO, L. H, et al. revista Matéria, v.24, n.4, 2019.

A andlise de rugosidade foi realizada através de um microscdpio de forca atdbmica da marca Shimadzu
modelo SPM-9700, equipado com software de operagdo online. As medidas de rugosidade foram feitas
utilizando uma imagem com area 5.00 x 5.00 pm?.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Angulo de Contato

A Figura 1 apresenta o comportamento da molhabilidade para os filmes de PEPURO e para os filmes de P1V
que foram tratados através da C; e Ca.
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Figura 1: Angulo de Contato dos filmes planos tratados de acordo com a condigéo (a) Ci e (b) Ca.

Inicialmente, foi observado que a superficie do filme de PEPURO e nédo tratado exibiu as
caracteristicas de uma superficie hidrofébica, com o angulo de contato no valor de 104,12°. Em relacéo ao
biocompdsito ndo tratado, observou-se que com a incorporagao da argila VMT na matriz polimérica pura
ocorreu uma diminuicdo do angulo de contato, pois o P1V apresentou o valor 88,39°, evidenciando que a
adicdo de VMT na matriz pura acarretou uma diminui¢do do angulo de contato mesmo sem o emprego do
tratamento por plasma de O,. Essa reducdo do angulo de contato ocorreu devido ao caréter hidrofilico da
VMT. Segundo GOMES et al. [16], a hidrofilicidade da argila dificulta a mistura e interacdo dos silicatos
naturais com polimeros apolares. Além disto, a argila VMT apresenta cargas negativas, como substituicoes
na rede tetraédrica e octaédrica, e desta forma € esperado que a &gua seja atraida para tal superficie pela
capacidade de hidratacdo, envolvendo a atragéo ion-dipolo dos ions envolvidos [17].

Por outro lado, com a aplicagdo do tratamento na condi¢do 1 do filme de PEPURO ocorreu uma alteracdo na
superficie passando de hidrofébico para hidrofilico, j& que houve uma reducdo acentuada do angulo de
104,12° para 76,01°. Ja para o filme de P1V observou-se uma reducdo do angulo de contato de 88,39° para
65,96°.

Esse fato esta relacionado a energia livre de superficie dos filmes, a 4gua possui uma alta tensdo
superficial e espalha-se com baixo &ngulo de contato nessas superficies [18]. MACEDO et al. [19] indicaram
que a molhabilidade ¢ alterada pela presenca de grupos polares e ndo polares superficiais, deste modo, a
diminuigdo do angulo é um indicativo da adicdo de grupos hidrofilicos na superficie do filme. WANG et al.
[20] também afirmaram que o aumento das moléculas polares superficiais no material provoca a redu¢éo do
angulo de contato. Em sintese, 0 angulo de contato foi reduzido com a aplicagdo do plasma sob atmosfera de

O, tendo a incorporacdo de espécies oxigenadas apOs o tratamento aumentando a molhabilidade da
superficie dos filmes [21].

Para a aplicacdo da condicdo C, verificou-se que ocorreu uma reducdo progressiva dos valores do
angulo de contato e essa reducdo esta provavelmente relacionada a aplicacdo do pré-tratamento, sendo assim
destacado uma grande eficiéncia nos tratamentos. Os valores do angulo de contato para 0 PEPURO apés o
tratamento reduziram de 104,12° para 58,61° e o biocompdésito P1V apresentou reducdo de 88,39° para
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60,88°. Os resultados de angulo de contato para o biocompoésito P1V apresentaram reducGes mais
significativas, e estdo de acordo com os trabalhos realizados por VALDRE et al. [22]. Os respectivos autores
verificaram que apds o tratamento da argila vermiculita com plasma em atmosferas de Ar e H, em
temperatura ambiente, os tipos de gases utilizados nos tratamentos induziram vérias modificagdes na camada
da argila, como por exemplo, reducéo significativa no conteldo de cations nas intercamadas, em particular,
para as amostras tratadas sob atmosfera de Ha.

A principal consequéncia do tratamento por plasma sob atmosfera de Ar € a transferéncia de energia
das espécies do plasma para a superficie do polimero, sendo este um gas inerte e, portanto, ndo havendo
possibilidade de reagBes quimicas entre o gas e a superficie orgénica [23]. Por outro lado, PELAGADE et al.
[24] relataram que a exposi¢do do filme & descarga de Ar é suficiente para quebrar as ligagbes quimicas C-C
e C—H, deixando radicais livres na superficie. Em relacdo a utilizacdo do gas H., provavelmente o mesmo
tenha atuado também na formacdo de espécies reativas, como relatado por MACEDO et al. [25] que
aplicaram o plasma sob atmosfera de H, em membranas de quitosana para fins biomédicos, e identificaram a
formacdo de sitios ativos na superficie das membranas, modificando a rugosidade, textura e o grau de
molhabilidade.

A aplicacdo do pré-tratamento provocou uma alta reatividade da superficie das amostras e,
consequentemente, ocorreu uma acentuada reducdo do angulo de contato. Esse processo ocorre porque a
mistura de gases faz com que as espécies plasmaticas sejam aceleradas em direcdo a superficie do polimero,
proporcionando uma maior reatividade da superficie exposta. Segundo PASCU et al. [23] esse processo é
possivel devido ao rompimento das diferentes ligacdes e posterior formacao de radicais livres.

3.2 Propriedades Mecanicas

A Figura 2 ilustra 0 comportamento de resisténcia maxima a tracdo para os filmes de PEPURO e para 0s
filmes de P1V que foram submetidos aos tratamentos por meio das condicGes C; e Co.
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Figura 2: Resisténcia a Tracdo dos filmes de PEPURO e P1V tratados de acordo com Cy e Ca.

Foi possivel observar que o PEPURO néo tratado apresentou o valor de 37,56 MPa e com a insercéo
da argila, o biocomposito P1V exibiu uma reducdo significativa de resisténcia maxima. Esse resultado pode
estar relacionado com a reducédo da ductilidade e ao comportamento fragil do material quando adicionada a
carga inorganica. ALMANSOORI, MAJEWSKI e RODENBURG [26] relataram que a incorporacdo da
argila favoreceu a uma reducéo da ductilidade da matriz polimérica e que a fraca interagdo entre a argila e o
polimero organico provocou a uma diminuicdo da tensdo maxima nas amostras.

Com a aplicacdo dos tratamentos por plasma observou-se um acréscimo nos valores de resisténcia
maxima. Desta forma, o PEPURO apresentou os valores de 48,64 MPa e 54,37 MPa apds aplicacdo das
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condicbes C; e Cy, respectivamente. Por outro lado, o biocompdsito exibiu valores de 31,77 e 32,05 MPa
para C; e C,, respectivamente. Outra caracteristica importante observada esta relacionada a aplicagdo da
condicdo Cy, no qual a aplicacdo de um pré-tratamento e posterior tratamento com oxigénio, faz com que o
material fique mais tempo exposto ao plasma e que influenciou no aumento da resisténcia maxima do
material.

As modificacbes das propriedades mecénicas ocorreram devido aos constituintes do plasma
interagirem em processos complexos com as cadeias poliméricas na superficie [27].

3.3 Rugosidade

A Figura 3 apresenta as imagens obtidas por microscopia de forca atbmica (AFM) e os valores de rugosidade
das amostras dos filmes de PEPURO e P1V, com modificag8o superficial realizadas nas condic¢Ges C; e Co.

Sem tratamento G G

Figura 3: Imagens AFM e valores de rugosidade média (Ra) dos filmes de PEPURQ e P1V ndo tratados e tratados de
acordo com Cy e Ca. As letras destacadas na figura indicam as regifes claras e escuras que representam, respectivamente,
as regides mais elevadas (b) e as depressoes (a).

Através das imagens de AFM verificou-se uma significativa alteracdo na morfologia da superficie
causada pelos tratamentos via plasma e também pela adi¢do da argila vermiculita. As imagens indicaram a
presenca de cavidades escuras e depressdes (a) nas amostras, possivelmente decorrentes do processamento
empregado para a obtengdo dos filmes e pelo tipo de tratamento superficial, enquanto as regiGes mais claras
sdo oriundas das regides das superficies mais elevadas (b). Em relacdo aos valores de rugosidade, foi
identificado que o PEPURO apresentou maiores valores com 96,6 nm para a aplicacdo de Ci, e 102,1 nm
com a aplicacéo de Ca.

Nas amostras de P1V, foi possivel identificar alguns contornos ndo uniformes referentes aos
aglomerados de argila e com formas de vales distintos na superficie dos filmes, consequentemente,
proporcionando o aumento nos valores de rugosidade. Neste sentido, identificou-se também o aumento da
rugosidade de 52,2 nm para o filme de biocompdsito néo tratado para 63,4 nm com a aplicacdo da condi¢do
C1 e para 90,0 nm com a aplicacéo da condigéo Co.

Segundo POPELKA et al. [28], em seus estudos utilizando o polietileno de baixa densidade, o
aumento da rugosidade nas amostras é resultado das mudancas na superficie dos processos de
funcionalizacdo e ablagdo. Se o objetivo for aumentar a polaridade e a biocompatibilidade da superficie, o
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tratamento por plasma proporcionard a criacdo de diferentes grupos funcionais polares e radicais livres na
superficie.

O processo de ablacdo é causado pelo bombardeamento continuo de espécies de plasma na superficie
do filme polimérico, resultando na remoc¢do de ambas as camadas moleculares e residuos organicos. Esse
processo pode melhorar a rugosidade da superficie dos materiais que facilitaram a melhoria da adesividade
da superficie modificada, bem como, auxiliar no nimero de ligacdo quimica entre os revestimentos de
superficie e substratos [29]. Ainda segundo PANDIYARAJ et al. [29], os tratamentos por plasma e,
consequentemente, o aumento da hidrofilicidade de superficies sdo significativos para 0s processos de
espalhamento, molhamento, penetracdo de liquidos e adesdo, pois sdo governados pela interagdo
intermolecular entre a superficie dos materiais e o liquido.

4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos nesse trabalho permitiram concluir que os tratamentos a plasma e a incorporacgéo da
argila vermiculita aumentaram a molhabilidade dos filmes de polietileno, tornando a superficie hidrofilica,
sendo mais representativo com a aplicacdo da condigdo C,. Neste sentido, 0 aumento da hidrofilicidade é
significativo para os processos de molhamento e penetragdo de liquidos a superficie. O PEPURO néo tratado
apresentou reducdo significativa de resisténcia maxima com a inser¢do de VMT, podendo estar relacionada
com a fraca interacdo da argila e o polimero. No entanto, a aplicagdo das condi¢bes C; e C, proporcionou
aumento nos valores de resisténcia a tracdo. Em relacdo a rugosidade, foi possivel concluir que a aplicacao
do plasma também aumentou a rugosidade na superficie das amostras, promovendo mudancgas na morfologia,
na molhabilidade e na resisténcia mecénica do material. Portanto, os resultados indicaram que com a
aplicacéo do plasma houve uma melhora das propriedades adesivas do polimero.
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