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Introdução

Materiais a base de polipropileno são usados grandemente na 
indústria automotiva[1] e em embalagens[2]. Por ser um polímero 
hidrofóbico, o polipropileno possui baixa molhabilidade e 
consequentemente baixa adesão; portanto, para muitas das 
aplicações do PP é necessário aumentar a molhabilidade do 
polímero. Vários métodos estão disponíveis para modificar 
superfícies de polímeros, como corona[3-5], fotoquímica envolvendo 
a exposição da superfície à radiação ultravioleta de vácuo, VUV 
(200  nm  <  λ  <  100  nm)[6-13] e o tratamento por plasma[14-18]. 
A molhabilidade como uma propriedade de superfície, pode 
ser ajustada tanto por modificações na energia livre quanto 
topográficas[19].

As principais mudanças na superfície dos polímeros quando 
estes estão sujeitos ao tratamento por plasma e/ou radiação (UV e 
VUV), são quebra da cadeia principal, reticulação e formação de 
produtos voláteis. A diferença está em como isso ocorre e quais 
são as espécies responsáveis por essas mudanças. Enquanto que 
no tratamento por plasma o principal agente é o bombardeamento 
pelas espécies ativas do plasma (íons, elétrons), no tratamento 

por radiação ultravioleta, os fótons são os principais responsáveis 
pelas mudanças superficiais[20].

Com a crescente utilização desses polímeros modificados uma 
questão se faz importante: como a modificação se comporta no 
tempo? O envelhecimento da superfície do polímero modificado é 
caracterizado pelo retorno da hidrofobicidade com o decorrer do 
tempo, ou seja, ao estado de molhabilidade anterior ao tratamento. 
Embora existam muitos estudos de envelhecimento de polímeros 
tratados por plasma[16,21-23], os polímeros tratados por VUV têm 
sido negligenciados neste contexto[24]. Um fator importante na 
análise da recuperação hidrofóbica é o próprio tratamento, pois 
dependendo das condições e do tipo de tratamento a recuperação 
hidrofóbica pode ser mais ou menos lenta[16,25,26].

Neste trabalho amostras de polipropileno foram tratadas por 
VUV e por plasma, sendo submetidas ao envelhecimento. As 
modificações químicas e físicas das superfíes do PP em função do 
tempo de armazenagem foram analisadas por Espectroscopia de 
Infravermelho com Transforma de Fourier no modo Refletância 
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o microscópio SPM Agilent modelo 5500. As medidas de rugosidade 
(Rrms) foram feitas de pelo menos duas imagens com 5 × 5 µm2, a 
fim de se diminuir a incerteza dos valores obtidos.

Medidas estáticas do ângulo de contato foram feitas em 
temperatura ambiente com água destilada. Neste trabalho foi 
utilizado o método Gota Séssil, sendo o valor do ângulo de contato 
calculado usando o software SurftensTM. Cinco gotas foram 
consideradas e cada gota foi medida pelo menos duas vezes. Os 
valores de ângulo de contato foram calculados pela média aritmética 
dos valores desprezando-se os valores máximos e mínimos. O 
equipamento utilizado é de construção própria e encontra-se no 
Laboratório de Laser e Óptica (IF/UFRGS).

Todas as análises foram feitas entre dois e cinco minutos após 
o tratamento.

Resultados e Discussões

A Figura  2 mostra os espectros ATR-FTIR das amostras não 
tratada (PP) e tratadas por VUV nos tempo de 10, 20, 30, 40, 

Total Atenuada (ATR-FTIR), Microscopia de Força Atômica (AFM) 
e medidas de Ângulo de Contato estático (AC).

Experimental

Materiais

As amostras de polipropileno (3,5  g/10  min, Braskem S/A) 
utilizadas nesse trabalho foram moldadas por injeção na forma de 
chapas com medidas 2 × 25 × 25 mm3. Antes de serem utilizadas, 
as amostras foram limpas por ultrassonicação em banho de acetona 
(grau analítico, Vetec) por 30 minutos, secas ao ar e armazenadas 
em dessecador.

Tratamento por VUV

Neste trabalho utilizou-se uma lâmpada de Deutério (λ = 165 nm, 
140 W). Inicialmente as amostras foram irradiadas em atmosfera de 
nitrogênio (câmara preenchida) durante 15 minutos para ativação da 
superfície. Após este tempo desligou-se a lâmpada e preencheu‑se 
a câmara com oxigênio para que ocorressem as reações com a 
superfície ativada e as amostras fossem funcionalizadas. Elas ficaram 
imersas em oxigênio durante tempos de 10 a 60 minutos (tempos de 
tratamento). Todas as amostras foram posicionadas a uma distância 
fixa de 26,6  mm (distância de máxima intensidade) da janela. O 
equipamento utilizado encontra-se no Laboratório de Fotoquímica 
e Superfícies (IQ/UFRGS), sendo que o esquema ilustrativo e a 
fotografia de sua montagem são mostrados na Figura 1. Além disto, 
é possível notar que vários gases ou misturas de gases podem ser 
utilizados (N

2
 e O

2
 no nosso caso) e a distância amostra-janela da 

lâmpada pode ser variada. Neste trabalho, as amostras modificadas 
por esse processo serão identificas por amostras tratadas por VUV.

Tratamento por plasma

Neste tratamento, as amostras foram expostas ao plasma de 
O

2
 durante 6 a 40 minutos (tempo de tratamento) em descarga de 

radiofrequência, com uma potência de 50 W e pressão de trabalho de 
5,1 Pa (conhecido como Dry Plasma Etching). Mais detalhes sobre 
a influência dos parâmetros de tratamento e os resultados obtidos 
podem ser consultados no trabalho publicado anteriormente[27]. As 
amostras modificadas por esse processo serão identificas no decorrer 
deste trabalho como amostras tratadas por plasma.

Envelhecimento

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

Caracterização das amostras

Para avaliação das mudanças químicas na superfície, as amostras 
foram analisadas por Espectroscopia de Infravermelho com 
Transformada de Fourier (FTIR) utilizando-se um espectrofotômetro 
Alpha-E da Brucker (cristal de ZnSe) no modo ATR (refletância 
total atenuada), localizado no Lab. Multiusuário de Análise Térmica 
(LAMAT – IQ/UFRGS). Cada espectro foi adquirido com 32 scans 
numa resolução de 4 cm–1 na faixa de 600 a 4000 cm–1.

Com o objetivo de verificar mudanças na topografia e 
determinar a rugosidade das amostras, foram realizadas análises por 
Microscopia de Força Atômica (AFM). Neste trabalho foi utilizado 

Figura 1. a) Figura esquemática; e b) fotografia da câmara utilizada para o 
tratamento com VUV.

Figura 2. Espectros ATR-FTIR do PP não tratado e das amostras tratadas 
por VUV.
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1720, 1644 cm–1, correspondendo respectivamente ao estiramento 
da hidroxila [νO-H] e carbonila [νC=O] (forte e fraco)[28].

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

Quanto à rugosidade, a Figura  3 mostra que seu valor 
praticamente não mudou, indo de 5,0 nm (PP não tratado) até cerca 
de 7,0 nm (60 minutos). Levando-se em conta o índice de carbonila, 
que variou de 1% (PP não tratado) para 15% (30 minutos) e depois 
permaneceu aproximadamente neste valor para tempos posteriores, 
observa-se que a mudança na molhabilidade é devido principalmente 
à mudança química da superfície. No caso das amostras tratadas 
por plasma, o ângulo de contato ficou em torno de 50°, embora 
tenha atingido um mínimo de 24° após 15 minutos de tratamento. 
Já a rugosidade aumentou para cerca de 45 nm após 15 minutos e 
permaneceu aproximadamente neste valor para tempos posteriores, 
conforme pode ser visto em mais detalhes no artigo publicado 
anteriormente[21].

Sabendo-se que a molhabilidade tende, após certo tempo, 
ao valor de antes da modificação da superfície, efeito chamado 
envelhecimento ou recuperação hidrofóbica, foram medidos os 
valores do ângulo de contato nos tempos de 0, 3, 7, 14, 21 e 28 dias 
de envelhecimento. A Figura 4 mostra a evolução do valor do AC 
como função do tempo de envelhecimento. Após o tratamento, 
correspondente ao dia zero no envelhecimento, o valor do AC é cerca 
de 51° para a amostra tratada por plasma (P20) e 58° para a amostra 
tratada por VUV (V20). Comparando-se as curvas, pode-se observar 
que a amostra tratada por plasma envelhece mais rapidamente que a 
amostra tratada por VUV. Após 7 dias de envelhecimento, o valor do 
AC da amostra tratada por plasma aumenta cerca de 30°, enquanto 
que o valor da tratada por VUV aumenta apenas cerca de 4°.

Segundo trabalhos publicados por outros pesquisadores, 
existem várias explicações possíveis para o envelhecimento de 
superfícies poliméricas modificadas. Entre tais, pode-se citar a 
migração de espécies da superfície para o interior (bulk)[21,29], 
rearranjo do polímero modificado[21,30,31] e reação com a atmosfera 

50 e 60  minutos (V10 a V60, respectivamente). Os espectros 
indicam a formação de grupos funcionais, mudança observada no 
aparecimento de bandas que não existiam no PP sem tratamento. 
Estas bandas estão localizadas nos espectros em torno de 3200, 

Figura  3. Ângulo de Contato e Rugosidade em função do tempo de 
funcionalização para as amostras tratadas por VUV.

Figura  4. Influência do tempo de envelhecimento no valor do ângulo de 
contato das amostras tratadas por VUV e Plasma.

Figura 5. Espectros ATR-FTIR das amostras envelhecidas que foram tratadas por a) plasma e; b) VUV.
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Durante o tratamento por plasma as partículas deste transferem 
energia para a superfície do polímero de modo a causar mudanças 
físicas e químicas. Após o tratamento, as cadeias da região mais 
interna tendem a se acomodar, por razões termodinâmicas, fazendo 
com que haja um rearranjo destas cadeias. Isso implica numa 
alteração na topografia e induziria a migração dos grupos funcionais 
para regiões mais internas, fazendo com que a molhabilidade tende 
ao estado de antes da modificação[21,33]. Ou seja, o valor do ângulo 
de contato tende ao de antes do tratamento, como pode ser visto 
na Figura  4. No caso da tratada por VUV, uma hipótese para o 

de espécies ativas aprisionadas que foram introduzidas na superfície 
durante o tratamento[32]. Além dessas, tem a hipótese apresentada 
por Yasuda  et  al.[33] que consideram que, enquanto as cadeias 
nas camadas mais externa da superfície se acomodam por efeito 
termodinâmico, os grupos funcionais são ocultados. Ou seja, 
a quantidade de tais grupos na superfície tende a diminuir. Em 
geral, acredita-se que dois ou todos estes efeitos influenciam no 
envelhecimento das amostras modificadas.

As cadeias da região mais externa da superfície dos polímeros 
possuem grau de liberdade maior que as da região mais interna. 

Figura 6. Representações tridimensionais obtidas por microscopia de força atômica para as superfícies do PP não tratado, das amostras tratadas por 20 minutos 
em plasma (P20) e VUV (V20) logo após o tratamento e para as mesmas amostras envelhecidas por 14 e 28 dias, respectivamente.
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envelhecimento mais lento seria a reticulação da superfície, o que 
faria com que a mobilidade das cadeias seja reduzida[26]. Mesmo 
assim, alguns grupos funcionais migrariam para regiões mais 
internas[21,33].

Para a análise da modificação química, foram obtidos espectros 
ATR-FTIR das amostras envelhecidas por 14 e 28 dias, tanto da 
amostra tratada por plasma (Figura 5a), quanto por VUV (Figura 5b). 
Como se pode observar, a banda relativa aos grupos [OH] e [CO] da 
amostra tratada por plasma diminui com o tempo de envelhecimento, 
desaparecendo praticamente em 14 dias. Tal desaparecimento pode 
ser justificado pela hipótese apresentada por Yasuda  et  al.[33] já 
citada anteriormente. No caso da amostra tratada por VUV, a banda 
relativa ao grupo [OH] só desaparece após 28 dias, enquanto que a 
banda relativa ao grupo [CO] mesmo após 28 dias ainda permanece. 
Resultados parecidos foram obtidos por outros autores[16,34].

A Figura 6 mostra a representação 3D das imagens obtidas por 
microscopia de força atômica das amostras não tratada (PP), tratada 
por plasma por 20 minutos (P20), tratada por VUV por 20 minutos 
(V20) e tratadas por VUV e envelhecidas por 14 (14 dias) e 28 dias 
(28 dias). Antes do tratamento, a superfície é lisa, com poucos picos. 
Após 20 minutos de exposição ao plasma de O

2
 (P20), a superfície 

apresenta elevada rugosidade (43 nm). Para a amostra tratada por 
VUV por 20 minutos (V20), a superfície também apresenta certa 
rugosidade (7,0 nm), porém, bem menor que a tratada por plasma. 
Esta diferença na topografia evidencia que a mudança estrutural 
nos processos envolvendo plasma é maior que nos processos 
envolvendo apenas radiação. No tratamento por plasma, a energia 
transferida para a superfície pelas espécies ativas (principalmente 
íons) é maior que aquela transferida pelos fótons, presentes tanto no 
plasma (na região da descarga luminescente) como nos processos 
envolvendo radiação UV e VUV. O valor da energia dos fótons que 
atingem a superfície pode ser calculado pela relação de Einstein 
(E = hV). No caso da lâmpada utilizada neste trabalho, a energia 
dos fótons é cerca de 7,5 eV. Dado as condições de tratamento por 
plasma (pressão e potência da fonte) a energia dos íons que atingem 
a superfície é da ordem de 20 eV.

Com relação ao envelhecimento da amostra tratada por VUV, 
observa-se que a superfície tende a ficar lisa, apesar de ondulada. 
Ou seja, sua topografia tende ao da amostra não tratada. Com isso, 
o valor da rugosidade diminui com o tempo de envelhecimento, 
indicando que as cadeias mais externas da superfície se reorganizam 
ao longo do tempo. Tal tendência é suportada pela hipótese do 
rearranjamento das cadeias do polímero modificado citada acima.

Conclusões

Neste trabalho amostras de polipropileno foram tratadas por 
VUV (irradiadas em N

2
 e depois imersas em O

2
) e por plasma 

(descarga RF de oxigênio). As mudanças observadas para a 
molhabilidade das amostras tratadas por VUV ocorreram devido 
principalmente a uma mudança química da superfície uma vez 
que a rugosidade praticamente não é alterada. Por outro lado, as 
superfícies das amostras tratadas por plasma apresentaram tanto 
variações topográficas quanto químicas. No caso do envelhecimento, 
as amostras tratadas por plasma envelheceram mais rapidamente 
que as amostras tratadas por VUV, devido provavelmente a 
reorientações das cadeias de forma mais rápida. Além disto, uma 
provável reticulação da superfície faz com que o ângulo de contato 
aumente de forma mais lenta para a amostra tratada por VUV.
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