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RESUMO

O aumento da utilizagdo dos polimeros na industria para diferentes
aplicacbes trouxe a necessidade de novos desenvolvimentos,
principalmente no que diz respeito a superficies poliméricas revestidas
com filme de pintura. Alguns dos polimeros largamente utilizados,
como as poliolefinas, apresentam pobres propriedades superficiais, 0
que faz necessario a aplicacdo de um pré-tratamento nesses materiais
antes da aplicacdo do revestimento de pintura. Existe disponivel uma
variedade de pré-tratamentos com o intuito de melhorar as propriedades
de superficie dos polimeros, entre eles, 0 mais comumente aplicado na
industria é a flambagem pela sua caracteristica de atingir os niveis
desejados de energia de superficie com pequeno tempo de tratamento.
Este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito da flambagem no
aumento da aderéncia de revestimentos de pintura em substratos de
polipropileno. Para isso, foram preparadas amostras com e sem o0
tratamento de flambagem e, posteriormente, as amostras foram
caracterizadas para avaliar os resultados obtidos. Os resultados
comprovam a eficacia do tratamento de flambagem no aumento da
energia de superficie e assim na aderéncia dos revestimentos aplicados
aos substratos de polipropileno (PP). Andlises quimicas mostraram a
formag&o de novos grupos funcionais hidroxila e carbonila na superficie
do PP e analises fisicas validaram os ganhos em termos de melhoria de
aderéncia dos revestimentos ao substrato de PP ap6s o tratamento de
flambagem.

Palavras-chave: Flambagem. Aderéncia. Polipropileno. Revestimento.
Pintura.






ABSTRACT

The increase of polymers use on the industry for many different
applications bring the need of new developments, especially in the
subjects related with polymeric substrates coated with a painting film.
Some of the polymers largely used, as polyolefins, have poor superficial
properties making necessary a pretreatment before coating the paint
film. There is a number of pretreatments related to the polymer’s
superficial properties improvement, the most known at the industry is
the flame process because it is possible to achieve the necessary level of
surface energy in a short processing time. This work has as a target to
study the effect of flame process in the adhesion increase for painting
films applied on polypropylene substrates, for that samples will be made
with and without flame process and after that they will be characterized
to check the results. The results obtained prove the efficiency of flame
treatment on the surface energy increase also on the paint film adhesion
when applied in polypropylene (PP) substrates. The chemical analyses
have proved the new functional groups formation such as hydroxyl and
carbonyl at the PP surface and physical analyses have validated the
improvements on adhesion between the PP substrates and the paint film
after flame treatment.

Keywords: Polypropylene. Flame treatment. Adherence. Coating.
Painting
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1 INTRODUCAO

A demanda de plasticos pela indUstria vem crescendo ano ap6s
ano. Em 2006 a demanda anual atingiu 245 milhGes de toneladas. Cinco
principais commoditys plasticas somam por volta de 90% da demanda
total s8o elas: polipropileno, polietileno, policloreto de vinila,
poliestireno e poliestireno tereftalato (MADDAH, 2016).

O polipropileno (PP) é o polimero mais largamente utilizado, uma
vez que é muito barato e flexivel para moldagem além de apresentar
boas propriedades mecéanicas e quimicas (MADDAH, 2016). Nas
GUltimas décadas a aplicagdo de revestimentos em polimeros como o PP,
do tipo poliolefina, apresentou um aumento de demanda nas inddstrias
automotiva, aeroespacial, marinha, biomédica e de alimentos
(CHASHMEJAHANBIN; SALIMI; LANGROUDI, 2014).

Os polimeros raramente possuem propriedades superficiais que
promovam o seu sucesso em aplicagfes de campo no que diz respeito a
adesdo, facilidade de pintura e biocompatibilidade (MAZZOLA,
BEMPORAD; CARASSITI, 2011). A maior dificuldade do mercado
nos dias atuais é a adesdo de revestimentos aos substratos poliméricos.
Isto tem se tornado um problema para 0 aumento do uso de polimeros
como o PP, ainda que sejam preferiveis devido ao seu baixo custo,
excelentes propriedades mecénicas e facil moldagem (RYNTZ;
YANEFF, 2003). De fato, a adesdo de revestimentos em um substrato
plastico é ainda uma questdo nao resolvida (MAZZOLA; BEMPORAD;
CARASSITI, 2011).

A adesdo depende das propriedades de molhabilidade e energia
livre de superficie das superficies que estardo em contato. Na maioria
das vezes o valor dessas propriedades € extremamente baixo em
superficies poliméricas (MAZZOLA; BEMPORAD; CARASSITI,
2011). No caso do PP este comportamento é consequéncia da falta de
grupos polares na sua superficie o que pode resultar em defeitos como o
descolamento da pintura, devido a falta de aderéncia, prejudicando
assim a estética do componente (CHASHMEJAHANBIN; SALIMI;
LANGROUDI, 2014; LIMA; SANTQS, 2015).

Por estas razdes se faz necessario o uso de pré-tratamentos
guimicos ou mecanicos no substrato para gerar um ganho na adesédo da
pintura ao substrato polimérico (RYNTZ; YANEFF, 2003). Entre as
diferentes técnicas de pré-tratamentos encontram-se: a inclusdo de um
promotor de adesdo e tratamentos fisico-quimicos a base de plasma,
laser, descarga corona e tratamento por flambagem. Os dois Gltimos séo
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0s tratamentos mais comumente usados para a ativacao da superficie de
substratos de poliolefinas (FARRIS et al., 2010).

A atencdo esta direcionada principalmente para o tratamento de
flambagem, pois, quando comparado com as outras técnicas, é um
tratamento que oferece numerosas vantagens préaticas, incluindo a
habilidade de atingir extensiva oxidacdo superficial e excelente
molhabilidade num curto tempo de processamento (FARRIS et al.,
2010). Portanto, é de extrema importancia estudar a influéncia do
tratamento de flambagem no desempenho de poliolefinas pintadas no
que diz respeito a aderéncia do revestimento aplicado.

As técnicas de caracterizacdo que vem sendo utilizadas para
avaliar esse tratamento sdo teste Dyne Inks e angulo de contato, para
avaliar a molhabilidade da superficie do substrato, espectroscopia no
infravermelho para avaliar as modificagfes quimicas da superficie do
material, microscopia eletronica de varredura para verificar as alteragdes
morfolGgicas e ensaios mecanicos, como resisténcia a aderéncia por
quadrilhagem, para avaliar a adesdo entre revestimento e substrato.

11 OBJETIVOS

A modificacdo da energia de superficie de materiais poliméricos
pode ser obtida através do processo de flambagem, que, pela queima,
promove a degradacdo superficial do substrato, possibilitando a
formag&o de novos grupos funcionais na superficie, promovendo assim
melhoria na adesdo e evitando o descolamento do revestimento.

1.1.1  Objetivo Geral

Avaliar a influéncia do tratamento de superficie por flambagem
em substratos de polipropileno na melhoria das propriedades de adeséao
de revestimentos, visando aplicagdes industriais.

1.1.2  Objetivos Especificos

a) Preparar 0s corpos de prova para o estudo;

b) Aplicar a técnica de flambagem sobre a superficie de amostras e
posterior aplicacdo do revestimento de pintura para diferentes
pardmetros de processo;



c)

d)

e)
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Caracterizar as amostras antes e ap06s o tratamento de superficie
guanto a morfologia, por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), a composicdo quimica e grupos funcionais, por
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR);

Caracterizar as amostras antes e ap6s o tratamento de superficie
guanto as propriedades de molhabilidade e tensdo superficial
analisando o angulo de contato e aplicando o teste de Dyne Inks,
conforme 1SO 8296 (INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR
STANDARD, 2003).

Avaliar mecanicamente a adesdo de um revestimento de pintura em
substrato de PP tratado e ndo tratado por flambagem através da
metodologia/ensaio de aderéncia, conforme I1SO 2409 e resisténcia
a lavagem  sob  alta  pressdo (INTERNATIONAL
ORGANIZATION FOR STANDARD, 2013).






2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesta secdo serdo apresentados 0s conceitos tedricos que
fundamentam o objeto da pesquisa bem como as analises realizadas; sdo
apresentados também resultados obtidos por outros pesquisadores no
que diz respeito a mecanismos de aumento de energia de superficie em
materiais poliméricos.

2.1 POLIPROPILENO

O uso de polimeros pela indUstria vem crescendo nos ultimos
anos, em 2006 foram consumidas 49,5 milhdes de toneladas de
polimeros na industria, 0 que esta relacionado a combinacdo de
propriedades dos polimeros que possibilitam facilidade de
processamento trazendo assim mais flexibilidade para o design, além da
reducdo de peso que para a industria automotiva se alinha com a
necessidade de reducdo no consumo de combustivel (MADDAH, 2016).

O polipropileno (PP) foi descoberto em 1954 e tornou-se popular
muito rapidamente devido ao fato de apresentar os valores mais baixos
de densidade em comparacdo aos outros polimeros considerados
commodity. A figura 1 apresenta a participacdo das principais
commodities na inddstria no ano de 2006, verificamos que o PP tem
forte expressdo no cenario mundial de polimeros, representando 19% da
demanda total (MADDAH, 2016). Na industria automotiva os polimeros
sdo utilizados em pecgas como: interiores do veiculo, painéis de porta,
console do comando de bordo, além de aplicagBes exteriores como as
macanetas, capas de retrovisores, paralamas e parachoques.

O PP apresenta excelente resisténcia quimica e pode ser
processado por varios métodos como moldagem por injecdo e extrusao,
sendo que sua maior vantagem esta relacionada a resisténcia a alta
temperatura. Pode ser utilizado tanto na manufatura de artefatos
plasticos como também na forma de fibra para diversas aplicagdes
comerciais. E incolor, inodoro e possui excelentes propriedades
mecanicas e também pode ser utilizado em temperaturas elevadas. Além
disso, o PP permite a adi¢do de cargas para melhorar suas propriedades
e é classificado como um homopolimero, termoplastico semicristalino, o
polipropileno é um produto da destilacdo do petrdleo derivado a partir
do mondmero olefinico propileno (MADDAH, 2016; KAULING,
2009).
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Figura 1 - Demanda mundial de polimeros em 2006.

Fonte: Adaptado de MADDAH (2016).

O polimero é obtido a partir da polimerizacdo do mon6émero de
propeno. A molécula resultante apresenta forma linear, e dependendo do
processo de sintese, pode se apresentar com configuracfes isotatica,
atatica e sindiotatica. A forma isotaticaéa mais comum, sendo
sintetizado através de um catalisador estereoespecifico do tipo Ziegler-
Natta, ou seja, com todos 0s grupos metil ordenados para um sé lado,
que permite obter um polimero com um alto grau de cristalizagdo,
melhores propriedades de resisténcia aos solventes, maior temperatura
de fusdo e melhores propriedades mecanicas. O polipropileno é um
polimero vinilico, no qual cada atomo de carbono esta ligado a um
grupo metil (CH3) e pode ser expresso como a figura 2. J& na forma
sindiotatica, a disposicdo é alternada e na atatica apresenta uma
disposicdo aleatéria do grupo metil, originando-se uma resina amorfa
(MADDAH, 2016; CORRADINI; GUERRA; CAVALLO, 2004).
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Figura 2 — Esquema da polimerizacdo da molécula de prolipopileno, formando
uma molécula de configuracéo isotatica.

|_|| {%HS Polimerizacio | (-F'HJT' ?H# CEH
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I I _— I | ! I ! [
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Fonte: Autora (2016).

O PP é um polimero intrinsecamente hidrofébico pois, suas
unidades béasicas de repeticio sdo formadas essencialmente por
hidrocarbonetos saturados. Por esse motivo, o polipropileno possui
baixa molhabilidade e consequentemente baixa adesdo frente a
substratos poliméricos com energia de superficie mais elevada, em
virtude da auséncia de mecanismos que permitam a existéncia de forcas
intermoleculares de longo alcance (WANKE et al., 2012; KAULING,
2009). Portanto, para muitas das aplicacdes do PP é necessario aumentar
a molhabilidade do polimero para que se torne mais facil o
espalhamento de um revestimento sobre 0 mesmo. A molhabilidade,
como uma propriedade de superficie, pode ser ajustada tanto por
modificacdes na energia de superficie, aumentando a tensdo superficial
do polimero e reduzindo a tensdo interfacial entre polimero e o
revestimento a ser aplicado, quanto topograficas (WANKE et al., 2012;
GALEMBECK, 1991).

A aplicacdo de revestimentos de pintura sobre o polipropileno
necessita de um tratamento de superficie quimico ou fisico ou ainda do
uso de um promotor de adesdo devido a baixa energia de superficie e a
falta de grupos funcionais deste material (HINTZE-BRUNING;
BORGHOLTE, 2000). Caso ndo seja aplicado um tratamento de
modificacdo de superficie podemos encontrar defeitos como o
descolamento do revestimento de pintura aplicado como apresentado na
figura 3. Os tratamentos de superficie oxidativos sdo comuns em
poliolefinas, pois eles geram na superficie destes materiais grupos
polares, aumentando a tensdo superficial e facilitando o espalhamento
do revestimento (GALEMBECK, 1991).

Um tratamento industrial bastante popular e versatil é a
flambagem, que é conhecida por aumentar a hidrofilidade de superficies
poliméricas e promover a modificagdo que apresenta uma vida Util
relativamente superior se comparado com O processo corona, por
exemplo (LIMA; SANTOS, 2015; WILLIAMS et al., 2015).
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Figura 3 - Exemplo de parachoque com defeito de descolamento de pintura.

Fonte: The dent doc (2012).

2.2 PROPRIEDADES DE SUPERFICIE DE MATERIAIS
POLIMERICOS

2.2.1 Mecanismos de Adesao

Ao definir um plastico e seu revestimento deve ser assegurado
gue o sistema escolhido aderira ao substrato. Um sistema de adeséo é
bastante complexo, apresenta caracteristicas quimicas e fisicas, e
permite uma enorme variedade de combina¢fes complexas, fator este
que limita o mérito de regras gerais preditivas no que diz respeito a
avaliacdo da adesdo entre substratos. Pode-se considerar que a adesdo de
interfaces é suficiente quando a carga ou tensdo aplicada ndo excede as
forcas interfaciais totais (RYNTZ; YANEFF, 2003).

2.2.2  Molhabilidade do Substrato

Molhabilidade ¢ um dos pardmetros mais importantes de
superficie de solidos. A interacdo entre a superficie do sélido e a gota do
liquido é extremamente dependente da energia livre de superficie, ou
energia de superficie, do solido e do liquido e € o principal parametro de
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molhabilidade (BABA; CANSOY; ZAYIM, 2015). A molhabilidade
pode ser definida como a tendéncia de um substrato em induzir a
propagacdo de um liquido em sua superficie, e pode ser determinada
através da medicdo do angulo de contato que o revestimento molhado
forma com a superficie plastica (RYNTZ, 1994).

O éngulo de contato representa de maneira quantitativa a
capacidade de um liquido em se espalhar em um substrato sélido (LUZ;
RIBEIRO; PANDOLFELLI, 2008). O angulo de contato pode ser
diretamente correlacionado com a energia de superficie. Em 1885,
Young considerou um liquido com energia de superficie conhecida y,_
em contato com um solido simples, sem rugosidade, homogéneo, nédo
deformavel e com uma superficie isotropica. A tensdo de adesdo para
um sistema simples, como o apresentado na figura 4, pode ser estimada
através do trabalho para adesdo (W,), que pode ser definido como:

Wo=vYs+vL— VsL

onde: ys, yL € ys. representam a tensdo das interfaces solido/ar,
liquido/ar e sdlido/liquido, respectivamente. Young descreveu
qualitativamente uma relagéo entre estas tensdes, que pode ser declarada
algebricamente como: (AWAJAA et al., 2009).

YL€COSO = yg— Y51 Equacéo 1

Figura 4 — Esquema representativo de uma gota em uma superficie indicando o
angulo de contato.

Liguido

Ys Ysu

Substrato

Fonte: Autora (2016).
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O angulo de contato fornece, portanto, caracteristicas de
molhabilidade do substrato, cujos resultados podem ser apresentados de
trés formas (LUZ; RIBEIRO; PANDOLFELLI, 2008):

1. Quando 6 for maior que 90° a superficiec do substrato é

hidrofébica, ou seja, ndo ocorre 0 molhamento da superficie
do substrato;

2. Quando 6 for menor que 90° a superficie do substrato é
hidrofilica. Neste caso h4& o molhamento da superficie do
substrato;

3. Quando 6 for aproximadamente igual a 0° ocorre o
molhamento completo da superficie do substrato.

Um pequeno angulo de contato indica uma melhor molhabilidade.
Substratos com baixa energia de superficie, como o polipropileno, sao
mais dificeis de serem molhados e apresentam valores elevados de
angulo de contato (RYNTZ, 1994). Na aplicagdo de um revestimento
liquido sobre uma superficie deseja-se sempre obter um angulo de
contato que seja 0 menor possivel. Isto assegura o perfeito espalhamento
do liquido na area que se deseja recobrir (KAULING, 2009).

Pelo fato da forca maxima de atracdo acontecer em pequena
escala, a boa molhabilidade entre os materiais é geralmente considerada
como um pré-requisito para elevada adesividade. Quando um liquido é
colocado em um substrato, ele ird se espalhar de maneira a ter um
balanco de forcas de forma a atingir o estado mais favoravel
energeticamente (RYNTZ; YANEFF, 2003). A natureza da superficie
do substrato tem um papel importante na composi¢do da adesdo do
revestimento. Pecas fabricadas pelo processo de injecdo plastica, na
maioria das vezes, apresentam a superficie do substrato afetada pelas
condi¢Bes de processamento como pressdo, temperatura, tempo e taxa
de resfriamento. As condicBes da peca antes da pintura podem afetar a
adesdo entre os substratos. Por exemplo, a operacdo de pintura pode
inserir tensdo por migracdo de solventes e gerar uma possivel
degradacdo do plastico ou através das temperaturas aplicadas no
processo de cura da tinta levando a uma distor¢do ou contracdo da peca
plastica (RYNTZ, 1994).

O pré-tratamento de ativacédo superficial aplicado sobre o PP visa
melhorar a capacidade de o revestimento de pintura aderir ao substrato,
baseando-se na molhabilidade. A propriedade de molhabilidade pode ser
caracterizada por medidas de tensdo de superficie. Na industria o
método mais utilizado para medir a tensdo de superficie de um polimero
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é o teste de Dyne Inks, constituido por um conjunto de misturas liquidas
com valores de tensdo superficial conhecidas em dines que permite
controlar a eficacia dos meios de ativagdo de superficies, figura 5. O
ensaio é realizado logo ap6s o tratamento de ativacdo da superficie. O
teste Dyne Inks é usado para a medicdo rapida e facil da tensdo
superficial. Esta forma de medicdo é baseada na 1SO 8296 que descreve
0 método para medir a energia de superficie de pelicula poliméricas
(INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARD, 2003).

Figura 5 — Teste Dyne Inks para medida de tensdo superficial, filme continuo
para 38 dines e descontinuo para 44 dines.

Fonte: Dyne Testing (2012).

Para usar o teste, conforme descrito na ISO 8296, deve-se aplicar
o fluido do teste Dyne Inks a superficie do material, o liquido formara
uma pelicula continua sobre a superficie ou goticulas. Se a tinta de teste
Dyne Inks permanece como um filme por 3 segundos ou mais, 0
material tera uma tensdo superficial minima (dines) do valor do liquido
aplicado. No caso do liquido do teste Dyne Inks formar gotas em menos
de 1 segundo, a energia de superficie (dines) do substrato é menor do
que o valor de liquido (INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR
STANDARD, 2003).

2.2.3 Energia de Superficie

As forcas atrativas intermoleculares ou interfaciais na superficie
de um material imersa em meio aquoso fornecem uma medida da
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energia de superficie, devido a interacdo molecular entre o fluido e o
material (ZHAO et al., 2005).

A tensdo superficial € um pardmetro chave para descrever a
energia livre de superficie que pode ser definida como o trabalho
reversivel associado com a criacao de ligacdes cruzadas e conformagdes
moleculares que ocorrem na superficie (ADAMSON; GAST, 1997).

A consideragdo da energia de superficie é uma consideracdo da
tensdo superficial e existem duas formas principais de reportar a energia
de superficie. A primeira abordagem é em relacdo aos componentes,
visto que a tensdo superficial ¢ uma combinacdo de forcas dispersivas e
polares. A segunda abordagem emprega uma equacao na qual a energia
de superficie pode ser calculada utilizando apenas a medicéo do angulo
de contato (AWAJAA et al., 2009). Algumas teorias serdo descritas
nesta secéo.

2.2.3.1 Teoria de Fowkes

Neste método a energia de superficie é dividida em duas
componentes, uma dispersiva contendo as forcas de van der Waals e
uma componente polar que consiste nas ligagdes de hidrogénio. A
energia total de superficie é definida como:

vt =yi+ vt Equagao 2

Onde, y& é a componente dispersiva e yl.p a componente polar.
Fowkes considerou apenas a interacdo de forgas dispersivas na interface
solido liquido, a equacdo 2 pode ser desenvolvida levando em conta a
média geométrica das componentes dispersivas de dois liquidos,
resultando na equacdo 3, conhecida como equagdo de Fowkes.
Substituindo a equacdo de Young na Equacdo de Fowkes temos a
equacdo 4 (AWAJAA et al., 2009).

_ 2 d.d N
VsL= Vst VL~ stYL Equacéo 3
Y. (1+ cos@) = 2/)’?)’% Equacéo 4

Esta equacdo quando aplicada para calcular a energia de
superficie leva em conta apenas as intera¢Oes dispersivas do sistema e
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ndo é confidvel para calculos de sistemas complexos, mas resulta em
boas aproximacdes para sistemas simples (AWAJAA et al., 2009).

2.2.3.2  Teoria Geométrica

A teoria da média geométrica € uma extensdo do modelo de
Fowkes no qual o termo polar, pontes de hidrogénio, é considerado. Esta
teoria é também conhecida como OWRK em funcéo dos seus criadores
Owens, Wendt, Rabel e Kaelble. Eles usaram a média geométrica para
combinar as componentes polares e dispersivas como apresentado na
equacdo 5. Devido a presenca da componente polar o nimero minimo de
liquidos necessarios para calcular a componente sélido superficie € dois,
com tens@es superficiais conhecidas (AWAJAA et al., 2009).

2 2 ~
vy, (1+ cos@) = /y‘s’yf + /yzyf Equacdo 5

2.2.3.3 Teoria Harmobnica

A teoria da média harmonica é também uma extenséo do modelo
de Fowkes no qual é introduzida a componente polar, entretanto ao
invés de utilizar a média geométrica é utilizada a média harmdnica
como apresentado na equacao 6, foi desenvolvida por Wu que defende a
utilizacdo desta teoria para polimeros. A similaridade entre a teoria
geométrica € o nimero minimo de dados de angulo de contato para
calcular a energia de superficies para os sélidos e 0 mesmo, dois, mas
um dos liquidos deve ser polar e o outro apolar (AWAJAA et al., 2009).

iyl | v
d d + p p
YS + YL Y5+ YL

Y. (1+ cosf) = Equacdo 6

2.3 METODOS DE MODIFICACAO DE SUPERFICIE

Com o aumento do uso de plésticos na indlstria, o estudo de
pintura de polimeros tem ganho reconhecimento crescente. Algumas
técnicas de pré-tratamento podem ser utilizadas como: plasma,
tratamento descarga corona, tratamento quimico, flambagem, entre
outras. Estas técnicas modificam quimicamente a superficie do polimero
principalmente através da oxidacdo, e sdo utilizadas para aumentar a
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energia de superficie e promover melhor adesdo do revestimento
(CHASHMEJAHANBIN; SALIMI; LANGROUDI, 2014;
SZETEIOVA, 2010).

Em todos estes métodos ocorrem reagdes que modificam
guimicamente a superficie do PP. As principais mudangas estao
relacionadas a quebra da cadeia principal, reticulacdo e a formacéo de
produtos volateis. Como isto ocorre e quais as espécies responsaveis por
essas mudancas € o que diferencia os variados tratamentos oxidativos
(WANKE et al., 2012). O efeito de um pré-tratamento na superficie do
substrato é remover potenciais pontos fracos na camada superficial,
gerando mudancas na taxa e no grau de molhabilidade (RYNTZ, 1994).
No caso da exposi¢do a plasmas e as descargas corona feitas em
presenca de oxigénio, pode-se detectar a presenca de muitos grupos
reativos na superficie modificada: hidroperoxido, carbonila, carboxila, e
outros, que podem ainda ser utilizados como pontos de ancoragem de
um grande ndmero de outras substancias quimicas (GALEMBECK,
1991).

Todos os métodos oxidativos tornam a superficie do PP polar,
mas a profundidade da modificacdo varia muito de método para método.
Exposicao a plasmas, flambagem e descargas corona sdo métodos muito
rapidos, adequados a producdo em massa de superficies aderentes, em
diversas aplicagfes industrias (GALEMBECK, 1991). Estes métodos
produzem camadas oxidadas pouco espessas, cujo envelhecimento é
rapido fazendo necessario que o revestimento seja aplicado logo na
sequéncia do pré-tratamento. O envelhecimento da superficie do
polimero modificado é caracterizado pela recuperacdo da caracteristica
hidrofdbica, retorno ao estado de molhabilidade anterior ao tratamento,
e o tempo de recuperacdo é influenciado pelo tipo e condigdes de
tratamento aplicados (WANKE et al., 2012; GALEMBECK, 1991).

O envelhecimento de superficies modificadas pode ser
explicado pelas seguintes hip6teses: migracdo de espécies da superficie
para o interior da peca, rearranjo do polimero modificado, ha ainda uma
hipotese de que enquanto as cadeias nas camadas mais externas da
superficie se acomodam por efeito termodinamico, os grupos funcionais
sdo ocultados, reduzindo assim a quantidade de tais grupos na superficie
do polimero (WANKE et al., 2012).

2.3.1 Tratamento por Plasma

Os tratamentos por plasma sdo uma maneira efetiva de aumentar
as propriedades de superficies de polimeros, inerentemente pobres, na
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qual sdo necessarios apenas curtos espagos de tempo de tratamento por
plasma para aumentar significativamente a forca de ligacdo entre dois
substratos (AWAJAA et al., 2009).

Este tipo de tratamento de superficie permite uma mudanca nas
propriedades do polimero e é geralmente amigavel ao meio ambiente.
Normalmente induz a formagéo de grupos funcionais contendo oxigénio
como hidroxilas, resultando num aumento da molhabilidade da
superficie e da adesdo de polimeros, como o PP, pela inclusdo de uma
ligacdo C=0. Muitos métodos e tecnologias de tratamento por plasma
tém sido investigados para aumentar a adesdo na superficie de
polimeros. Os ajustes de parametros como fluxo de gas, poténcia,
pressdo e tempo de tratamento permitiram a realizacdo de muitos
refinamentos sem alterar as propriedades da peca. Variaveis nos
tratamentos de plasma como a composi¢do do géas e condi¢Bes do
plasma determinam como ions e elétrons afetam a ativagdo e 0 cross
linking entre as superficies poliméricas (AWAJAA et al., 2009).

Wanke et al. (2012) analisaram amostras de PP tratadas por
plasma de O, variando o tempo de andlise apds a aplicagdo do
tratamento, figura 6. Verificou-se a formacédo de grupos hidroxila [O-H]
e carbonila [C=0] nas analises realizadas no dia do tratamento (0 dias).
Para as amostras analisadas apos 14 dias da aplicacdo do tratamento as
bandas de [O-H] e [C=0] praticamente desapareceram.

Figura 6 - Espectros ATR-FTIR das amostras envelhecidas que foram tratadas
por plasma
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Fonte: Wanke et al. (2012).
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2.3.2  Tratamento por Descarga Corona

O tratamento por descarga corona introduz grupos polares
contendo oxigénio na superficie e aumenta a energia de superficie e a
forca de adesdo (AWAJAA et al., 2009).

O tratamento por descarga corona ndo tem sido muito utilizado
para pegas com geometria complexa devido as dificuldades em controlar
pardmetros como a distancia do eletrodo corona até a superficie do
material a ser tratado. Entretanto, pecas com geometria simples, como
filmes plasticos, vem sendo efetivamente tratadas pelo método de
descarga corona (RYNTZ; YANEFF, 2003).

2.3.3  Tratamentos Quimicos

Tratamentos quimicos de superficie tém como objetivo criar
novos grupos quimicos funcionais na interface de dois materiais
passando pela adesdo. Tratamentos de superficie de polimeros, por
alteracdo quimica com reagentes como &cidos e oxidantes tém sido
extensivamente investigados e tém apresentado um aumento na
polaridade da superficie. O aumento na polaridade da superficie causa
um aumento nas forcas intermoleculares entre os substratos e um
consequente aumento na aderéncia. Outra consideracao é a possibilidade
de os solventes induzirem mudancas nas moléculas na superficie em
favor de um aumento de adesdo. Poliolefinas cloradas (CPO) sdo
largamente utilizadas na inddstria, especialmente na produgdo de para-
choques automotivos. CPO sdo formulados pela dissolugdo de um
polimero em uma mistura de solventes como tolueno e xileno e entdo
sdo aplicados por spray numa superficie para aumentar a adesividade do
sistema (AWAJAA et al., 2009).

2.3.4  Flambagem

O processo de flambagem consiste em expor a superficie do
material a uma chama oxidante gerada através da combustdo de um
hidrocarboneto. A oxidacdo térmica resultante permite a introducéo de
fungdes polares nas moléculas da superficie do material através da
ruptura parcial das cadeias moleculares (ETIENNE, 2011).

A ativacdo de superficie em poliolefinas pelo tratamento de
flambagem é baseada no mecanismo de degradacédo do radical livre que
ocorre no terceiro carbono da cadeia de PP. O processo de oxidagao do
PP envolve duas principais rea¢fes: 1) a quebra da ligagdo C-H ao longo
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da superficie do polimero pela alta temperatura gerado pelo processo de
combustdo (~1700 — 1900°C) e 2) a insercdo de grupos baseados em
oxigénio correspondentes as ligacdes que foram quebradas, levando a
uma nova disponibilidade de pontos hidrofilicos para a interacdo entre
revestimento e substrato, figura 7, (FARRIS et al., 2010).

Figura 7 - ReacOes do processo de oxidagéo do PP
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Fonte: Autora (2017).

A oxidacdo dos grupos metil (-CHs) em grupos —CH,OH é
julgada como a modificagdo quimica na superficie com maior relevancia
tanto para molhabilidade como para as propriedades de adesdo dos
substratos de poliolefinas (FARRIS et al.,, 2010). O processo de
oxidacdo parece ser mediado principalmente pelo radical OH presente
na chama. Para esclarecer as alteragdes quimicas na superficie das
poliolefinas devidas ao tratamento de flambagem, diversas técnicas
podem ser usadas, em particular espectroscopia fotoeletrdnica de raio-X
e espectroscopia de massa ifnica estatica, que confirmam um aumento
no nivel de oxidacdo demonstrado por novos grupos funcionais
formados na superficie de poliolefinas, tais como: hidroxila, carbonila e
carboxila. Estudos concluiram que no tratamento do PP por flambagem
grande parte do oxigénio adicionado pelo tratamento estd na forma de
grupos hidroxila, aproximadamente de 20 a 30%. A formacdo dos
grupos hidroxila, carboxila e carbonila é o aspecto de maior relevancia
para 0 aumento na molhabilidade e nas propriedades de adesdo
(FARRIS et al., 2010).

O mecanismo responsavel pela modificacdo na superficie do PP
causado pelo tratamento de flambagem pode ser descrito pela formagéo
do radical no polimero devido a abstracdo do hidrogénio causada pelos
radicais livres presentes na chama, como atomos de oxigénio, atomos de
hidrogénio e radicais OH (FARRIS et al., 2010).

A chama utilizada no processo de flambagem é conhecida como
chama laminar e é definida como a mistura de combustivel e oxidante.
Em uma chama de perfil laminar trés zonas podem ser observadas: Zona
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de pré-reacdo, na qual o Unico radical livre abundante é o atomo de
hidrogénio que reage rapidamente com os hidrocarbonetos e o oxigénio
e impede a formacdo dos radicais, ndo é uma regido da chama
importante para os tratamentos de ativacdo de superficie. Zona principal
da reacdo, é a regido caracterizada por apresentar a temperatura mais
alta do sistema de combustdo, nesta regido ha uma grande concentracao
de radicais livres 0 que a torna fortemente oxidante, é a regido mais
importante para o tratamento efetivo de poliolefinas. Por fim, zona de
pos combustdo, tipicamente é a regido mais extensa de uma chama
laminar, a temperatura permanece elevada devido as reagdes de
oxidacdo exotérmicas (FARRIS et al., 2010).

Em aplicagbes industriais o0s queimadores podem ser
posicionados em um sistema rotacional ou estacionario, 0 mecanismo do
tratamento é uma simples oxidacgao térmica da superficie tratada (figura
8). A adesividade resultante € muito dependente de vérios fatores
incluindo tempo de tratamento, fluxo de gas natural, fluxo de ar, razéo
ar/gas, posicdo relativa da chama, distancia entre a superficie e o
gueimador e o tipo do gas natural (metano, propano ou butano), os
principais fatores que influenciam o processo sdo velocidade de
aplicacdo do tratamento, distancia entre pecga e queimador. Uma vez que
a temperatura da chama pode atingir por volta de 2000°C, dependendo
dos gases utilizados, a distancia do queimador até a superficie da peca e
0 tempo de exposi¢do sdo limitados para evitar a decomposi¢do do
plastico. A chama oxidante, controlada pela razdo de oxigénio e gas, €
geralmente mantida rica em oxigénio para garantir a completa
combustdo. Quanto maior o nimero de carbono contido no gas é
necessario um maior excesso de oxigénio, por exemplo, metano
necessita 10% de oxigénio em excesso, propano 15% e butano mais de
15% de excesso (RYNTZ, 1994; MAZZOLA; BEMPORAD;
CARASSITI, 2011).

E reconhecido que a distancia entre a chama e a superficie é um
fator chave para determinar a extensdo da ativacdo realizada pelo
tratamento. A medida que a distancia da chama a superficie do substrato
aumenta, a ativagdo da superficie diminui (FARRIS et al., 2010).
Atualmente hd um interesse da industria sobre o uso do pré-tratamento
de flambagem na modificacdo de superficies de polimeros devido aos
grandes avangos que esta técnica teve em relagdo a seguranca,
confiabilidade e facilidade de uso (MAZZOLA; BEMPORAD;
CARASSITI, 2011).
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Figura 8 — Processo de flambagem aplicado por robd equipado com queimador.

Fonte: Eissmann Automotive Group (2015).

Farris et al. (2010) analisaram, através de microscopia de forga
atbmica (AFM), o &ngulo de contato e a energia de superficie, amostras
com diferentes rugosidades, antes e depois do processo de flambagem.
Os resultados encontrados estdo compilados nas figuras 9, 10 e 11. Ao
analisar o angulo de contato e a tensdo de superficie para as trés
amostras com diferentes rugosidades, ndo é possivel verificar diferencas
nos valores destas duas propriedades entre amostras, antes do tratamento
de flambagem, o que foi justificado pela diferenca entre as rugosidades
das amostras ser muito pequena.

Entretanto, quando analisamos o comportamento do angulo de
contato e da tensdo de superficie antes e apds o tratamento de
flambagem fica claro o efeito do tratamento melhorando as propriedades
de molhabilidade, reducdo do angulo de contato e aumento da tenséo se
superficie, figuras 9 e 10. A amostra com maior rugosidade foi que
apresentou maior sensibilidade ao tratamento de flambagem.
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Figura 9 - Angulo de contato antes e ap6s o tratamento de flambagem.

Angulo de contato

102,3 103,1 103,5
72,98
50,23
40,43
Extremamente rugoso - H Rugosidade média - M Perfeitamente liso - S
M Antes flambagem Apos Flambagem

Fonte: Adaptado de Farris et al. (2010).

Figura 10 - Tens&o de superficie antes e ap6s o tratamento de flambagem.

Tensdo de Superficie (dine/cm)

48,89
44,53
39,19
29,37 29,08 28,75
Extremamente rugoso - H Rugosidade média- M Perfeitamente liso - S
W Antes flambagem Apds Flambagem

Fonte: Adaptado de Farris el at. (2010).
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O efeito do tratamento de flambagem na rugosidade é mais
fortemente observado na amostra com maior rugosidade inicial, sendo
que apds o tratamento todas as amostras apresentaram redugdo na
rugosidade, entretanto, para as amostras menos rugosas a reducdo na
rugosidade ndo se da na mesma escala da amostra rugosa. Apoés
tratamento de flambagem a rugosidade entre as amostras & bastante
similar.

As modificacdes morfoldgicas dos materiais poliméricos
provocadas pela flambagem também podem ser observadas através da
técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV). Através de
imagens do MEV pode-se obter informacGes relativas a topografia da
amostra, dentre outras caracteristicas.

Mazzola; Bemporad e Carassiti (2011) analisaram por MEV
amostras de polipropileno com e sem tratamento de flambagem e
observaram mudangas nas caracteristicas morfoldgicas, conforme
mostra a figura 12. Para a amostra sem tratamento observou-se uma
superficie mais rugosa do que na amostra com tratamento de
flambagem, a superficie desta parece estar derretida e de alguma
maneira mais suave.

Figura 11 - Rugosidade antes e ap0s o tratamento de flambagem

Rugosidade (nm)

1340
490 550
390
340
. -
Extremamente rugoso - H Rugosidade média- M Perfeitamente liso - 5
B Antes flambagem Apos Flambagem

Fonte: Adaptado de Farris et al. (2010).
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Figura 12 — Caracteristicas morfol6gicas de amostra polipropileno sem
tratamento (a) e amostra com tratamento (b), aumento de 20.000x.

Fonte: Mazzola; Bemporad e Carassiti (2011).



3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serd descrita a metodologia empregada no estudo
experimental realizado para a avaliagdo do efeito do tratamento de
superficie por flambagem sobre adesdo de revestimentos em substrato
de polipropileno.

3.1 SUBSTRATOSE CONDICOES DE PROCESSAMENTO
3.1.1 Preparacdo das amostras injetadas de polipropileno

As amostras foram preparadas a partir de um copolimero de
polipropileno de alto impacto, produzido com adi¢do de 15% de carga
mineral, denominado comercialmente TYCO900P, fornecido pela
empresa Basell Poliolefinas Ltda, desenvolvido para um processo de
injecdo. O TYC900P apresenta densidade de 1,01 g/cm? e médulo de
elasticidade de 1500 MPa. Apo6s o processo de injecdo as amostras
foram retiradas da peca injetada e pintadas nas dimensdes necessarias
para cada técnica de caracterizagéo.

3.1.2  Processamento por flambagem e pintura

A pintura de pecas plasticas é composta por uma série de
operacdes bem definidas que vao desde a preparacdo do substrato a
aplicacdo de um conjunto de revestimento. Os materiais utilizados para
0 conjunto de revestimento sdo: primer bi componente, base
monocomponente e verniz bi componente, todos fornecidos pela
empresa PPG Industries Inc. Todos os produtos utilizados possuem
tecnologia solvantada. Nos produtos bi componentes ha a adicdo de um
catalisador para promover a cura do material. Os materiais do
revestimento sdo polimeros de base poliéster e acrilico poliuretano.

A preparacdo da superficie foi feita por uma limpeza da
superficie com alcool isopropilico, para eliminar 6leos e sujeiras da
peca, posterior passagem por uma cortina de ar ionizado para neutralizar
as cargas estaticas da peca e por fim o tratamento de flambagem para
aumentar a energia de superficie do substrato.

O tratamento de flambagem e o revestimento de pintura foram
aplicados em uma linha de pintura industrial robotizada. A linha de
pintura na qual foram confeccionadas as amostras apresenta as seguintes
etapas de processo: limpeza manual, passagem por cortina de ar
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ionizado, pré-tratamento de flambagem, aplicacdo de primer, aplicacéo e
base, aplicacdo de verniz e estufa de cura. A figura 13 traz um esquema
da linha de pintura e dos pontos nos quais foram retiradas as amostras
para as andlises e discussfes apresentadas neste trabalho.

O pré-tratamento de flambagem utilizado durante processo foi
realizado através de um queimador do tipo IPROS com largura de
chama de 200 mm, acoplado a um rob6 de seis eixos. Neste sistema de
flambagem foi possivel controlar a velocidade de flambagem, a
distancia do queimador a peca, e a proporcdo de mistura entre 0s gases
de combustdo. Para a confeccdo das amostras foram utilizados os
parametros de processo da flambagem conforme constam na Tabela 1.

A aplicacdo de cada camada de revestimento foi realizada
obedecendo o tempo de evaporagdo do solvente entre as aplicacfes
indicado pelo fabricante das tintas. Neste tipo de procedimento, ndo
ocorre a cura entre as aplicagdes do revestimento, ou seja, as camadas
sdo aplicadas Umido sobre Umido e ap6s a ultima aplicacdo o
revestimento é curado, etapa na qual o polimero sofre a reticulagéo e
forma uma Unica camada de revestimento.

Tabela 1 - Parametros de processo de flambagem.

Velocidade de  Distanciado  Razdo mistura

Flambagem gqueimador ar/gas
Tratamento 1 650mm/s 80mm 9,7
Tratamento 2 925mm/s 80mm 9,7

Fonte: Autora (2016).
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Figura 13 - Esquema representativo do processo de confeccdo das amostras e
indicacdo dos pontos de retiradas das mesmas.
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Fonte: Autora (2016).

3.2 CARAC'I:ERIZA(;AO DE TRATAMENTOS DA
SUPERFICIE DE MATERIAIS POLIMERICOS

As caracterizagbes de tratamentos da superficie de materiais
poliméricos podem ser realizadas considerando dois aspectos: as
modificacdes na superficie do polimero e as propriedades mecanicas.
Estas sdo relacionadas as propriedades de aderéncia entre o substrato e 0
revestimento aplicado.

3.2.1 Caracterizacdo das modificacdes na superficie do polimero

A influéncia do processo de flambagem nos diferentes materiais
pode ser avaliada em funcdo das modificacGes na superficie através da
andlise da molhabilidade (teste Dyne Inks e &ngulo de contato),
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e
microscopia eletrénica de varredura a fim de verificar alteracBes na
morfologia da superficie apds o tratamento de flambagem.

3.2.1.1 Molhabilidade Teste Dyne Inks

Para caracterizar a molhabilidade das amostras foi aplicado o
teste de Dyne Inks, que é composto por um conjunto de tintas
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padronizadas que permitem controlar a eficacia dos meios de ativacdo
de superficies. Neste trabalho foram utilizadas canetas com liquido
tenso-ativo em diferentes escalas de tensdo de superficie. As canetas
utilizadas sdo da marca Polymix com tensdes que variam de 30 a 54
dines/cm2. Um exemplo das canetas utilizadas pode ser visto na figura
14.

O ensaio foi realizado logo apds o tratamento de flambagem.
Neste teste utilizou-se um grupo de canetas com valores de tensdes
superficiais conhecidas — em dine. O liquido foi aplicado sobre a
superficie com a ponta da caneta tragando uma faixa continua com
comprimento minimo de 7cm na superficie do material a testar. Depois
de aplicado, observou-se por 3 segundos o comportamento do filme
liquido sobre a superficie. A molhabilidade foi aquela para a qual o
filme de tinta permaneceu intacto.

Figura 14 - Exemplo das canetas Polymix utilizadas para a caracterizagdo da
tenséo de superficie em dines.

Fonte: Autora (2016).

A avaliagdo da tensdo superficial pelo método Dyne Inks foi
realizada para diferentes amostras, conforme figura 15. Para as amostras
de PP com e sem tratamento de flambagem buscou-se avaliar a eficacia
do tratamento. O mesmo teste foi aplicado em amostra de ABS, pois
este material apresenta boa aderéncia sem o tratamento de flambagem,
sendo assim, espera-se obter para o PP com tratamento tensdo de
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superficie proxima a deste material. Por ultimo, foi aplicado a uma
amostra com a aplicacdo de primer, pois este € o revestimento aplicado
diretamente sobre o PP ap6s tratamento. Espera-se conhecer a tensao de
superficie do primer para poder avaliar a compatibilidade da mesma
com a tensdo de superficie do PP apds tratamento, ou seja, se
apresentam valores proximos indicando assim boa molhabilidade.

Figura 15- Diagrama de amostragem do ensaio Dyne Inks.

Dyner Inks
PP sem PP com ABS sem Primer
flambagem flambagem flambagem
| — | |
n=1 Trata;nento Trata;nento n=1 n=1
| ' wan B [y |
3 medidas n=1 n=1 3 medidas | 3 medidas

I— 3 medidas ||— 3 medidas

Fonte: Autora (2016).

3.2.1.2  Angulo de contato

A medida do angulo de contato (0) foi utilizado para caracterizar
de forma quantitativa a molhabilidade das amostras de PP sem
tratamento e ap6s o tratamento de flambagem, na qual consiste em
medir a capacidade de um liquido em se espalhar no substrato.

O ensaio foi realizado no Laboratério de Plasma no departamento
de Fisica da UDESC. As medicfes foram feitas através de um
gonidémetro, figura 16. O equipamento é constituido por uma
microseringa (conta-gotas) e uma cadmera de alta resolucéo.

Para realizar as medidas de angulo de contato foi utilizado o
software Drop Image Advanced, que é acoplado ao equipamento Ramé-
Hart Instrument Co, e utiliza uma camara para observar a imagem do
perfil da gota através da obstrucdo dos feixes de luz. O ensaio consistiu
em gotejar 5 pL do liquido desejado (agua deionizada e diodometano)
sobre a superficie da amostra e a cAmara captura a imagem do perfil da
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gota. Com o auxilio do software DROP Image Advanced realizou-se as
medicGes do &ngulo de contato. Foram realizadas 20 medicfes, 10
medidas do lado direito e 10 medidas do lado esquerdo da gota, para
cada amostra, conforme especificado na Tabela 2. A partir das medidas
obtidas, determinou-se um valor médio de 6, permitindo, desta forma,
gue a amostra fosse caracterizada quanto a molhabilidade.

Tabela 2 - Par@metros utilizados para as medic¢Ges de angulo de contato

Liquido Agua deionizada e diodometano
Volume da Gota 5uL

Volume da Seringa 250 uL

Método Circulo

Numero de Medicdes 10

Intervalo entre medigdes 1 segundo

Opcdes de angulo Direito e Esquerdo

Fonte: Autora (2016).

Figura 16 - Imagem do gonidmetro

Fonte: Autora (2016).

Para a avaliacdo do angulo de contato foram analisadas amostras
de PP com e sem tratamento de flambagem, amostras de ABS sem
tratamento de flambagem e amostra de primer. A figura 17 mostra um
diagrama da amostragem do ensaio de angulo de contato.

Para a amostra com tratamento de flambagem a anélise do angulo
de contato se deu ap6s 72h do tratamento. Espera-se que apds esse
intervalo de tempo o tratamento ndo tenha mais efeito sobre o PP e
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entdo deve-se encontrar valores de angulo de contato muito préximos ao
do PP sem tratamento de flambagem, como observado por Wanke et al.
(2012).

Figura 17 - Diagrama de amostragem do ensaio de angulo de contato.

Angulo de
contato
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10 medidas n=1 10 medidas | 10 medidas
I— 10 medidas

3.2.1.3 Microscopia Eletronica Varredura

Fonte: Autora (2016).

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) tem sido muito
utilizado para o exame morfolégico de superficies de polimeros,
revelando a presenca de material cristalino e ndo cristalino
(GALEMBECK, 1991).

A microscopia eletrbnica de varredura consiste em varrer a
superficie da amostra com um feixe de elétrons produzido através da
saturacdo de um filamento. Esse feixe é colimado através de lentes
sendo incidido sobre a amostra, a qual é varrida com um padrdo de
rastreamento com um feixe de elétrons energéticos. Neste processo,
varios fendmenos ocorrem na superficie, produzindo diferentes tipos de
sinais, incluindo elétrons espalhados, secundarios e fotons de
fluorescéncia de raios-X e de vérias energias.

A morfologia das amostras do estudo foi caracterizada por MEV.
Para as observacGes microscopicas foi utilizado o equipamento
SHIMADZU SS-550 no Laboratério de Materiais da Renault do Brasil,
fugira 18. As amostras de PP com e sem o tratamento de flambagem
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foram colocadas sobre um suporte de aluminio e a superficie foi
recoberta com uma camada de ouro em torno de 30 nm, este
procedimento foi realizado no equipamento SHIMADZU IC-50 lon
Coater. Foi adicionada uma fita condutora na parte superior da amostra
de PP para fazer o contato com o suporte metalico. Os elétrons foram
acelerados com uma tenséo de 10 kV.

Figura 18 - Microscopio eletronico de varredura SHIMADZU SS-550, utilizado
para observar as amostras de PP com e sem tratamento de flambagem.
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Fonte: European Virtual Institute for Speciation Analysis (2017).

A técnica de microscopia foi aplicada com a intencdo de avaliar
diferencas na morfologia superficial do PP que possam ser causadas
pelo tratamento de flambagem, assim foram avaliadas apenas amostras
de PP com e sem tratamento. A figura 19 mostra o diagrama para o
ensaio por MEV.
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Figura 19 - Diagrama de amostragem do ensaio por MEV.
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Fonte: Autora (2016).

3.2.1.4 Espectroscopia de Infravermelho com transformada de
Fourier

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) é uma técnica que permite a identificagdo de grupos funcionais
através da absor¢éo de energia associada aos movimentos vibracionais e
rotacionais caracteristicos dos mesmos. Os espectrdmetros de FTIR
empregam um interferdmetro que divide o feixe de radiagéo da fonte, de
forma que ele seja refletido simultaneamente a partir de um espelho em
movimento e de um espelho fixo, levando a interferéncia. Depois que 0s
feixes se recombinam, eles passam através da amostra para o detector e
sdo gravados na forma de um gréfico de tempo em funcdo da
intensidade do sinal, chamado de interferograma. A superposicdo dos
comprimentos de onda, as intensidades e suas respectivas absor¢des sao
entdo convertidas para um espectro por meio de uma transformada de
Fourier. Este método se baseia nas mdltiplas reflexdes da radiagéo
infravermelho que ocorrem no interior dos materiais com alto indice de
refracdo, interagindo apenas com a amostra que estd na superficie.
Assim, quando a radiagdo entra num prisma (cristal ATR), a radiagéo
serd refletida totalmente em seu interior. Esta reflexdo cria uma onda
evanescente que se estende até a amostra em contato com o cristal, a
qual serd absorvida na regido caracteristica do infravermelho associada
as vibracOes e rotacbes quantizadas dos grupos funcionais presentes na
superficie (KAULING, 2009).

Como resultado do processo de flambagem, uma variedade de
grupos quimicos contendo oxigénio sdo formados na superficie do
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polimero, fendmenos como o cross-linking estardo presentes. O ensaio
por FTIR é usado para identificar a composi¢do quimica e 0s grupos
funcionais (MAZZOLA, L.; BEMPORAD, E.; CARASSITI, F., 2011).
Para verificar as modificagdes quimicas as amostras foram analisadas
por FTIR.

As andlises de FTIR foram realizadas no laboratério de Materiais
da Renault do Brasil, no equipamento apresentado na figura 20, da
marca Thermo Nicolet, modelo AVATAR 370/DTGS. As analises
foram realizadas com 64 leituras para cada medicéo realizada.

Figura 20 - Equipamento para anélises de FTIR — Renault do Brasil.

",

e
=2
i
e
=2
| o=
sl
=
=
-

‘.”;n

‘ o
Fonte: Autora (2016).

As andlises de FTIR foram realizadas de forma a avaliar a
presenca de novos grupos funcionais na superficie do PP gerados pelo
tratamento de flambagem. Na figura 21, esté representada a forma como
as amostras foram avaliadas. Para as amostras com o tratamento de
flambagem foram feitas andlises de FTIR em variados tempos apos a
aplicacdo do tratamento, o objetivo é de verificar se ha alguma alteracdo
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nos grupos funcionais a medida que o tempo apdés a flambagem
aumenta.

Figura 21 - Diagrama de amostragem do ensaio de FTIR.
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Fonte: Autora (2016).

3.2.2  Caracterizacgdo das propriedades mecanicas

A caracterizacdo das propriedades mecanicas foi realizada através
das seguintes técnicas de caracterizacdo: resisténcia a aderéncia por
guadrilhagem e resisténcia a lavagem sob alta pressao.

3.2.2.1 Resisténcia a aderéncia por quadrilhagem

O método da quadrilhagem é frequentemente utilizado na
indUstria para a avaliacdo de aderéncia de revestimentos de pintura tanto
para substratos poliméricos quanto metalicos.

A norma DIN EN ISO 2409, especifica um método de ensaio
para avaliar a resisténcia de revestimentos de pintura quanto a
desprendimento do revestimento de seus substratos. Para isto, uma
marca quadriculada por incisdo foi realizada de maneira a atingir o
substrato da amostra. A propriedade determinada por este método
empirico depende, entre outras, da aderéncia da camada superior com a
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camada inferior e assim até o substrato (INTERNATIONAL
ORGANIZATION FOR STANDARD, 2013).

O ensaio foi realizado sobre a peca pintada. Foi utilizada uma
ferramenta cortante para fazer as incisGes horizontal e vertical, com
espacamento fixo entre as laminas, formando um quadriculado de pelo
menos seis incisdes em cada direcdo, com espacamento constante. Apds
este procedimento foi feita a limpeza para retirar o0 revestimento
desprendido durante as incisdes, aplicou-se uma fita adesiva que foi
retirada de uma Unica vez formando um angulo proximo de 60°. Foi
utilizada uma fita adesiva da 3M com Scotch 2525 com adesdo ao aco
de 75 N/100 mm e resisténcia a tracdo de 858 N/100 mm. A figura 22
ilustra 0 método atraves de um esquema da realizacdo de um ensaio de
resisténcia a aderéncia por quadrilhagem.

Figura 22 — Esquema da realizagdo de um ensaio de resisténcia a aderéncia por
quadrilhagem.

Regides de descolamento
Marca quadriculada Fita adesiva do revestimento

Fonte: Adaptado de KOPELIOVICH (2014).

O ensaio foi realizado apos sete dias da aplicacdo e cura da tinta,
pois durante este periodo ainda acontecem reagBes quimicas nas
camadas do revestimento. O teste de resisténcia a aderéncia por
quadrilnagem avalia os ganhos em termos de aderéncia de tinta para o
substrato apds o tratamento de flambagem. Assim, foram avaliadas
apenas amostras com e sem tratamento de flambagem apo6s a pintura. A
figura 23 mostra o diagrama utilizado para a amostragem do ensaio de
aderéncia por quadrilhagem.
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Figura 23 - Diagrama de amostragem do ensaio de aderéncia por quadrilhagem.
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Fonte: Autora (2016).
3.2.2.2 Resisténcia a lavagem sob alta pressao

O ensaio consiste em submeter um revestimento de pintura, com
ou sem incisoes, & agdo de um lavador a jato de alta pressdo. Tem como
objetivo verificar se o revestimento apresentara descolamento do
substrato ou n&o.

O ensaio ¢ realizado a temperatura ambiente e os parametros do
lavador a jato de alta pressdo devem ser 0s seguintes: pressao de 65 bar
* 2 bar, temperatura de 70°C + 10°C, distancia entre o bico e o corpo de
prova de 100 mm £ 5 mm, vazdo de 70 I/h e 0 eixo do bico deve ser
perpendicular a zona a ser ensaiada.

O ensaio foi realizado apds sete dias da aplicacdo e cura da tinta,
pois durante este periodo ainda acontecem reagBes quimicas nas
camadas do revestimento, com o objetivo de verificar se o revestimento
apresenta descolamento do substrato ou ndo. Para isto, o ensaio foi
realizado a temperatura ambiente e os parametros do lavador a jato de
alta presséo foram os mesmos preconizados para 0 ensaio.

Assim como o teste de aderéncia a quadrilhagem, o teste de
resisténcia a lavagem a alta pressdo também avalia os ganhos em termos
de aderéncia de tinta para o substrato apds o tratamento de flambagem,
entretanto este € um teste mais agressivo. Foram avaliadas apenas
amostras com e sem tratamento de flambagem ap6s a pintura. A figura
24 apresenta um diagrama de amostragem do ensaio de resisténcia a
lavagem a alta presséo.
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Figura 24 - Diagrama de amostragem do ensaio resisténcia a lavagem a alta
presséo.
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Fonte: Autora (2016).

As imagens obtidas das amostras ap6s o teste de resisténcia a
lavagem a alta pressdo foram analisadas utilizando o software de
dominio puablico Image J, desenvolvido por Wayne Rasband do
Research Services Branch, National Institute of Mental Health,
Bethesda, Maryland.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO
41 ENSAIO DYNE INKS

A molhabilidade (tensdo de superficie) das amostras foi
verificada através do ensaio Dyne Inks, no qual foram utilizadas canetas
com liquido tenso ativo com diferentes niveis de tensdo de superficie. A
tensdo de superficie foi avaliada em dois estagios, PP antes do
tratamento de flambagem e apds o tratamento de flambagem.

O teste Dyne Inks realizado na amostra sem tratamento de
flambagem, figura 25, mostra que o traco identificado como B, 38 dines,
€ 0 que apresentou 0 comportamento mais homogéneo. Ao analisar 0s
resultados obtidos, segundo a metodologia Dyne Inks, é possivel
verificar que os tracos A e C sdo pontilhadas, ou seja, o substrato possui
uma tensdo superficial diferente daquela do liquido utilizado,
respectivamente 36 e 40 dines. Assim, é possivel inferir que a tensdo
superficial do PP, antes do tratamento de flambagem, foi de 38
dines/cmz.

A tensdo superficial foi avaliada ap6s os dois tratamentos de
flambagem, nos quais variou-se somente a velocidade de flambagem. A
figura 26 apresenta os resultados de tensdo superficial apds o tratamento
com velocidade de 650 mm/s, verifica-se que o filme de 46 dines (traco
A) permanece continuo enquanto o de 48 dines (trago B) apresenta
descontinuidades. A tensdo superficial do PP, apds o tratamento com
velocidade 650 mm/s, portanto, foi de 46 dines/cm2. Se compararmos
este valor com a tensdo superficial do PP antes do tratamento, 38
dines/cm?, comprova-se a eficdcia do tratamento de flambagem no
aumento da tensdo superficial, que neste caso foi de 8 dines/cmz.

Apo6s o tratamento de flambagem, com velocidade de 925 mm/s,
a tensdo superficial foi controlada, como pode ser observado na figura
27, o filme que permaneceu continuo foi o de 48 dines (traco A), assim a
tensdo superficial para o PP, apds este tratamento, foi de 48 dines/cm?,
um ganho de 10 dines/cm? em relacdo ao PP antes do tratamento de
flambagem.

Ao variar a velocidade de flambagem, fixando a distancia de
flambagem e a razéo ar/gés, verificou-se que entre as duas velocidades
analisadas, 650 mm/s (figura 26) e 925 mm/s (figura 27), a amostra
tratada com velocidade superior apresentou um ganho nos valores de
tensdo superficial mais elevados do que a amostra tratada com
velocidade mais baixa.
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Farris et al. (2010) mediram os valores de tensdo de superficie
para poliolefinas em diferentes misturas ar/gas e velocidades de
flambagem e foram encontrados valores que variam entre 40 a 52
dines/cm?, apresentando ganhos entre 15 a 30% na tenséo de superficie
dependendo do tratamento aplicado. Esses resultados estdo de acordo
com 0s encontrados nesta pesquisa.

Figura 25 - Resultados do teste Dyne Inks na amostra de PP sem tratamento de
flambagem. As canetas com liquidos tenso-ativo foram utilizadas em (A) - 36
dines, (B) - 38 dines e (C) - 40 dines.

Fonte: Autora (2016).
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Figura 26 - Resultados do teste Dyne Inks apds o tratamento de flambagem
velocidade 650 mm/seg, (A) 46 dines e (B) 48 dines.

Fonte: Autora (2016).

Figura 27 - Resultado do teste Dyne Inks ap6s o tratamento de flambagem
velocidade 925 mm/seg, (A) - 48 dines e (B) - 50 dines.

Fonte: Autora (2017).

O teste Dyne Inks foi aplicado & amostra de ABS sem
flambagem. Foram utilizadas canetas com liquidos tenso ativos entre 54
e 48 dines/cm2. O filme que permanece intacto apds os 3 segundos de
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aplicacdo é o de 48 dines (traco A). Os filmes com liquido de tensdo
mais elevadas apresentaram descontinuidades, figura 28, determinando
assim a tensao superficial do ABS sem tratamento de flambagem em 48
dines/cm?2. Este valor é igual ao valor obtido para o PP apds o tratamento
de flambagem a 925mm/s.

A amostra apés aplicacdo de primer teve sua tensdo superficial
controlada pelo teste Dyne Inks, na figura 29, o filme de tinta que
permanece intacto é de 52 dines (trago A), os filmes com tensdo de 50 e
48 dines apresentam descontinuidades. Assim, aferimos que a tensdo
superficial para o primer é de 52 dines/cm2.

Figura 28 - Resultado do teste Dyne Inks para ABS; (A) - 48 dines, (B) - 50
dines, (C) - 52 dines e (D) - 54 dines.

Fonte: Autora (2017).
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Figura 29 - Resultado do teste Dyne Inks para Primer; (A) - 52 dines, (B) - 50
dines e (C) - 48 dines.

ey,

</

Fonte: Autora (2017).

Através da avaliacdo simples e rapida da tensdo de superficie, por
meio do ensaio Dyne Inks, foi possivel comprovar a eficacia do
tratamento de flambagem para o aumento da tensdo superficial do PP.
Portanto, ensaio Dyne Inks € uma ferramenta pratica para controlar essa
propriedade do substrato, uma vez que permite determinar a tensdo
superficial minima que o substrato deve atingir para garantir uma boa
aderéncia ao revestimento a ser aplicado.

Foram atingidos ganhos da ordem de 20% para tratamento dom
velocidade 650 mm/s e 25% para velocidade de 925 mm/s. O tratamento
com velocidade de 925mm/s gerou maiores ganhos de tensdo de
superficie. A tensdo de superficie do PP apds flambagem é préxima a do
ABS sem tratamento de flambagem em 48 dines/cmz.

42 ANGULO DE CONTATO

As medidas de angulo de contato foram realizadas com dois
liquidos, 4gua deionizada e diodometano. A partir dos valores de angulo
de contato obtidos para os dois liquidos foi possivel calcular, através do
software DROP Image Advanced, a energia de superficie segundo
metodologia harmonica e geométrica.
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Na Tabela 3 apresenta-se os resultados de angulo de contato
medidos com &gua deionizada para os diferentes substratos ensaiados. A
amostra denominada PP ap6s flambagem foi analisada apds 72h do
tratamento. Pelos resultados apresentados pode-se confirmar que apds
72h do tratamento por flambagem os ganhos provenientes do tratamento
ndo estdo mais presentes na amostra. Os valores de angulo de contato
encontrados para o PP antes do tratamento de flambagem, 86,22° +
1,86°, sdo um pouco mais baixos aos encontrados na literatura. Farris et
al. (2010) encontraram valores da ordem de 103° + 2,5° para o PP sem
tratamento de flambagem. Entretanto, ainda s&o valores bastante
elevados, caracteristicos de uma superficie com baixa molhabilidade,
pode-se observar o comportamento da gota de agua deionizada mostrada
na figura 30, sobre os substratos de PP antes da flambagem e do primer,
que € possivel ver claramente que substratos com angulo de contato
menor apresentam uma molhabilidade melhor devido ao espalhamento
da gota sobre uma maior superficie.

O angulo de contato foi medido para dois outros materiais, ABS e
Primer, com o objetivo de verificar se 0s mesmos apresentam valores
préximos de angulo de contato, quando medidos com agua deionizada.
Isto devido ao fato de o ABS ndo necessitar de um tratamento de
ativagdo de superficie quando pintado, pois apresenta bons resultados de
adesdo a pintura no estado natural. As medidas comprovam que 0
angulo de contato médio para o0 ABS é menor que o do PP sem
tratamento e bastante préximo ao do primer. O que indica que o primer
apresenta boa molhabilidade na superficie do ABS.

O angulo de contato para a amostra de PP apds 72h do tratamento
de flambagem apresentou uma diferenca da ordem de 10° em relacéo ao
PP antes da flambagem quando medido com agua deionizada conforme
Tabela 3, entretanto, quando medido com diodometano, Tabela 4, esta
diferenca é da ordem de 1° este comportamento pode ser uma
caracteristica da medicdo do angulo de contato com liquidos polares que
pode ressaltar as diferencas em superficies apolares, pois ao analisar as
duas tabelas notou-se que o comportamento do angulo de contato varia
dependendo do liquido com o qual é medido.

O angulo de contato foi medido com dois liquidos para que fosse
possivel calcular a energia de superficie, que para ser calculado segundo
as teorias geométrica e harmdnica necessita de dois liquidos com
caracteristicas diferentes.
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Tabela 3 - Angulo de contato para os diferentes substratos medidos com agua

deionizada.
PP Antes PP Ap6s .
ABS Flambagem Flambrz;em Primer

Pontol  7949°+0,07° 83,72°+£0,08° 93,05°+0,05° 60,25°+1,81°
Ponto2  6920°+0,07° 84,32°+0,28° 9855°+0,34° 56,79°+1.29°
Ponto3  60,94°+0,07° 86,38°+0,76° 10027°+0,12° 59,36° + 1,18°
Ponto4  59,02°+0,09° 87,76°+0,84° 9520°+0,82° 65,60° + 3,64°
Ponto5 57,66°+0,05° 88,89°+043° 91,90°+0,98° 64,50°+0,39°
Ponto6  61,56°+0,08° 86,64°+054° 97,68°+0,23° 51,79° +156°
Ponto7 6802°+0,06° 83,16°+0,11° 9827°+0,19° 51,04°+119°
Ponto8 6697°+0,09° 86,27°+£0,21° 97,19°+0,03° 56,31° + 3,36°
Ponto9  66,09°+0,15° 87,26° £ 0,35° 94,63°+£0,07° 62,08° +1,83°
Ponto 10 7247°+0,08° 87,75°+0,23° 9150°+0,05° 5216°+2,16°

Média  67,72°+0,75° 86,21°+019° 9582°+0,29° 57,99°+0,54°

Fonte: Autora (2017).

Figura 30 - Imagem do gonidmetro para gota de 4gua deionizada sobre
superficie: a) PP antes da flambagem b) Primer.

Fonte: Autora (2017).

O éangulo de contato foi medido também com diodometano, os
valores encontrados foram utilizados para calcular a energia de
superficie dos substratos analisados e estdo apresentados na Tabela 4.
Para o angulo de contato medido com o diodometano ndo foram
encontradas grandes diferengas entre os substratos com excegdo do ABS
que apresentou valores bastante baixos para o angulo de contato.
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Tabela 4 - Angulo de contato para os diferentes substratos medidos com
diodometano.

PP Antes PP Apoés .
ABS Flambagem Flambzfgem Primer

Pontol 21,81°+0,06° 56,26°+0,05° 51,93°+0,05° 54,81°+0,03°
Ponto2 2049°+0,06° 53,28°+0,04° 5555°+0,05° 50,64°+0,05°
Ponto3 21,34°£0,05° 5441°+0,03° 62,10°+0,00° 5594° +0,05°
Ponto4 22,93°+0,05° 5491°+0,03° 56,11°+0,03° 54,00°+0,05°
Ponto5 2328° +0,04° 5349°+0,03° 5911°+0,06° 5581°+0,03°
Ponto6 2141°+0,06° 56,60°+0,00° 6446°+0,05° 52722°+0,04°
Ponto7 21,99°+0,07° 58,82°+0,04° 57,20°+0,00° 5396°+0,05°
Ponto8 34,17°+0,13° 5580°+0,09° 49,29°+0,03° 55,80° + 0,00°
Ponto9 27,54°+0,10° 53,82°+0,04° 50,69°+0,03° 4738°+0,04°
Ponto 10 26,53° +0,07° 5644°+0,05° 56,27°+0,05° 46,06° + 0,05°

Média  24,15° +040° 5539°+0,16° 56,27° +£046° 52,66° + 0,34°

Fonte: Autora (2017).

Na figura 31 vemos a relagdo entre o angulo de contato, medido
com agua deionizada, e a tensdo de superficie controlada pelo teste
Dyne Ink, como esperado, quanto maior a tensdo superficial menor o
angulo de contato medido. Para comprovar este comportamento, mais
medicBes devem realizadas a fim de buscar uma relagdo matematica
entre as duas propriedades. Para esta anélise ndo foram utilizados os
valores de angulo de contato da amostra de PP ap6s 72h do tratamento
de flambagem, pois a mesma néo teve sua tensdo superficial verificada
pelo método Dyner Ink.
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Figura 31 - Relagéo entre o angulo de contato, 4gua deionizada, e a tensdo
superficial (dines/cm?).
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Fonte: Autora (2017).

Os valores de energia de superficie calculados pelo software
DROP Image Advanced sdo apresentados na Tabela 5. Para o célculo da
energia de superficie pelos métodos harmdnico e geométrico €
necessario utilizar os valores de angulo de contato de dois liquidos,
neste trabalho, agua deionizada e diodometano. Conforme esperado, 0s
substratos que apresentaram angulos de contato mais baixos sdo os que
apresentam maiores valores de energia de superficie (harmonico), esta
relacdo pode ser verificada na figura 32. Utilizou-se a teoria harmdnica
por ser a mais indicada para superficies poliméricas.

Tabela 5- Energia de superficie para os diferentes substratos calculados pelo
software DROP Image Advanced.

PP Antes PP Apos
Flambagem Flambagem
Harménico 5938 £ 037 3996 £ 0,10 35.890+0.22 5445 £ 030
Geométrico 53.07+033 34.39+0,10 31.63+0.23 4923 £0.34

Fonte: Autora (2017).

ABS Primer
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Figura 32 - Relacéo entre angulo de contato e energia de superficie (harménico).
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Fonte: Autora (2017).

Na analise realizada as duas amostras de PP apresentaram
valores bastante préximos de energia de superficie, isto se deve ao fato
de a amostra com tratamento de flambagem ter sido analisada 72h ap6s
a aplicacdo do tratamento, comprovando assim que o tratamento de
flambagem perde seu efeito ao longo da passagem do tempo. As
amostras de ABS e primer apresentam valores de energia de superficie
bastante proximos, o que confirma a ndo necessidade de pré-tratamento
de flambagem para este material.

43 MICROSCOPIA ELETRONICA VARREDURA

As andlises de microscopia eletrbnica de varredura foram
realizadas com objetivo de verificar a alteracdo na rugosidade das
amostras. Para isto foram analisadas amostras de PP com e sem
tratamento de flambagem.

Mazzola; Bemporad e Carassiti (2011) encontraram variagdes na
morfologia das amostras ap6s flambagem quando observado no MEV a
um aumento de 20.000 x. Farris et al. (2010) analisaram amostras com
diferentes rugosidades iniciais e observaram reducdo na rugosidade,
embora menos significativo para as amostras com rugosidade inicial
menor.
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Ao analisar as micrografias obtidas por MEV percebe-se
diferencas morfoldgicas na superficie das amostras com e sem o
tratamento de flambagem, conforme pode ser observado nas figuras 33 e
34. As alteracBes sdo mais evidentes nas micrografias com ampliacdo
1.000 x, figura 34. Pode-se perceber maior porosidade nas amostras sem
tratamento figura 34 (A), enquanto que na figura 34 (B), amostra que
recebeu o tratamento de flambagem, observa-se uma superficie mais
homogénea.

Considerando as andlises apresentadas por Farris et al. (2010),
que para amostras totalmente lisas a reducdo de rugosidade ndo foi
muito acentuada, pode ser feito um paralelo com as amostras analisadas
neste estudo, em que pecas sdo injetadas em um molde sem textura, ou
seja, extremamente liso. Este fato justifica ndo ter sido observado uma
mudanca muito significativa na morfologia das amostras sem e com
tratamento de flambagem. Outro fator a ser considerado é que o
equipamento utilizado para as analises microscdpicas nao permitiu obter
imagens com qualidade e ampliacdo necessarias para analisar com mais
detalhes as alteracGes morfolégicas das amostras.
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Figura 33 - Micrografias obtidas do MEV. Em (A) - PP sem flambagem e em
(B) - PP com flambagem. Ampliagéo de 400 x.
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Fonte: Autora (2017).



Figura 34 - Micrografias obtidas do MEV. Em (A) - PP sem flambagem e em

(B) - PP com flambagem. Ampliacéo de 1000 x:
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Fonte: Autora (2017).
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44 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER

As analises de espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier foram realizadas em amostras sem tratamento de flambagem
e com tratamento de flambagem. A amostra sem tratamento foi
verificada uma vez e foram medidos trés pontos na mesma amostra. As
amostras com o tratamento de flambagem foram verificadas em
diferentes tempos apds o tratamento e foram medidos trés pontos em
cada amostra.

Ao realizar este tipo de amostragem espera-se verificar quais
grupos funcionais sdo formados pelo tratamento de flambagem e como
eles atuam na adesdo do primer ao substrato de PP. Farris et al. (2010)
apresentam que no tratamento do PP foi comprovado que grande parte
do oxigénio adicionado pelo tratamento de flambagem esta na forma de
grupos hidroxila, aproximadamente de 20 a 30% e outros grupos que
também sdo criados como: carboxila e carbonila. Espera-se encontrar
estes grupos nas amostras apos o tratamento de flambagem.

Ao analisar as amostras em diferentes tempos apds o tratamento
de flambagem buscou-se verificar se ha uma reducéo nos grupos criados
para justificar, desta forma, o fato de o tratamento de flambagem ser
recomendado para utilizacdo em até duas horas apés a sua aplicacéo.

A amostra de PP sem tratamento de flambagem foi tomada
como base para as anélises sobre o efeito do tratamento da flambagem.
No espectro que se refere a amostra de PP sem tratamento, conforme
figura 35, identificam-se das bandas em aproximadamente 1000, 1500 e
3000 cm, que indicam os grupos, -CHs, C-C e C-H, respectivamente.
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Figura 35 - Espectro FTIR amostra PP sem tratamento.
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Fonte: Autora (2016).

Apbs o tratamento de flambagem os espectros indicam a
formagdo de novos grupos funcionais em razdo do aparecimento de
novas bandas no PP, conforme pode ser observado na figura 36,
localizadas nos espectros proximos de 1600 [C=0] e 3200 [O-H]. E
possivel notar que o grupo carbonila [C=0] aparece com mais
intensidade nas amostras até 60 minutos ap6s o tratamento. Para a
amostra analisada ap6s 24 horas do tratamento a presenca deste grupo
nao é tdo pronunciada na analise do FTIR.

Wanke et al. (2012) observaram 0 mesmo comportamento para
amostras de PP tratadas por plasma. Entretanto, a avaliacdo realizada no
estudo de Wanke foi em dois momentos, 0 dias e apdés 14 dias do
tratamento. Neste Ultimo, as bandas referentes aos grupos criados
haviam praticamente desaparecido. O envelhecimento de superficies
modificadas pode ser explicado pela migracéo de espécies da superficie
para o interior da peca, rearranjo do polimero modificado.
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Figura 36 - Espectro FTIR de amostra de PP com tratamento de flambagem.
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Fonte: Autora (2016).

As amostras com tratamento de flambagem foram medidas trés
vezes em pontos diferentes da amostra e ndo se notou variagdes nos
espectros presentes, conforme figura 37.
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Figura 37 - Espectro FTIR amostra PP com tratamento de flambagem,
diferentes medidas.
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Fonte: Autora (2016).

As andlises de FTIR apresentaram a formagdo de novos grupos
funcionais para a amostra de PP ap6s o tratamento de flambagem, os
grupos criados foram carbonila [C=0] e hidroxila [O-H]. A formacao
destes grupos comprova a teoria de que o tratamento de flambagem se
baseia na oxidacdo da superficie do substrato, ou seja, inclusdo de
oxigénio, para a formacdo de novos grupos polares, aumentando assim a
tensdo de superficie do substrato. Os resultados obtidos estdo em
coeréncia com outros estudos realizados sobre o tratamento de
flambagem.

Verificamos que a presenca de grupos funcionais esta relacionada
ao tempo de tratamento, ou seja, para as amostras analisadas em até 60
minutos apds o tratamento de flambagem verifica-se a formacao de dois
grupos funcionais. Entretanto, para a mostra analisada ap6s 24 horas da
realizacdo do tratamento de flambagem ndo é possivel notar a formagéo
do grupo carbonila quando comparamos com o espectro do PP puro,
comprovando assim que o tratamento tem um tempo de vida (til.
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45 RESISTENCIA A ADERENCIA POR QUADRILHAGEM

Os testes de resisténcia a aderéncia por quadrilhagem foram
aplicados nas amostras apds pintura para amostras que sofreram e que
ndo sofreram o tratamento por flambagem. Os resultados sé&o
apresentados na figura 38, sendo possivel identificar que nos resultados
de aderéncia apresentados pela amostra sem o tratamento de flambagem,
nas regides de cruzamento entre as linhas horizontais e verticais ocorre
um pequeno descolamento do revestimento. Este efeito ndo é observado
para a amostra com tratamento de flambagem.

Figura 38 - Resisténcia a aderéncia por quadrilhagem. (a) PP com tratamento de
flambagem, (b) PP sem tratamento de flambagem.
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46 RESISTENCIA A LAVAGEM SOB ALTA PRESSAO

O teste de resisténcia a lavagem sob alta pressdo avalia a
adesividade do revestimento ao substrato polimérico. Devido a
utilizacdo de um jato de agua pressurizado, este € um método de ensaio
mais severo que o ensaio de resisténcia a aderéncia por quadrilhagem.

As amostras de PP que sofreram o tratamento de flambagem
apresentaram um bom resultado de adesdo entre revestimento e
substrato, ou seja, ndo houve descolamento do revestimento apds a
aplicacédo do teste, como pode ser observado na figura 39 itens a e b. As
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amostras de PP que ndo sofreram o tratamento de flambagem
apresentaram uma perda significativa do revestimento ao final do teste.
Este comportamento é devido a baixa energia de superficie do PP que
ndo proporciona adesividade suficiente para o revestimento no quando
em seu estado natural.

Figura 39 - Resisténcia a lavagem a alta pressdo. PP com tratamento de
flambagem (a, b); PP sem tratamento de flambagem (c, d).
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Fonte: Autora (2017).

As imagens feitas das amostras apds o teste de resisténcia a
lavagem a alta pressdo foram tratadas com o software Image J, através
do qual foi possivel obter o valor da area em que ocorreu o
descolamento do revestimento, assim pode-se analisar os resultados
deste teste de forma quantitativa.

A éarea de descolamento do revestimento encontrada para as
amostras esta apresentada na Tabela 6. Considerando a area retangular
do ensaio de 60cm?, foi calculado o percentual de descolamento do
revestimento. Como verificado pelas imagens as amostras que ndo
sofreram o tratamento de flambagem apresentaram valores significativos
de area onde ocorreu o descolamento do revestimento, chegando a
atingir o valor de 11,64 cm2 para uma amostra, 0 que representa uma
perda de revestimento da ordem de 20% da &rea analisada. As demais
amostras avaliadas apresentaram valores bastante proximos da ordem de
1,5 cm? de descolamento. As amostras que sofreram o tratamento de
flambagem néo apresentaram descolamento do revestimento. Os valores
apresentados sdo referentes as marcas em X efetuadas nas amostras
conforme procedimento de teste. A pequena variagcdo que encontramos
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pode ser explicada pela dificuldade do software em identificar a
marcacao em X realizada nas amostras.

Tabela 6 - Area de descolamento do revestimento para resisténcia a lavagem a
alta presséo.

Area (cm?) Area percentual

de descolamento
PP com tratamento — medida 1 0,19 0%
PP com tratamento — medida 2 0,23 0%
PP com tratamento — medida 3 0,16 0%
PP com tratamento — medida 4 0 0%
PP com tratamento — medida 5 0 0%
PP sem tratamento — medida 1 11,64 19%
PP sem tratamento — medida 2 1,51 3%
PP sem tratamento — medida 3 1,48 2%
PP sem tratamento — medida 4 1,32 2%
PP sem tratamento — medida 5 1,21 2%

Fonte: Autora (2017).



5 CONCLUSAO

Ao estudar a influéncia do tratamento de superficie por
flambagem em substratos de polipropileno para as melhorias das
propriedades de adesdo verificou-se inicialmente que o tratamento de
flambagem busca melhorar a energia de superficie de um sélido através
de um processo de oxidacdo. O mecanismo de atuacdo da flambagem é a
oxidacdo da superficie e inclusdo de novos grupos funcionais com
caracteristicas polares afim de aumentar a tenséo superficial e promover
pontos de ancoragem para o revestimento a ser aplicado.

As andlises de FTIR comprovaram que o tratamento de
flambagem é capaz de introduzir novos grupos funcionais na superficie
do substrato através da oxidacdo. Nas analises realizadas neste trabalho
identificou-se a formagdo de grupos hidroxila e carbonila apds a
flambagem do PP. Também foi possivel comprovar a influéncia do
tempo apds tratamento nas modificacdes realizadas na superficie do
polimero, apds 60 minutos de tratamento a banda referente a formacéo
do grupo hidroxila ja ndo estava mais presente nas amostras tratadas.
Sendo assim, é de extrema importancia que as analises que tenham por
objetivo caracterizar as alteragdes quimicas provadas pelo tratamento de
flambagem sejam realizadas em até 60 minutos apds a aplicacdo do
tratamento.

No que diz respeito ao aspecto morfologico do PP, as analises de
MEYV apresentaram diferencas leves na morfologia entre as amostras de
PP com e sem tratamento de flambagem, especialmente em relacdo a
porosidade das amostras. Comprovou-se que o tratamento de flambagem
altera a morfologia do material. Entretanto, nas analises realizadas esse
comportamento ndo foi tdo acentuado como encontrado por outros
autores.

O tratamento de flambagem se mostrou eficaz na melhoria da
molhabilidade do PP, o que foi verificado pelo aumento da tenséo de
superficie das amostras que sofreram o tratamento, atingindo um ganho
na ordem de 10 dines/cm? para o tratamento com velocidade de
flambagem de 925 mm/seg.

A eficacia do tratamento de flambagem foi comprovada através
do ensaio mecanico de resisténcia a lavagem a alta pressdo, no qual
comprovou-se que amostras de PP sem o tratamento de flambagem
apresentam um grande descolamento do revestimento de pintura,
chegando proximo a 20% da area. O ensaio de aderéncia por
quadrilhagem apresentou 0 mesmo comportamento, mas em uma escala
mais reduzida.






6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir do estudo desenvolvido foi possivel destacar algumas
questdes para trabalhos futuros, que se encontram listadas a seguir:

e Realizar uma anélise mais detalhada da influéncia dos
parametros de processo de flambagem na tensdo de superficie
apos o tratamento.

e Auvaliar a durabilidade dos tratamentos de superficie
realizados neste estudo, isto é, o intervalo de tempo mais
adequado entre o tratamento e a aplicacdo do revestimento.
Com base na reducdo dos grupos funcionais criados pelo
tratamento

e Analisar a rugosidade antes e depois do tratamento de
flambagem, bem como a influéncia desta na aderéncia do
revestimento.
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