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Resumo: Para contornar os problemas de ades@o das superficies dos polimeros poliolefinicos com substratos polares,
diversas sao as técnicas de modificacdo de superficie tempo-dependentes disponiveis, como tratamentos por chama, por
plasma, descarga corona, entre outros, em que a molhabilidade ¢ ajustada por modificacdo da energia livre de
superficie, porém a instabilidade da energia superficial do substrato poliolefinico ap6s o tratamento resulta na perda da
funcionalidade com o passar do tempo, assim o polimero volta a ter as propriedades superficiais iniciais (hidrofébico).
Este trabalho aborda, portanto, uma técnica alternativa de aumento do grau de molhabilidade do substrato polimérico
com o uso de agente funcionalizante (AF), e que apresenta maior estabilidade ao longo do tempo, para promover adesido
em laminados. Para isso, foram adicionados trés teores (1, 3 e Spcr) de polipropileno graftizado com anidrido maleico
(PPgAM) no composito PP/EPDM/talco para a funcionalizagdo da superficie. Para avaliar as propriedades dos
substratos funcionalizados foram realizados ensaios fisicos, quimicos ¢ adesivos. Os resultados mostraram que os
compositos funcionalizados obtiveram uma melhora na molhabilidade da superficie através do menor angulo de
contato, tornando-os menos hidrofobicos. A amostra com 3pcr de PPgAM foi a que apresentou os melhores resultados
de molhabilidade e adesdo, sendo considerada, entdo, a concentragdo 6tima dentre as composigoes estudadas.
Palavras-chave: compositos termoplasticos, PP, adesdo, molhabilidade, funcionalizagdo, PPgAM.

FUNCTIONALIZATION OF TOUGHENED THERMOPLASTIC COMPOSITES TO
PROMOTE ADHESION IN LAMINATES

Abstract: To overcome the adhesion problems of polyolefin polymers surfaces with polar substrates, various time-
dependent surface modification techniques are available, such as flame and plasma treatments, corona discharge, among
others, where the wettability is adjusted by modifying the surface free energy. However, the instability of the surface
energy of the polyolefin substrate after treatment results in loss of functionality over time, and the polymer recovers
initial (hydrophobic) surface properties. This work therefore addresses an alternative technique to increase the degree of
wettability of the polymer substrate through the use of a functionalizing agent, which presents greater stability over
time, to promote adhesion in laminates. For this, three contents (1, 3 and 5 phr) of polypropylene-graft-maleic
anhydride (PPgAM) were added to the PP/EPDM/talc composite for surface functionalization. To evaluate the
properties of the functionalized substrates, physical, chemical and adhesive testings were performed. The results
showed that the functionalized composites presented an improvement in the wettability of the surface through the lower
contact angle, making them less hydrophobic. The sample with 3 phr of PPgAM showed the best wettability and
adhesion results, thus being considered the optimum concentration among the studied compositions.
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Introducéo

As matérias-primas mais utilizadas pelas empresas do setor polimérico sdo as resinas
termoplasticas, principalmente polipropileno (PP), polietileno (PE) e policloreto de vinila (PVC),
que juntos representam 83% da matéria-prima utilizada. Os setores brasileiros que mais consomem
produtos plésticos em sua composi¢ao sdo o setor alimenticio e de bebidas que corresponde a 16%
do consumo; a constru¢ao civil, que também corresponde a 16% do consumo, e o setor de
automotivo, que corresponde a 15%, segundo dados da Associagdo Brasileira da Industria do
Pléstico (ABIPLAST) [1].

Elastomeros termoplasticos (TPE) a base de polipropileno (PP) e de etilenopropileno-dieno
(EPDM) ganharam notoriedade pela facilidade de preparagcdo de compositos e pela combinagao das
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altas deformacgdes de um elastomero e do processamento de um termoplastico [2]. As propriedades
dos diferentes tipos de blendas de PP/EPDM, sdao determinados, principalmente, pelo tipo de
polipropileno utilizado, teor de eteno no polipropileno copolimero e no EPDM, peso molecular ou
viscosidade do PP e do EPDM, distribuicdo de peso molecular do PP e do EPDM, grau de
cristalinidade do EPDM, sistemas de estabilizacao do PP [3].

Com o objetivo de desenvolver produtos que combinem excelente resisténcia ao impacto
com superior estabilidade dimensional e balango de tenacidade e dureza, vem-se desenvolvendo
compositos de matriz de blenda PP/EPDM e um reforg¢o particulado, principalmente talco. As
maiores aplicagdes para esses compoOsitos encontram-se na industria automobilistica, na fabricagao
de parachoques.

Os materiais poliméricos geralmente possuem uma superficie quimicamente inerte, nao
porosa e hidrofobica (baixa energia de superficie), que se caracteriza pela sua fraca aderéncia a
outros materiais [4]. Por isso, hd a necessidade de modificacao de sua superficie visando aumentar
energia de superficie e assim melhorar a interacdo entre os materiais, facilitando a adesao.

Diversas s3o as técnicas para a modificacdio da superficie, entre as mais utilizadas,
encontram-se o tratamento por chama, descarga corona e flambagem. Estes processos, porém, sao
métodos ndo estaveis de tratamento de superficie, onde a energia superficial do substrato tende a
diminuir com o passar do tempo. A funcionalizagdo de poliolefinas, por outro lado, atua
diretamente em toda a massa do polimero, fazendo com que o tratamento ndo seja superficial e
tempo-dependente [5]. Essa funcionalizag¢do se da pela insercdo de grupos funcionais a estrutura do
polimero e o método mais comum para essa inser¢cao de grupos funcionais envolve graftizacao
induzida por radicais livres. Em geral, as reacdes sdo feitas utilizando perdxidos, que geram radicais
livres na cadeia polimérica ao quais se adicionam moléculas polares [6] e, geralmente, essas
moléculas polares sdo provenientes de mondmeros como o anidrido maleico (AM), acetato de
vinila, acido acrilico e metacrilato de glicidila [5].

O presente trabalho tem como objetivo diminuir a hidrofobicidade aumentando o grau de
molhabilidade da superficie do composito PP/EPDM/talco, com o uso de PPgAM como agente
funcionalizante do PP, para promover adesdao em laminados.

Experimental

Os materiais utilizados no presente trabalho foram: polipropileno sindiotatico (sPP),
monomero de etileno-propileno-dieno (EPDM), talco (MgzSisO10(OH)2) e copolimero de propileno
graftizado com anidrido maleico (PPgAM).

A preparacdo dos compdsitos termoplasticos tenacificados foi realizada pela adi¢do dos
componentes a um misturador Haake Rheomix OS Polylab, rosca dupla com razdo de
comprimento/diametro (L/D) de 25, com temperatura da massa entre 161 e 196°C e torque maximo
de 17,6 N.m., considerando-se tempo de reagdo de 5 minutos apds a adigdo dos materiais. Na
Tabela 1 sdo mostradas as composi¢des dos compositos de PP/EPDM/talco, com e sem adi¢do de
agente funcionalizante. O teor de PP, EPDM e talco se mantiveram constantes em todas as
formulagoes.

Tabela 1: Composigdo dos compositos termoplasticos tenacificados.

Amostra EP EPDM | Talco | PPgAM
(%om/m) | (%om/m) | (Y%om/m) | (pcr)
PPO 65 25 10 -
PP1 65 25 10 1
PP3 65 25 10 3
PP5 65 25 10 5

Apds a mistura no Haake, os compositos foram granulados em moinho de facas Retsch
SM300, com velocidade das facas de 1000rpm e peneira de 2mm de didmetro para a injecao de
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corpos de prova em uma injetora de bancada Thermo Scientific Haake MiniJet II. A temperatura
adotada para a moldagem foi de 190°C, com temperatura de molde de 40°C, sob pressao de inje¢ao
de 500bar e pressao de recalque de 350bar, com tempo de inje¢do de 10s. As amostras foram entdo
caracterizadas pelas suas propriedades de molhabilidade, por espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) e pela adesdo em folha de aluminio.

A molhabilidade foi avaliada a partir de medidas de angulo de contato, utilizando um
tensiometro da marca GBX com uma camera CCD que captura imagens de gotas dispostas sobre as
amostras acoplada ao aparelho. A analise do angulo de contato foi realizada nas amostras injetadas,
previamente limpas com acetona, onde foram depositadas sete gotas de um liquido polar (dgua
deionizada). Essa analise foi repetida apds 30 dias para avaliar a estabilidade da funcionalizacao.

A caracterizacdo da superficie da amostra foi realizada pela técnica de espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier no modo refletancia total atenuada (FTIR-ATR)
utilizando um espectrofotdmetro da marca PerkinElmer, modelo Frontier, com analise de
componentes em uma faixa de 4000 a 500cm™. Foram realizadas dez varreduras e os ensaios
seguiram a norma ASTM D3677.

Para a avaliagdo da adesdo, granulos de cada amostra foram laminados em prensa hidraulica
com aquecimento, modelo Solar SL.11, entre duas folhas de aluminio, a 200°C, com 10 minutos de
contato ¢ 10 minutos de compressao de 7 toneladas. Apos o resfriamento, foram feitas tentativas de
descolamento da folha de aluminio da superficie das amostras.

Resultados e Discusséo

Na Fig. 1 s@o apresentados os valores dos dngulos de contato para o liquido polar (agua
deionizada), realizados no primeiro dia e 30 dias apos a preparagdo da mistura. Os valores mostram
a estabilidade quimica da funcionaliza¢cdo das amostras, uma vez que o angulo de contato para cada
amostra permaneceu similar.

Amostra A(gg;g; f;gg}g)
PPO 86,5° + 1,46 86,5°+0,5
PP1 73,3°+5,6 72,8 +2,64
PP3 71,1° £ 3,95 70,6° £ 5,76
PP5 74,8° £ 2,77 73,12° +0,5

Figura 1: Angulo de contato da agua deionizada com a superficie das amostras com e sem adigdo de agente
funcionalizatnte no dia 0 e dia 30.

Inicialmente, para a mostra PP0, sem adi¢do de PPgAM, o angulo de contato da 4gua com o

substrato foi em média 86,5°. Para as amostras funcionalizadas, o angulo de contato apresentou uma
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queda, dando sinais de melhora na molhabilidade. A amostra PP3 foi a que apresentou menor
angulo de contato, aproximadamente 71°, em comparagdo com as demais composigdes.

Ap6s 30 dias, os testes foram repetidos e as amostras mantiveram a mesma tendéncia de
molhabilidade, com angulos de contato muito semelhantes aos encontrados na primeira medi¢ao. A
repetibilidade dos resultados comprova a estabilidade do processo de funcionalizagdo, mostrando
que a reacdo ndo ¢ tempo-dependente, pois com o passar do tempo o tratamento ndo perdeu a
funcionalidade.

A Fig. 2-a apresenta os espectros de FTIR-ATR das amostras sem adicdo de agente
funcionalizante e com a adi¢do de 1 e Spcr (partes por cem de resina) de PPgAM. Verifica-se que
todas as amostras apresentaram as bandas na regido de 671 cm™!, referente ao grupo hidroxila (OH),
em 1016 cm™, referente ao SiO2, e em 3677 cm’!, referente ao Mg(OH),. Todas essas bandas estdo
relacionadas a presenca da carga mineral, talco, cuja a composi¢ao quimica ¢ Mg3Si4O10(OH)>. Na
Fig. 2-b observa-se a presenca do pico das deformagdes por estiramento dos grupos carbonilas do
anidrido maleico entre 1740 e 1700cm™. Segundo Silveira et al, 2012 [5], tais vibragdes deveriam
ocorrer proximas a 1790cm™. O deslocamento dessas vibragdes pode estar ligado ao fato da
presenca da carga inorgdnica talco, que causa interferéncia nos espectros. A presenca dessas
vibragdes, mesmo que fracas, evidenciam a presenga do PPgAM no substrato.

Figura 2: Espectros de FTIR-ATR das amostras de composito de PP/EPDM/talco com 0,1 e Spcr de agente
funcionalizante na faixa de 4000 a 500 cm™ (a) e na faixa de 1800 a 1600cm™ (b).

Todos os espectros apresentaram alto ruido. Esse resultado ¢ esperado pois a técnica de
FTIR-ATR atenua os feixes de infravermelho, analisando superficialmente a amostra, onde
qualquer defeito superficial, rugosidades, opacidades, entre outros problemas influenciam a medida.
Outro fator que influenciou a intensidade da banda das carbonilas foi o fato de o anidrido maleico
também atuar como agente compatibilizante entre os componentes de compdsito e, como a técnica
avalia a superficie da amostra, os espectros relacionados as vibragdes dos grupos carbonilas
provenientes do anidrido maleico que atua internamente, como agente compatibilizante, ndo foram
capturados, apenas os que ficaram na superficie como agente funcionalizante, gerando um sinal de
baixa intensidade.

Os resultados obtidos na tentativa de descolamento da folha de aluminio, conforme a Fig.3,
indicam que as amostras de filme de compdsito modificadas apresentam maiores forcas de adesao
que a amostra ndo modificada. Este desempenho pode ser explicado pela presenga de grupos
polares (C=0) derivados do agente funcionalizante PPgAM, que pode elevar a energia de superficie
do substrato polimérico e assim facilitar a interagdo com a superficie do aluminio que possui uma
energia superficial de 35 a 39mN/m, sem tratamento [7] contribuindo para aumentar a resisténcia ao
descolamento. Tais resultados também sdo encontrados por Silveira et al., 2012 [5], no tratamento
de filmes de PELBD com PPgAM.
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Figura 3: Tentativas de descolamento da folha de aluminio dos substratos (a) PPO, (b) PP1, (¢) PP3 ¢ (d)
PPs.
Conclusdes

A partir das andlises de angulo de contato foi possivel concluir que a funcionalizacdo
aumentou e estabilizou a molhabilidade da superficie, tornando os substratos menos hidrofobicos,
tendo o angulo de contato estabilizado ao longo do periodo avaliado (um més). Os resultados dos
espectros de FTIR-ATR evidenciaram a presenga de anidrido maleico nos compositos, visto que os
espectros das amostras funcionalizadas apresentaram picos caracteristicos do estiramento das
bandas do grupo carbonila provenientes do anidrido maleico, mas ndo evidenciam que a
funcionalizacdo realmente ocorreu. As tentativas de descolamento da folha de aluminio dos
substratos funcionalizados mostram que a presenca do agente funcionalizante dificultou o
descolamento, indicando aumento na adesdo do composito no laminado. A concentrac¢ao de 3 pcr de
agente funcionalizante, mesmo que tenha apresentado resultados semelhantes a concentragdao de
Spcr, € a mais indicada do ponto de vista experimental e economico.

Por fim, ao analisar todos os resultados, pode-se concluir que o uso do agente
funcionalizante PPgAM ¢ uma alternativa aos tratamentos convencionais de modificagdo de
superficies, uma vez que possuem maior estabilidade ao longo do tempo e ainda por ndo agredir ao
meio ambiente e a saude do operador, uma vez que os processos convencionais geram 0zOnio €
também podem ocasionar corrosdo em metais, necessitando no entanto estudos mais aprofundados
com controle maior de reacdo para conseguir melhorar os resultados de adesao.
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