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RESUMO
Industrias do ramo de embalagens utilizam polimeros como matéria prima,
principalmente as poliolefinas, as quais necessitam de um tratamento superficial
para que os efeitos decorativos permanecam na superficie. Para avaliar a eficiéncia
do tratamento superficial, muitas industrias e pesquisadores utilizam os valores das
medicdes de angulo de contato. Essas medidas podem ser realizadas em um
analisador de angulo de contato de alto custo. Com o objetivo de obter uma andlise
de baixo custo e de metodologia simples para o propileno, foi utilizado o modelo de
Lamour et al. Para validar esse modelo utilizou-se o programa estatistico ANOVA o
qual demonstrou que o método é confiavel. Foram produzidos filmes de polipropileno,
utilizando surfactante a base de poliéter siloxano nas propor¢des de 0, 0,5, 1,0 e 3,0
(m%). Os resultados indicaram que o surfactante promoveu uma melhor
molhabilidade e consequentemente uma maior hidrofilicidade. Utilizando agua, um
aumento no teor de surfactante reduziu o angulo de contato (92,6° a 68,1°) e
aumentou a tensdo superficial (26,7 a 56,9 mN.m™). No entanto, com etileno glicol,
um aumento no teor de surfactante promoveu uma pequena variacdo no angulo de
contato (59,1° a 65,1°) e na tenséo superficial (5,5 a 5,0 mN.m™). O surfactante néo
alterou significativamente o indice de fluidez e nao afetou a rugosidade das

amostras.

Palavras-chave: angulo de contato, hidrofilicidade, molhabilidade, polipropileno.
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ABSTRACT

Packaging industries use polymers as their raw material, mainly polyolefins, which
require surface treatment for decorative effects to remain on the surface. To evaluate
the efficiency of surface treatment, many industries and researchers use contact
angle measurement values. These measurements can be performed on a high cost
contact angle analyzer. In order to obtain a low cost and simple methodology
analysis for the polypropylene, the Lamour et al model was used. To validate this
model we used the statistical program called ANOVA which demonstrated that the
method is reliable. Polypropylene films were produced using polyether siloxane
surfactant in the proportions of 0, 0,5, 1,0 and 3,0 (wt%). The results indicated that
the surfactant promoted a better wettability and consequently a greater hydrophilicity.
Using water the increase in the surfactant content reduced the contact angle (92,6°
to 68,1°) and increased surface tension (26,7 to 56,9 mN.m™). However, with
ethylene glycol, increasing the surfactant content promoted a small variation on the
contact angle (59.1° to 65.1°) and on the surface tension (5.5 to 5.0 mN.m™). The
surfactant did not change significantly the melt flow index and not affected the

roughness of the samples.

Keywords: contact angle, hydrophilicity, polypropylene, wettability.



1

SUMARIO

L INTRODUGAD ...ttt 1
1.1 Justificativa @ ProbIEmMAL..........ooi i 2
1.2 ODJETIVOS ... 3
1.2.1 ODJELIVO GEIAI ... 3
1.2.2 ODbjetiVOS €SPECITICOS. ...ciieiiiiiiiitiiiiei e a e e e 3
2 ARTIGO 1: Statistical analysis of the contact angle in a polypropylene film........... 4
3 ARTIGO 2: Effects of Polyether Siloxane Surfactant on the Hydrophilic Capacity of
POlypropylene FilmS. .. ... 17
A, CONCLUSOES. ......oitiiiiiiittee ettt ettt 30

B, REFERENCIAS . ... et 31



1. INTRODUCAO

O polipropileno (PP) € um material termopléstico de estrutura semicristalina e
devido a sua alta cristalinidade, lhe confere elevada resisténcia mecéanica, rigidez e
dureza, que se mantém & temperaturas relativamente elevadas™. O polipropileno é o
polimero mais comumente utilizado, pois é capaz de competir com plésticos de
maior custo no mercado e ser utilizado em varias aplicacfes, devido a sua baixa
temperatura de processamento, suas propriedades mecénicas amplas, ponto de
fusd@o relativamente alto, fase cristalina que mantém resisténcia mecénica a altas

temperaturas, disponibilidade e custo, baixa densidade e alta rigidez!?.

O PP é utilizado na fabricacdo de ndo tecidos pelas industrias que atuam na
area de filtrac&o, agricultura, produtos de higiene, vestuario de protecdo e também
para producdo de tapetes®. A molécula do polipropileno é desprovida de
grupamentos eletronegativos, resultando na auséncia de polaridade, o que confere
uma caracteristica hidrofébica a sua superficie, despertando muito interesse tanto na
area de pesquisas das universidades, quanto na area industrial. O uso de
biomateriais em aplicacbes na medicina e areas afins é uma esfera onde os
polimeros séo utilizados, substituindo cada vez mais rapidamente outros materiais,
como metais, ligas e ceramicos. Polimeros comumente utilizados nessa area, como
poliuretano, poliestireno, polisulfona e PP, apresentam um problema em comum: a
hidrofobicidade. A superficie hidrofobica desses polimeros sintéticos condiciona a
sua biocompatibilidade e, portanto diminui sua aplicacdo potencial. Durante os
tltimos anos, muitos estudos foram realizados para modificar e melhorar as
propriedades fisicas e quimicas das superficies poliméricas, a fim de atribuir a
superficie do polimero caracteristicas hidrofébicas ou hidrofilicas que permitiriam ao

PP ser utilizado em inimeras novas aplicacdes!”.

Segundo Zhang, Sun e Xiao® uma maneira de alterar as caracteristicas
hidrofébicas do PP é através da adicdo de um tensoativo da familia dos poliéteres
modificados de trisiloxano. Essa propriedade foi avaliada através do efeito do
tensoativo na tensdo superficial do polimero, a qual foi determinada através da
medida por angulo de contato, e também foi analisada a interferéncia do tensoativo
na viscosidade do fundido. Normalmente, o valor do angulo de contato é verificado

através de um analisador de angulo de contato, o qual pode medir também a tenséo



superficial e a tensao interfacial, com o inconveniente do seu custo elevado. Para
minimizar esses valores Lamour et al’® desenvolveram um aparato simples para
determinacdo do éangulo de contato utilizando uma camera fotografica de alta
resolucdo, uma camara escura e um software livre chamado Image J. Através dos
valores obtidos para o angulo de contato utiliza-se a equagao de Young-laplace para
determinar a molhabilidade a partir da tensao superficial. Neste trabalho utilizou-se o
aparato elaborado por Lamour et al'® para determinar o angulo de contato e tensdo
superficial, através do método da gota séssil e também foi utilizado o método
estatistico ANOVA para determinar a confiabilidade do método. Com os dados
obtidos estatisticamente foi possivel verificar que o aparato utilizado € confiavel,
dessa forma foram produzidos filmes de PP em uma prensa aquecida, com a adi¢céo
de diferentes quantidades do surfactante poliéter siloxano nas proporgdes de 0.0,
0.5, 1.0 e 3.0 (m%), com o intuito de avaliar a capacidade hidrofilica das amostras,
através da medida do angulo de contato, tensdo superficial, rugosidade e na

viscosidade.

1.1 Justificativa e problema

O PP é uma resina termopléastica de baixa densidade, facil processabilidade,
baixo custo, possui resisténcia quimica, boa estabilidade térmica, dentre outras
caracteristicas, também apresenta um bom equilibrio entre essas propriedades. O
PP apresenta o efeito de dobradica, que é a possibilidade de fazer uma dobra no
material sem a necessidade de preparacdo, ou seja, pode-se fazer pecas com
dobras no préprio materiall”. Todas essas caracteristicas tornam o PP um dos
polimeros utilizados grandemente na indistria automobilistica e em embalagens'®,
mas devido a sua natureza quimica ele € um polimero apolar, o qual ndo possui
afinidade com a agua, pois possui caracteristica hidrofébical*®. Desta forma, existe
uma limitacdo de seu uso em determinados segmentos da industria, sendo que
alguns métodos estdo disponiveis para aumentar sua molhabilidade e modificar a
sua superficie, tais como: corona, fotoquimica envolvendo a exposi¢cao da superficie

a radiacdo ultravioleta a vacuo (VUV) e o tratamento por plasma'®

Segundo Wanke et al os tratamentos de superficie que envolvem radiacao

ultravioleta a vacuo e por plasma, com o passar do tempo tornam a superficie



novamente hidrofbica, provavelmente associado ao proprio tratamento, pois
dependendo das condi¢des e do tipo de tratamento a recuperacao hidrofébica pode
ser mais ou menos lenta®. Zhang, Sun e Xiao estudaram a adicdo de aditivos
quimicos para auxiliar a superficie de filmes de PP adquirir caracteristicas
hidrofilicas™.

Neste trabalho foi estudado o comportamento hidrofilico e viscoso da
amostras de filmes de PP ap0ls a adicdo do surfactante poliéter siloxano, pois na
pesquisa realizada por Zhang, Sun e Xiao com 16 aditivos, esse surfactante
apresentou um grande aumento na hidrofilicidade, sendo também o mais estavel

para o processamento’®.

1.2 Objetivos

Abaixo sdo apresentados o objetivo geral e os desdobramentos em objetivos

especificos.
1.2.1 Objetivo geral

Alterar o comportamento hidrofilico do PP através da adi¢cdo de surfactante a

base de poliéter siloxano, sem alterar de forma significativa o seu indice de fluidez.
1.2.2 Objetivos especificos

e Avaliar o método de Lamour et al®®;

e Medir o angulo de contato e a tensdo superficial das amostras com e sem
modificacao;

e Determinar a componente polar;

e Avaliar a molhabilidade, visando analisar o comportamento hidrofilico do
material;

e Comparar os indices de fluidez de amostras com e sem poliéter siloxano.



2. ARTIGO 1: STATISTICAL ANALYSIS OF THE CONTACT ANGLE
IN A POLYPROPYLENE FILM

Artigo apresentado no 3° Seminario de P6s-Graduacéo do Instituto Federal de
Educacéao, Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande do Sul.

Statistical analysis of the contact angle in a polypropylene film
Lucas Fiamenghi Antunes®, Edson Francisquetti'*
*Orientador

!Instituto Federal de Educac&o, Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande do Sul
(IFRS) - Campus Farroupilha. Farroupilha, RS, Brasil.

Resumo

Industrias do ramo de embalagens utilizam polimeros como matéria prima,
principalmente as poliolefinas, as quais necessitam de um tratamento superficial
para que os efeitos decorativos permanecam na superficie. Para avaliar a eficiéncia
do tratamento superficial, muitas industrias e pesquisadores utilizam os valores das
medicdes de angulo de contato. Neste trabalho foi avaliada a eficiéncia da medida
do angulo de contato em um filme de polipropileno que utiliza uma metodologia
simples e de baixo custo, utilizando uma camera fotografica de alta resolugcédo, um
software livre, normalmente o ImageJ, para se obter os valores dos angulos de
contato, e a equacdo de Young-laplace para determinar a molhabilidade através da
medida da tenséo superficial. O processo de calandragem foi utilizado para se obter
guatro filmes de polipropileno, com adicéo crescente de um aditivo a base de poliéter
siloxano, com a finalidade de alterar os valores dos angulos de contato e
consequentemente a tensdo superficial. Para determinar as medidas dos angulos de
contato, utilizou-se o método da gota séssil, sendo esse tipo de medida usualmente
chamado de estatica. Os angulos de contato foram obtidos através da média da
medida dos lados direito e esquerdo de cada gota, sendo que para cada amostra
foram realizadas quatro medi¢cdes sobre o mesmo filme. Os valores obtidos dos
angulos de contato e da tenséo superficial foram analisados estatisticamente, sendo
gue foi utilizado o método chamado ANOVA para realizar a interpretacdo dos
resultados. Os resultados apresentaram valores variando de 103,4° a 87,3° para o

angulo de contato e valores de 26,7 mN.m™*a 56,9 mN.m™ para tensdo superficial.



Como esperado se observou a diminuicdo do angulo de contato e o aumento da
tensdo superficial com a adicdo do aditivo. O estudo mostrou que é possivel e
confidvel a utilizacdo do aparato proposto para determinar a molhabilidade. As
amostras que continham 1% e 3% de aditivo em massa foram as que apresentaram

os melhores resultados para a alteracdo da capacidade hidrofébica para hidrofilica.
Palavras-chave: Angulo de contato; Polipropileno; Tens&o superficial.
Abstract

Industries in the packaging industry use polymers as raw materials, mainly
polyolefins, which require a surface treatment so that the decorative effects remain
on the surface. To evaluate the efficiency of surface treatment, many industries and
researchers use the values of contact angle measurements. In this study the
efficiency of the contact angle measurement was evaluated in a polypropylene film
that uses a simple and low cost methodology, using a high resolution photographic
camera, a free software, usually the ImageJ, to obtain the values of the contact
angles, and the Young-laplace equation to determine wettability by measuring
surface tension. The calendering process was used to obtain four films of
polypropylene, with increasing addition of an additive in order to change the values of
the contact angles and consequently of the surface tension. To determine the
measurements of the contact angles, the sessile drop method was used, and this
type of measurement is usually called static. The contact angles were obtained
through the mean of the left and right sides of each drop, and four measurements
were taken for each sample on the same film. The values obtained from the contact
angles and the surface tensions were analyzed statistically, using the method called
ANOVA to perform the interpretation of the results. The results presented values
ranging from 103,41° to 87,30° for the contact angle and values from 0,047 N/m to
0,026 N/m for surface tension. As expected the decrease of the contact angle and
the surface tension with the addition of the additive was observed. The study showed
that it is possible and reliable to use the proposed apparatus to determine wettability.
The samples containing 1% and 3% of the bulk additive showed the best results for

the alteration of hydrophobic to hydrophilic capacity.

Keywords: Contact angle; Polypropylene; Surface tension.



1. Introducéo

Filmes de polipropileno s&o muito utilizados para producéo de embalagens,
normalmente possuem caracteristicas hidrofébicas em virtude de sua estrutura
molecular, e muitas vezes é necessario modificar esta caracteristica, tornando a
superficie do polipropileno mais hidrofilica. Uma maneira de determinar a
hidrofilicidade ou hidrofobicidade de um material é analisar sua molhabilidade, que
pode ser também considerada como um fendmeno cinético, uma vez que a
molhabilidade de um polimero é também necesséaria para um bom mecanismo de

adsorcao™.

O angulo de contato entre a borda de uma gota de 4gua e uma superficie de
um substrato reflete a molhabilidade da superficie do filme através da agua. As
medicdes de angulo de contato sdo um método simples para determinar a
capacidade hidrofébica ou hidrofilica do produto quimico ligado na superficie do

substrato.

Para determinar o angulo de contato entre um liquido e um solido, basta que
uma gota de liquido puro seja derramada em uma superficie solida plana, onde as
forcas adesivas que atuam entre o liquido e a superficie sélida favorecam a
propagacdo da gota, enquanto que as forcas de coesdo dentro do liquido
neutralizam o espalhamento™. Quando se deseja determinacdo do angulo de
contato com alto nivel de precisdo, deve-se utilizar um goniémetro, o qual realiza

varias medi¢des automaticamente, reduzindo assim o erro.

Este trabalho objetivou a determinacdo do angulo de contato atravées de um
aparato simples que utiliza uma camara fotogréafica de alta resolucéo associada a um
ambiente escuro onde a gota foi colocada, conforme o trabalho desenvolvido por
Lamour Et al. Os valores obtidos do angulo de contato, entre a superficie das
amostras de PP e a agua, foram utilizados para determinar a tensdo superficial,

4

utilizando o método de Young-laplace (1), pois foi considerado que a gota de agua

estd em equilibrio.
ysS - ysL = yL.cos8 (1), sendo que:

¢ 0: angulo de contato da gota;

e ys: tensdo superficial do solido vapor;



e yL: tenséo superficial liquido vapor;
e ysL: tensdo superficial sélido liquido.

O valor de yL é tabelado e na temperatura de 20°C é 72,8 mN.m™®, bem

-1[6

como o valor de ys que é na ordem de 30,7 mN.m !, O valor de 6 foi determinado

através do software ImageJ e o valor que precisa ser calculado € o ysL.

2. Materiais e Métodos

Nessa pesquisa foram utilizados filmes polipropileno produzidos por

calandragem.
2.1 Materiais

Foi utilizado o Polipropileno de alto indice de fluidez (Braskem H107) e o

aditivo Tegopren 5840 (Evonik, a base de poliéter siloxano).
2.2 Processo de Calandragem

Para o processo de calandragem foi utilizado 150 g de cada uma das
amostras em um misturador intensivo Disercom, camara de fusdo de capacidade de
150 g e uma calandra paralela com dois rolos aquecidos, com distancia entre rolos
de 2um, o cilindro dianteiro foi aquecido a 100°C e o posterior com temperatura de
90°C da marca H3M. O tempo médio de processamento para cada amostra foi de 3

minutos.
2.3 Angulo de Contato

O método utilizado para medir os angulos de contato foi o de uma gota séssil
estatica depositada'” sobre uma superficie sélida, no caso o filme de PP. Nesse
método, uma gota de um liquido devidamente purificado, no caso desse estudo foi
utilizado agua deionizada, é depositada sobre a superficie de um sélido por meio de
uma seringa.

No experimento foram inseridas 4 gotas de agua deionizada para cada filme.
Dessa maneira, foram analisadas 4 imagens para cada filme, sendo que para cada
gota foi medido o angulo do lado direito e esquerdo da imagem, conforme a imagem
da Figura 1. Para cada gota foi obtida uma imagem para determinar o angulo de

contato que foi analisado utilizando o software livre ImageJ.



Figura 1: Imagem da gota com o aparato montado por Lamour et al
2.4 Tensao Superficial

Nos tratamentos de tensfes superficiais podem-se utilizar reagentes quimicos
gue sdo usados para modificar superficies poliméricas hidrofébicas em superficies
hidrofilicas e rugosas!'”. Nesse experimento foi utilizado o poliéter siloxano, pois de
acordo com a literatura existente apresentou melhor eficiéncia'®. Através do método

de Young-laplace foi calculado o valor da tenséo superficial do sélido com o liquido
(ysL).

3. Resultados e Discusséao
3.1 Analise Estatistica do Angulo de Contato

Na Figura 2 é apresentada a média dos angulos de contato e o desvio padrao
para cada amostra estudada, sendo assim € possivel verificar que o aditivo possui
influéncia no estudo, visto que o valor do angulo de contato diminui com a adicdo do

aditivo.
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Figura 2: Média do angulo de contato da agua deionizada das amostras

avaliadas
Foi analisado o resultado dos éangulos de contato para cada amostra

utilizando a ferramenta de andlise estatistica dos dados ANOVAP!,

De acordo com o resultado da Figura 3 é possivel observar que o
experimento apresenta uma distribuicdo normal, pois a maioria dos pontos esta
proximo da linha de tendéncia. Os pontos mais afastados da linha de tendéncia
podem ocorrer por alguns fatores, tais como: erros na observacao do experimento e

imprecisédo do operador.
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Residuos x Probabilidade Normal y = 0,098x + 0,480
R?=0,939
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Figura 3: Gréafico Residuos x Probabilidade Normal para o angulo de contato

das amostras avaliadas

A Figura 4 auxilia na deteccdo de variancia inconstante, sendo que nesse
caso € possivel verificar que a variancia das observacbes ndo sao discrepantes,
portanto a analise € confiavel. Os residuos apresentam uma variacdo maior na
amostra com PP puro sem adicdo de aditivo. Os residuos apresentam variancia

peguena nas amostras onde houve o acréscimo de aditivo.
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Figura 4: Grafico Residuos x Variancia para o angulo de contato das amostras

avaliadas
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ApOs conduzir o experimento foi realizada uma interpretacdo dos resultados,
através do método de Tukey™, com o intuito de realizar a anélise estatistica e
verificar a adequacéo do modelo de método estatistico utilizado. Nesse contexto

foram utilizadas as amostras da seguinte maneira:

e yl: amostra com 1% de aditivo;
e y2: amostra com 3% de aditivo;
e y3: amostra com 0,5% de aditivo;
e y4: amostra com PP Puro sem aditivo.

Como foi utilizado nos calculos um indice de confianca de 95% para o
experimento, através desse método € possivel concluir que yl1 =y2 para o teste de
Tukey. Dessa maneira, pode-se considerar que as médias das amostras dos aditivos

com 1% e 3% s&o iguais.

Tabela 1. Resultado do Método de Tukey para o angulo de contato

Angulo de Contato

. Diferenca . Comparando
Médias das Médgi;as Modulo compTukey
yl-y2 2,28 2,28 igual
y1-y3 -4,89 4,89 diferente
yl-y4 -13,83 13,83 diferente
y2-y3 -7,17 7,17 diferente
y2-y4 -16,11 16,11 diferente
y3-y4 -8,94 8,94 diferente

3.2 Andlise Estatistica da Tensao Superficial

Na Figura 5 é apresentada a média da tensédo superficial e o desvio padréao
para cada amostra estudada, dessa maneira € possivel verificar que o valor da

tensao superficial aumenta com a adicéo do aditivo.
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Média da Tens3o Superficial Agua
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Figura 5: Média da tensdo superficial da agua deionizada das amostras

avaliadas

Quando o valor da tensao superficial é inferior ao do filme, no caso PP Puro
cuja tensdo superficial é na ordem de 30,7 mN.m™, significa que o aditivo funciona
como plastificante, pois ocorre a separacéo das cadeias de PP e a incorporacao de
grupos polares na superficie’®, em funcéo da utilizacéo do aditivo poliéter siloxano
gue tem caracteristica polar. Dessa maneira, analisando o valor da tensao
superficial médias para os testes realizados, identificamos que as amostras com 1%
e 3% de aditivo melhoram a molhabilidade do filme por apresentar tenséo superficial
superior ao do PP puro.

Também foi utilizado a ferramenta de andlise estatistica dos dados ANOVAP!
para analisar a tenséo superficial.

De acordo com o resultado da Figura 6 € possivel observar o mesmo
resultado encontrado para o angulo de contato, visto que o experimento apresenta
uma distribuicdo normal, pois a maioria dos pontos estd proximo da linha de

tendéncia.
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Figura 6: Grafico Residuos x Probabilidade Normal para a tensdo superficial

das amostras avaliadas

De acordo com o resultado da Figura 7 & possivel observar um resultado

muito similar ao encontrado para o angulo de contato, visto que é possivel verificar

gue a variancia das observacbes ndo sdo discrepantes, portanto a analise é

confiavel, sendo que para a amostra com PP puro sem adicdo de aditivo, os

residuos apresentam uma variacado maior. Nas amostras onde houve o acréscimo de

aditivo, os residuos apresentam uma variancia pequena.
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amostras avaliadas
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Como foi utilizado nos calculos um indice de confianca de 95% para o
experimento, através desse método € possivel concluir que yl1 =y2 para o teste de
Tukey. Dessa maneira, pode-se considerar que as médias das amostras dos aditivos
com 1% e 3% s&o iguais.

Da mesma forma que ocorreu com a analise do angulo de contato, apés
conduzir o experimento foi realizada uma interpretacdo dos resultados, através do

método de Tukey, sendo que:

e yl: amostra com 1% de aditivo;

e y2: amostra com 3% de aditivo;

e y3: amostra com 0,5% de aditivo;

e y4: amostra com PP Puro sem aditivo.

Também foi utilizado nos calculos um indice de confianca de 95% para o
experimento, e essa analise possibilita verificar que y1 = y2 para o teste de Tukey.
Sendo assim, pode-se também considerar que as médias das amostras dos aditivos
com 1% e 3% sao iguais.

Tabela 2. Resultado do Método de Tukey para a tensao superficial

Tensao Superficial

A Diferenca . Comparando
Médias das Médgi;as Modulo compTukey
y1l-y2 0,002 0,002 igual
y1-y3 -0,006 0,006 diferente
yl-y4 -0,017 0,017 diferente
y2-y3 -0,009 0,009 diferente
y2-y4 -0,020 0,020 diferente
y3-y4 -0,011 0,011 diferente

4. Consideracdes Finais

Através da analise estatistica dos resultados € possivel concluir que o método
proposto por Lamour Et al foi possivel determinar as medidas de angulo de contato
com confiabilidade. Também foi possivel avaliar que a adicdo do aditivo utilizado
possui interferéncia sobre o angulo de contato e tensao superficial das amostras. As

amostras com 1% e 3% de aditivo foram as que apresentaram melhores resultados
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para a mudanca da capacidade hidrofébica para hidrofilica, pois ficou evidenciado

no método de Tukey que elas ndo apresentam diferencgas significativas entre si.

Quando comparamos os resultados estatisticos do angulo de contato com a

tensdo superficial, podemos observar que a analise dos resultados sdo muito

parecidas. Dessa maneira, pode-se considerar que os resultados e 0s experimentos

realizados sao confiaveis.
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Abstract

To evaluate the hydrophilic capacity, polypropylene and surfactant (polyether
siloxane) samples were extruded in the proportions of 0.0, 0.5, 1.0 and 3.0 (wt%) and
films were obtained in a heated press. The samples were submitted to
measurements of contact angle, surface tension, melt flow index and surface
roughness. The results indicated that increasing surfactant content promoted better
wettability and consequently higher hydrophilicity. Using water, the increase in the
surfactant content reduced the contact angle (92.58° to 68.10°) and increased the
surface tension (26.7 to 56.9 mN.m™). However, with ethylene glycol, increasing the
surfactant content promoted a small variation on the contact angle (59.14° to 65.10°)
and on the surface tension (5.5 to 5.0 mN.m™). The surfactant promoted a slight

change in the melt flow index but not affected the roughness of the samples.

Keywords: hydrophilicity, polyether siloxane, polypropylene, wettability.
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1. Introduction

Polypropylene (PP) is currently one of the most studied polymers, mainly
because of its interesting properties as moderate rigidity above glass transition
temperature, relatively high melting point (allowing its use at temperatures higher
than 100°C), low density, hydrophobic characteristics, diversity in mechanical

properties, low cost and high availability™*?.

PP can also be used for the manufacture of non-woven products, which are
widely used in filtration processes, agriculture, hygiene products, protective clothing
and also for the production of carpets®®. The manufacture of non-woven products
usually occurs through melt-blown or spunbond processes. The most common
process is melt blown, which is an extrusion process in which the molten polymer
passes through air jets after exiting the extrusion die, causing the diameter of the

fiber to decrease when in contact with ambient air, forming a web!®.

Due to the wide range of non-woven applications, sometimes it is necessary to
modify the characteristics of the resin from hydrophobic to hydrophilic in order to
provide adsorption ability for certain fluids'. Several studies have been carried out to
investigate this modification; the contact angle measurement is usually an indicative
of wettability (hydrophilicity). The tendency of a liquid to spread or wet the surface of
a solid increases as the contact angle decreases. Thus, the contact angle represents

an inverse measurement of wettability®.

When the contact angle (8) is lower than 90°, the surface can be characterized
as hydrophilic (considering water as the liquid). When the angle is between 90° and
180°, it can be said that the surface is hydrophobic, being called predominantly non-
wetting. Andersen and Taboryskil”, after several analyses of the drops shapes,

traced a drops profile as shown in Figure 1.
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Figure 1: Drops profile (1), (2), (5): 6 < 90° = hydrophilic; (3), (4), (6), (7): 6 >
90° = hydrophobic.

The modification of the hydrophobic to hydrophilic capacity of the non-woven
PP is commercially important, considering the applications for automotive
components, such as: benches, internal part of doors, for the protection of the
instruments of dashboards, aiming the replacement of the natural fibers, which
degrade in a short period of time!®. However, for the utilization of non-woven PP in
substitution of natural fibers, the PP needs an industrially and economically viable
modification.

Wang et al® investigated the improvement of the hydrophilic properties of the
non-woven surface of polypropylene using a plasma atmosphere by dielectric barrier
discharge in nitrogen at atmospheric pressure. The authors characterized the
samples by contact angle measurements, scanning electron microscopy (SEM) and
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), before and after the plasma
treatment. Their results showed that the surface of the samples presented hydrophilic
properties after the plasma treatment, evidenced by the reduction of the contact
angle; the plasma treatment also promoted an increase in the surface roughness and

the introduction of oxigen- and nitrogen-containing polar groups on the surface of PP.

In order to modify the wettability of PP, Wanke et al'*® compared the plasma
surface treatment with the ultraviolet vacuum technique (VUV) aiming to introduce
functional groups containing oxygen in the material. The samples were analyzed by
FTIR, atomic force microscopy (AFM) and contact angle with the objective of
evaluating the chemical and physical changes of the PP surface. The authors
observed that plasma treated samples presented better efficiency when compared to
those treated by VUV, the plasma treated samples required a shorter exposure time
to obtain the same contact angle. The chemical modification that occurred in both

processes was observed after a 14-day exposure to plasma and ultraviolet light,
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which was measured by FTIR. The AFM analysis did not show change in the

roughness of the samples after the exposure period.

Zhang, Sun and Xiao™ studied the effects of the wettability of 16 additives
introduced into the non-woven fibers produced by the melt-blown process. The effect
of the additives on the surface tension of the polymers was determined by the
measurement of the contact angle, and also the interference of the additive in the
melt viscosity. The additives were divided into five groups according to their chemical
functionality; the additive that presented the best performance reducing the surface
tension was a surfactant of the family of the polyethers modified with trisiloxane.

The aim of this study was to investigate and evaluate the effect of the addition
of polyether siloxane in a polypropylene film in order to increase the hydrophilic

characteristics, allowing the sorption of polar materials, such as water.
2.Materials and Methods
2.1 Materials

The polypropylene (PP, H107, Braskem) used was a homopolymer, whose
density is 905 kg/m3 and the melt flow index (MFI) is 80 g/10min (230°C/2.16kg). The
surfactant used corresponds to a polyether siloxane (Tegopren 5840, Evonik),

nonionic, liquid material.
2.2 Sample Preparation

The compounds studied contained 0, 0.5, 1.0 and 3.0 wt% of surfactant,
according to Table 1. Before the extrusion process, PP granules and the surfactant
used (a liquid at room temperature) were manually mixed for 5 minutes. After the
manual mixing, the samples remained at rest for seven days. After this period the
samples were extruded in a twin-screw co-rotating extruder (MScientific, Lab Tech
Engineering Company), with mass temperature of 195°C and screw rotation of 220
rpm, obtaining pellets from which four films were produced in a heated press (210°C,

29.4 MPa, 4 minutes). The test specimens were obtained from these films.



21

Table 1. PP Samples + Surfactant

Sample
Product 1 2 3 4
Quantity surfactant (%) 0.0 0.50 1.0 3.0
Surfactant mass (g) 0 10 20 60
PP mass (9) 2000 1990 1980 1940

2.3 Characterization
2.3.1 Contact Angle Measurements

To measure the contact angles, deionized water, ethylene glycol, a high
definition photographic camera and the software Surftens 4.7 were used.

The method used to perform the contact angle measurements was the "sessile
drop”. This method consists of depositing a drop of a liquid on a solid surface; the
droplet is magnified with a lens, and the contact angle is measured by the principle of
the goniometer. The contact angle was defined as the angle between the tangent of
liquid interface - air and the tangent between the solid interface - air, as shown in

Figure 2.

Figure 2: Contact angle setting

For each sample, 6 measurements of the contact angle were made and the

average of these measurements was used to express the result.
2.3.2 Surface Tension

The surface tension was obtained by using Young's method, considering that

the drop is in equilibrium, applying Young's equation (1)*2.
ySV = ySL + yLV.cosb (1)

e O: drop contact angle;

e ySV: surface tension of the solid vapor;
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e yLV: surface tension liquid vapor;

e ySL: surface tension of solid liquid.

Table 2 shows the values of yLV and ySV under the normal conditions of
temperature and pressure. The ySL value was obtained experimentally through the

measurement of the contact angle.

Table 2: Tabulated Values yLV e ySV

Sample yLV (mN.m™) ySV (mN.m™) Reference
Deionized Water 728 - [13]
Ethylene Glycol 477 e [14]
PurePP - 30.7 [15]

2.3.3 Roughness

The surface roughness was determined by the standard NBR 1SO 42871,
The values were obtained from the arithmetic average of 6 measurements for each
sample, using a TR110 surface roughness tester. The method used was the
roughness average (Ra) that is obtained from the arithmetic average of the absolute
values of the ordinates of the spacings of the roughness profile points, in relation to

the medium line, within the measurement path, which in this case was 2 cm?.
2.3.4 Melt Flow Index (MFI)

The melt flow index (MFI) was measured at 230°C and 2.16 kg on an Instron
plastomer according to the standard ASTM D1238M". The average results were
obtained from 10 measurements with the objective of evaluating the influence of the
surfactant on the fluidity of the compound and consequently associated with possible

effects in the processing.
3.Results and Discussions
3.1 Contact Angle

The contact angle measurement was used to determine the
hydrophobic/hydrophilic character of the polypropylene using deionized water and

ethylene glycol. In this study an average contact angle of 92.58° was obtained for the
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unmodified PP in water. A similar result was found by Brow and Bhushan™ who

obtained a measure of 96° using water and PP.

Figure 3 shows the average contact angle values obtained for each sample.
For the deionized water, it was observed that the addition of the surfactant reduces
the contact angle value. However, for the ethylene glycol, an increasing trend for the
contact angle was observed with the increase in the surfactant content. This
difference is related to the higher hydrophilic character of the water compared to the
ethylene glycol. For the water, the lower contact angle result was obtained with the
addition of 3.0 wt% of surfactant. A similar behavior was also observed by Zhang,
Sun and Xiao™ with deionized water. The contact angle change in ethylene glycol
shows changes in the apolar component influenced by the surfactant characteristics
(polyether siloxane). Wang, Bratko and Luzar™ studied the contact angle variation in
a natural (protein-based) and a synthetic (graphene layers functionalized with polar
and apolar groups) surface. These authors observed that, along the surface, the
angle varied according to the influence of neighboring groups. The influence of the
polar (hydroxyl) and apolar (ethylene) segments of the ethylene glycol, as well as the
chemical groups present in the surfactant (ether, methyl, and siloxane), can have the

same effect.
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Figure 3: Contact angle in PP films with different surfactant concentrations
3.2 Surface Tension

Figure 4 shows the averages obtained from surface tension (solid/liquid) for
water and ethylene glycol. It is observed that a variation of the surface tension occurs
as the concentrations of the surfactant are increased, possibly due to the fact that the
surfactant is migrating to the surface of the samples, increasing the concentration of
siloxane molecules on the PP surface. This migration can increase the hydrophilicity
and the surface tension. Farris et al™ studied some features to improve the
wettability and adhesion properties of polyolefin surfaces, proven through the
reduction of the contact angle and consequently for the increase of the surface
tension, which changed the shape of the drop from spherical to laminate. Similar
behaviours are verified in Figures 3 and 4 for water where the decrease of the
contact angle and the incresase of surface tension occurs. However, in ethylene

glycol, the increase trend for the surface tension is possibly associated with an
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interaction with neighboring groups (methyl and ethers), as described by Wang,

Bratko and Luzar™®,

Zhang, Sun and Xiao™! observed a variation of the surface tension when
adding a polyether to the PP, and associated this change to a possible migration of
the polyether from the solid interior to the surface of PP, thus increasing the PP
hydrophilicity.
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Figure 4: Surface Tension in PP films with different surfactant concentrations

3.3 Roughness

Figure 5 shows the average of the surface roughness obtained for the
samples. It was observed that there was no significant variation among the
roughness of the studied samples. Therefore, the contact angle variation observed
was mainly related to the surfactant content. Grundke et al® highlighted that the
study of the relation between contact angle and roughness has increased greatly in

the last decades, especially studying wettability as a factor for self-cleaning products.
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They proved that increasing the surface roughness causes variations in the contact
angle measurement in the range of 40°.

The relation between contact angle and roughness was studied by Morrow?!
which indicates that the preparation of a smooth solid surface is recognized as an
important factor in obtaining reproducible results. In this work, it was not possible to
observe a significant variation for the roughness, indicating that the surfactant
promoted the modification of the contact angle values.
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Figure 5: Roughness in PP films with different surfactant concentrations

3.4 Melt Flow Index (MFI)

Figure 6 shows the melt flow index results for the studied samples. From
Figure 6, it is observed that the addition of surfactant in concentrations of 1.0 and 3.0

wt% induced to a slight increase in the MFI. This was expected due to a lubricant
effect of the surfactant.
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Figure 6: MFI in PP films with different surfactant concentrations

4.Conclusions

The addition of the polyether siloxane provided a variation in the hydrophilic
capacity of the polypropylene, where an addition of 3.0 wt% of surfactant promoted
the highest increase in the hydrophilicity, substantially reducing the contact angle
when deionized water was used. When ethylene glycol was used, no significant
variation of the contact angle was observed.

The surface tension variation suggests that the surfactant can migrate to the
surface of the polypropylene film, increasing the wettability and consequently
promoting a reduction in the contact angle value.

The modification of the contact angle was not influenced by the roughness,
since all the samples presented similar roughness.

Increasing the surfactant content did not cause a large modification on the MFI

values.
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4. CONCLUSOES

O método de Lamour et al¥ é confiavel para determinar as medidas de angulo
de contato, visto que com o0s resultados obtidos, verificou-se uma melhor
molhabilidade. A adicdo do poliéter siloxano proporcionou uma variagdo na
capacidade hidrofilica do polipropileno, sendo que com uma adi¢do de 3% em peso
do surfactante apresentou os melhores resultados na hidrofilicidade dos filmes,
reduzindo substancialmente o angulo de contato, quando utilizado 4gua deionizada.

A variacdo da tensao superficial sugere que ocorre a migracao do surfactante
para a superficie do filme de polipropileno, provocando o aumento da molhabilidade,
demonstrando o comportamento hidrofilico dos filmes, principalmente a amostra com
adicdo de 3% em peso do surfactante, e consequentemente ocorre a diminuicao do
valor do angulo de contato.

A modificacdo do angulo de contato néo sofreu influéncia da rugosidade, pois
todas as amostras apresentavam rugosidade semelhante.

Apesar do aumento da concentracdo do surfactante nas amostras, este nao
provocou alteracédo nos valores de MFI.

A adicdo de poliéter siloxano em polipropileno demonstrou potencial de uso
em diversos segmentos da industria, principalmente como mantas de retencao de
derramamento de produtos polares em acidentes, também pode ser utilizado na
confeccdo de tapetes absorventes para animais de estimacdo e retencdo de
produtos quimicos, dentre outras situacbes onde se deseja absorver produtos
polares.

Quando comparamos o método utilizado com os estudos do Wanke et al® e
de Zhang, Sun e Xiao™, podemos observar que encontramos resultados similares
na reducédo do angulo de contato, melhorando assim a molhabilidade do substrato,

guando associado com agua deionizada.
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