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Resumo: Dentre as diversas técnicas de caracterizagdo superficial de filmes poliméricos, foram utiliza-
das nos filmes de PET do presente estudo a refratometria, rugosidade, analises de coeficiente de atrito
e angulo de contato. As amostras de filmes de PET analisadas tém 12Um de espessura e compreendem
trés tipos de estuturas superficiais: filme de homopolimero PET, filme PET com tratamento corona e
filme de poli(tereftalato de etileno-co-ciclohexanodimetanol). O filme com tratamento corona apresen-
tou o maior valor de tensdo superficial em fung¢do da maior parcela dos grupos polares. Resultados de
indice de refragdo indicam que a superficie do filme com copoliéster ¢ menos cristalina que as superfi-
cies dos demais filmes avaliados. A estruturas amorfa e elevado nivel de tensdo superficial de filmes

tratados deverdao favorecer a um aumento dos niveis de adesdo a tintas e revestimentos.

Palavras-chave:

Introducao

A caracterizagdo de superficies poliméricas vem
se tornando muito importante nos Gltimos anos, em
fungdo do crescente aumento de aplicagdes e
interagdes entre os materiais poliméricos € os pro-
dutos industrializados em geral (Ishitani, 1984).
Tratamentos superficiais sdo frequentemente empre-
gados para atender, por exemplo, ao mercado de
embalagens flexiveis (Pengilly, 1982-1983).

O estudo de alguns fendmenos envolvidos,
como a forma em que um liquido se espalha sobre
uma superficie, a rugosidade de um material, os
grupamentos ¢ as ligagdes superficiais e a adesdo
entre filmes poliméricos, ou entre um filme e um
revestimento, tém sido bastante explorados
(Mizerovskii,1992; Galembeck,1991). Associadas

Poli(tereftalato de etileno), caracterizagdo, morfologia, rugosidade, filme.

a cada um desses fendOmenos existem proprieda-
des mensuraveis, capazes de fornecer interpreta-
¢Oes qualitativas e quantitativas dos mesmos ¢ que
estdo diretamente relacionadas com a performance
industrial do material.

A fim de avaliar estas propriedades, técnicas
de analise de superficie vém sendo desenvolvidas
e estdo se tornando ferramentas de grande valia
na compreensdo destes fenomenos. No presente
estudo foram analisados trés filmes de po-
li[tereftalato de etileno] com 12 pm de espessura,
com diferentes tratamentos superficiais. A grande
importancia deste trabalho esta em se utilizar téc-
nicas precisas ¢ mutuamente complementares que
apresentem informagdes detalhadas a respeito des-
tas superficies uma vez que a caracterizagdo qui-
mica ¢ fisica ndo tém sido feita de uma forma
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profunda e abrangente, havendo poucos trabalhos
com resultados globais.

Materiais e Métodos

Os filmes estudados foram fornecidos pela
Terphane Ltda (Cabo-PE). O filme A ndo apresenta
tratamento superficial; o filme B foi tratado por des-
carga corona, com energia normalizada de 20 J/cm?
e o filme C apresenta uma camada da ordem de 0,4
mm de espessura de poli[tereftalato de etileno-co-
tereftalato de ciclohexanodimetanol], com 84,6 %
do monoémero tereftalico e 15,4 % do comondmero.

As analises de indice de refragdo foram reali-
zadas num refratometro digital tipo Abbe, da mar-
ca Mark / Reichert Jung, da Leica. As analises
foram feitas nas trés dire¢cdes convencionalmente
adotadas (x, y e z). Os valores de rugosidade
bidimensional foram obtidos num rugosimetro
Hommelwerke, modelo T2000, sendo o apalpador
de diamante (com raio de 5 pm). Os resultados
foram obtidos em termos dos parametros R,, R, ¢
R, e representam a média de 100 amostras.

As analises de coeficiente de atrito foram rea-
lizadas segundo a ASTM D 1894, procedimento
B, no aparelho da Daventest.O método da gota
séssil discutido por Garbassi et al. (1994) foi es-
colhido para analisar os filmes PET num goniéme-
tro Ramé-Hart NRL modelo 100-00 equipado com
acessorio 100-15 para filmes plasticos. Os liqui-
dos de referéncia utilizados nestas analises foram
o a-bromonaftaleno (P.A) como liquido apolar e
agua destilada e deionizada (Milli Q) como liqui-
do polar. O angulo de inclinagdo da base para
medidas dos angulos de avango e de retrocesso
foi de 50°; estas andlises foram realizadas 6 meses
ap6s a producdo dos mesmos, sendo que durante
este periodo os filmes foram mantidos a 25°C. A
metodologia utilizada foi descrita por Pinto (1998).

Resultados e Discussao

Os indices de refracdo fornecem informacgoes
importantes com relacdo a orientagdo e morfologia
das cadeias poliméricas superficiais. A Tabela 1
apresenta os resultados de cristalinidade (X),
birrefringéncia (An), polarisabilidade (P),
percentual de cadeias no sentido longitudinal
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Tabela 1. Parimetros de orientagdo e cristalinidade dos Filmes A, B e C.

Filme A Filme B Filme C
Cristalinidade (%) 4719 4593 _
B'”egr']'lgenc'a 00186 00198 000
g 01710 04714 0,00
s 01524 04516 000
Polaisbilidade (F) 00823 00823  0,0700
Py 03346 03346 03145
AP 01617 01615  0,0002

(Pyuomp) € orientacdo planar das cadeias(AP) dos
filmes A, B e C, que sdo parametros calculados a
partir destes indices.

A cristalinidade foi calculada através da Eq.1,
sendo que os coeficientes foram obtidos segundo
Le Bourvellec & Beautemps, especialmente para
filmes PET:

X (%) =(18,2N-28,7) 100 (1)

A birrefringéncia é um parametro que mede o
grau de orientacdo molecular, e é calculada de for-
ma simplificada através da diferenca entre cada
dois dos trés indices de refragdo segundo as trés
dire¢bes X, y e z convencionadas:

An =(n -n);An =(n -n);An = -n) (2)

As contribuigdes das polarisabilidades das
unidades moleculares das amostras sdo obtidas
através do indice de refracdo médio, ou seja:

N2 -1 /N2 + 2 = 4/3 TiP (3)

P=mf 4)

com [ a polarisabilidade de uma unidade
molecular, m o nimero de moléculas por unidade
de volume e¢ N o indice de refracdo médio.

Ja o percentual de cadeias orientadas no senti-
do longitudinal a producdo do filme de PET
(Pyaxmp) € a orientacdo planar dos anéis aromati-
cos também sdo calculados respectivamente atra-
vés das Eq. (5) e (6):

P o= {0y - [(0,- n,) /2 130,21 &)
AP =[(n, + n,)/2] - n, (6)

Em relagdao a morfologia, verificou-se pelos
valores de cristalinidade que o filme C é menos cris-
talino que os filmes A e B, o que pode ser justifica-
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do pela presenca do grupo CHDM no copoliéster,
que ao gerar impedimento estérico, ocasiona uma
composicdo amorfa da camada externa do filme C.
Verificou-se ainda que o filme B é menos cristalino
que o filme A, o que pode ser esclarecido ao se
assumir que esta amorfizagdo ocasionada pelo tra-
tamento corona ¢ semelhante a amorfizagdo gera-
da por um excimer laser, discutida por Dunn &
Ouderkirk (1990); segundo eles, mudangas nos
espectrogramas obtidos por espectroscopia no
infravermelho de reflexdo-absor¢do (IRRAS) indi-
cam que a radiagdo converte uma grande fracdo
cristalina do filme numa fracdo amorfa.

Através dos valores de birrefringéncia (An),
pode-se notar que o filme C ndo apresenta orien-
tagdo preferencial, ja que as birrefringéncias en-
contradas sdo nulas e que os filmes A ¢ B sdo um
pouco mais orientados na diregdo transversal que
na longitudinal e bem mais orientados nas dire-
¢oOes transversal e longitudinal que na normal. Os
valores de birrefringéncia sdo importantes na de-
terminacdo das condi¢des de produgdo de filmes,
uma vez que a birrefringéncia aumenta com a taxa
de estiragem do filme, quando processados a tem-
peraturas superiores a 120°C.

As polarisabilidades dos filmes A e B so iguais
e superiores as do filme C, mostrando que os fil-
mes A e B apresentam maior capacidade de pola-
rizar a luz . Ja os filmes A e B apresentam os
mesmos percentuais de cadeias no sentido longi-
tudinal de produgdo do filme (P, np), sendo su-
periores ao do filme C, mostrando o menor nivel
de orientagdo longitudinal do filme C.

As orientagdes planares (Ap) dos filmes A ¢ B
sdo bem proximas entre si € pelo fato de serem posi-
tivas, caracterizam uma anisotropia dos filmes A e
B, indicando que as moléculas estdo relativamente
orientadas e que esta orientagdo ¢é fixa, ndo estando
livres para girarem em torno de sua posi¢do de equi-
librio. Ja no filme C, a inexisténcia da planaridade
indica que as moléculas estdo orientadas ao acaso ¢
0 meio comporta-se macroscopicamente como uma
substancia isotropica (Cardoso, 1994).

Para comparar as taxas de cristalinidade superfi-
ciais dos filmes obtidos via indice de refragdo com a
cristalinidade (X) do filme como um todo, abran-
gendo interior e superficie, foi utilizada uma coluna
de gradiente de densidade (Sharma & Misra, 1987);
os valores dados a seguir representam a média de k
amostras de cada filme, sendo s a incerteza.
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Tabela 2. Valores de densidade e cristalinidade dos Filmes A, B ¢ C
obtidos via coluna de gradiente de densidade.

Filme A Filme B Filme C
Densidade 1,3999 1,3975 1,3999
(g/em3) (k=2,s=0) k=3, s=0,0004) (k=3,5=0)
X (%) 54,1 52,1 54,1

Observando a Tab. 2, pode-se dizer que a fina
camada (0,4 pm) de copolimero do Filme C nio
foi detectada pelo método de densidade, uma vez
que foram iguais as cristalinidades encontradas
para os trés filmes; isto pode ter ocorrido pois em
termos percentuais seu carater amorfo foi pouco
representativo em relagdo a estrutura total do fil-
me que ¢ semi-cristalina.

Comparando a Tabela 1 com a Tabela 2, pode-
se dizer que as taxas de cristalinidade das superficies
dos filmes sdo diferentes das envolvendo seus interi-
ores. O filme C ¢ amorfo em sua superficie enquanto
seu interior ¢ semi-cristalino; os filmes A e¢ B sdo
menos cristalinos na superficie do que em seu interi-
or, sendo no entanto estas diferengas da ordem de
15%. Esta menor a cristalinidade superficial propor-
ciona melhores interagdes entre os filmes e as tintas
ou revestimentos, facilitando a penetragdo e
inchamento do revestimento na matriz polimérica.
No entanto, deve-se esclarecer que o percentual de
cristalinidade de um filme polimérico ndo pode ser
medido de forma absoluta porque o polimero é cons-
tituido de regides amorfas e cristalinas cujas frontei-
ras ndo sdo bem definidas. Deste modo, para calcular
a cristalinidade, assumiu-se através de uma aproxi-
magdo que o polimero é constituido de regides
amorfas e cristalinas bem distintas. Dedugdes quan-
titativas entre o indice de refragcdo e a orientagdo,
para melhor caracterizar um filme biestirado, neces-
sitam de analises complementares feitas por outras
técnicas, como Espalhamento Raman e técnicas de
espectroscopia no infravermelho.

Os valores de coeficientes de atrito (COF) es-
tatico e dinamico dos filmes A, B e C encontram-
se na Tabela 3.

Os maiores valores dos coeficientes de atrito
estatico e dindmico encontrados para o filme B

Tabela 3. Coeficientes de atrito estatico e dindmico dos filmes A, B e C.

Filme A Filme B Filme C

COF estético 0,525 + 0,022 0,561 + 0,034 0,517 + 0,023

COF dinémico 0,386 + 0,018 0,404 + 0,021 0,390 + 0,019
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Tabela 4. Valores parciais e totais das tensdes superficiais dos Filmes
A,BeC.

d T
Filmes (m\ll\sljm) (mY\?/m) (m\ll\sl/m)
FilmeA  597+015 4387+006 49,84+ 0,06
FilmeB  907+074 4390+006 5297+ 0,71
FilmeC  627+021 4383+006 50,10+ 0,12

podem estar associados a maior parcela dos gru-
pos polares presentes na superficie deste filme, que
promovem interagdes do tipo dipolo entre as su-
perficies deslizantes.

Os angulos de contato foram utilizados para
calcular as componentes dispersivas(y,®) e polares
(Y; P ) da tensdes superficiais dos filmes A, B ¢ C
(Good,1970):

Y, (1+cosB)=2(y'y, 9" +2 (YL Y, N"? (7)

Y, (1 +cos0)=2(y Yy, )" +2 (Y y,"" (8)

Somando estes componentes dispersivos aos
polares, encontra-se a tensdo superficial total (y,T) de
cada filme, cujos valores estdo listados na Tabela 4.

Dentre os filmes analisados, o filme B apre-
senta os maiores valores de tensdo superficial par-
cial (das componentes dispersivas e polares) e total.
Segundo Leclercq et al. (1977), o maior valor da
tensdo superficial total do filme B é devido ao tra-
tamento corona introduzir espécies hidrofilicas que
alteram a componente polar. As tensdes superfici-
ais das componentes dispersivas (y,%) dos filmes
A, B e C estio de acordo com Mizerovskii (1992),
os quais devem se situar entre 41,0 e 53,6 mN/m,
sendo o valor tedrico igual a 44 mN/m.

Os angulos de avango e retrocesso com agua
destilada e deionizada foram avaliados (Tabela 5)
para verificar a heterogeneidade do filme B ¢ para
efeito comparativo, foi analisado o filme A; pode-
se concluir que os filmes analisados sdo diferen-
tes entre si uma vez que o tratamento corona
provoca uma queda dos angulos de avango e re-
trocesso € a0 mesmo tempo um aumento na dife-
renga entre estes angulos, ocasionando uma maior
histerese.

Tabela 5. Angulos de avanco e de retrocesso dos filmes A e B.

Angulo de avango Angulo de retrocesso

Filmes on on Histerese
(°) dgua (°) dgua

Filme A 69,35 + 0,88 67,70 £ 0,59 1,65

Filme B 61,67 + 2,72 59,68 + 2,72 1,99
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Através da Tabela 5, observa-se que os an-
gulos de avango e retrocesso do filme B dife-
rem sensivelmente entre si ¢ também do angulo
de contato em equilibrio medido a 0°, sendo estes
valores inferiores aos do filme sem tratamento.
Estes resultados assemelham-se aos de Strobel
(1992), cujos angulos de avango de filme de PET
nao-tratado foi 70° enquanto o do filme de PET
tratado por corona foi 64°, sendo bastante pro-
ximos aos encontrados respectivamente nos fil-
mes A ¢ B do presente estudo. Estes resultados
sugerem uma heterogeneidade da superficie do
filme B.

Deve-se considerar ainda que a grande dimi-
nui¢do do angulo de retrocesso do filme B favore-
ce a molhabilidade e portanto a adesdo da
superficie, justificando o emprego do corona na
superficie de filmes poliméricos destinados a im-
pressao.

Dentre os diversos parametros de rugosidade
descritos na literatura, destacam-se R,, R, ¢ R,
(Catier,1978). A rugosidade média (R,) ¢ a mé-
dia aritmética das distancias entre a linha média
(eixo x) e cada ponto do perfil de rugosidade da
superficie, sendo calculada segundo a equagdo
abaixo:

R, = Vlm f™ F(x)[x )

O valor R, de filmes poliméricos pode ser vis-
to como um indicador do crescimento da mi-
croestrutura superficial (Wefers & Schollmeyer,
1993).

A rugosidade total (R,) compreende a distan-
cia entre o ponto mais alto dos picos ¢ o mais bai-
xo0 dos vales e o terceiro pardmetro de rugosidade
denominado por R,, é obtido dividindo-se o perfil
de comprimento total (1) estudado em cinco par-
tes iguais de comprimentos (1), tomando-se a maior
distdncia em cada intervalo (Z) e fazendo-se a
média aritmética, ¢ pode ser calculado segundo a
equagao (10):

R =1/5Z,+Z,+Z,+Z,+Z) (10)

Os valores obtidos encontram-se na Tabela 6.

Os dados de rugosidade fornecidos pela Tabela
6 podem ser considerados iguais para os trés filmes
em estudo. Este método ndo foi capaz de detectar
diferencas de rugosidade entre os filmes A, B ¢ C,
sugerindo a realizacdo de AFM e SEM para melhor
visualizagdo da topografia superficial.
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Tabela 6. Rugosidade bidimensional dos filmes A, B e C.

Rugosidade (um) Filme A Filme B Filme C
Ra 0,0316 + 0,0037 0,0315 + 0,0044 0,0330 + 0,0050
Rz 0,3388 + 0,0259 0,3384 + 0,0269 0,3459 + 0,0288
Rt 0,6102 + 0,0565 0,6128 + 0,0595 0,6193 £ 0,0568

Conclusao

Através dos resultados obtidos, pode-se con-
cluir que tanto o filme B com tratamento corona
quanto o filme C com copoliéster devem propor-
cionar melhores condi¢des de processamento nas
industrias de transformacdo do que o filme A sem
tratamento superficial. Esta melhoria de perfor-
mance dos filmes tratados em relagdo ao filme A
sem tratamento se deve a certas propriedades su-
perficiais diferenciadas destes filmes, como ao
aumento da tensdo superficial do filme B ¢ a
amorfizagdo superficial do filme C, tornando-os
capazes de fornecer melhores niveis de adesdo a
tintas e revestimentos.
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