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Caracterização Físico-Química da Superfície
de Filmes de Poli(Tereftalato de Etileno)

Georgia V. V. V. Pinto, César A. M. Abreu, Augusto Knoechelmann e Yêda M. B. Almeida

Resumo::::: Dentre as diversas técnicas de caracterização superficial de filmes poliméricos, foram utiliza-
das nos filmes de PET do presente estudo a refratometria, rugosidade, análises de coeficiente de atrito
e ângulo de contato. As amostras de filmes de PET analisadas têm 12µm de espessura e compreendem
três tipos de estuturas superficiais: filme de homopolímero 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 tensão superficial em função da maior parcela dos grupos polares. Resultados de
índice de refração indicam que a superfície do filme com copoliéster é menos cristalina que as superfí-
cies dos demais filmes avaliados. A estruturas amorfa e elevado nível de tensão superficial de filmes
tratados deverão favorecer a um aumento dos níveis de adesão a tintas e revestimentos.

Palavras-chave:::::      Poli(tereftalato de etileno), caracterização, morfologia, rugosidade, filme.

Introdução

A caracterização de superfícies poliméricas vem
se tornando muito importante nos últimos anos, em
função do crescente aumento de aplicações e
interações entre os materiais poliméricos e os pro-
dutos industrializados em geral (Ishitani, 1984).
Tratamentos superficiais são frequentemente empre-
gados para atender, por exemplo, ao mercado de
embalagens flexíveis (Pengilly, 1982-1983).

O estudo de alguns fenômenos envolvidos,
como a forma em que um líquido se espalha sobre
uma superfície, a rugosidade de um material, os
grupamentos e as ligações superficiais e a adesão
entre filmes poliméricos, ou entre um filme e um
revestimento, têm sido bastante explorados
(Mizerovskii,1992; Galembeck,1991). Associadas

a cada um desses fenômenos existem proprieda-
des mensuráveis, capazes de fornecer interpreta-
ções qualitativas e quantitativas dos mesmos e que
estão diretamente relacionadas com a performance
industrial do material.

A fim de avaliar estas propriedades, técnicas
de análise de superfície vêm sendo desenvolvidas
e estão se tornando ferramentas de grande valia
na compreensão destes fenômenos. No presente
estudo foram analisados três filmes de po-
li[tereftalato de etileno] com 12 µm de espessura,
com diferentes tratamentos superficiais. A grande
importância deste trabalho está em se utilizar téc-
nicas precisas e mutuamente complementares que
apresentem informações detalhadas a respeito des-
tas superfícies uma vez que a caracterização quí-
mica e física não têm 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 não apresenta
tratamento superficial; o filme B foi tratado por des-
carga corona, com energia normalizada de 20 J/cm2

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 monômero tereftálico e 15,4 % do comonômero.

As análises de índice de refração foram reali-
zadas num refratômetro digital tipo Abbe, da mar-
ca Mark / Reichert Jung, da Leica. As análises
foram feitas nas três direções convencionalmente
adotadas (x, y e z). Os valores de rugosidade
bidimensional foram obtidos num rugosímetro
Hommelwerke, modelo T2000, sendo o apalpador
de diamante (com raio de 5 µm). Os resultados
foram obtidos em termos dos parâmetros Ra, Rz e
Rt e representam a média de 100 amostras.

As análises 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 goniôme-
tro Ramé-Hart NRL modelo 100-00 equipado com
acessório 100-15 para filmes plásticos. Os líqui-
dos de referência utilizados nestas análises foram
o a-bromonaftaleno (P.A) como líquido apolar e
água destilada e deionizada (Milli Q) como líqui-
do polar. O ângulo de inclinação da base para
medidas dos ângulos de avanço e de retrocesso
foi de 50°; estas análises foram realizadas 6 meses
após a produção dos mesmos, sendo que durante
este período os filmes foram mantidos a 25°C. A
metodologia utilizada foi descrita por Pinto (1998).

Resultados e Discussão

Os índices de refração fornecem informações
importantes com relação à orientação e morfologia
das cadeias poliméricas superficiais. A Tabela 1
apresenta os resultados de cristalinidade (X),
birrefringência (∆n), polarisabilidade (P),
percentual de cadeias no sentido longitudinal

(P2ax/MD) e orientação planar das cadeias(∆P) dos
filmes A, B e C, que são parâmetros calculados à
partir destes índices.

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

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

A birrefringência é um parâmetro que mede o
grau de orientação molecular, e é calculada de for-
ma simplificada através da diferença entre cada
dois dos três índices de refração segundo as três
direções x, y e z convencionadas:
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As contribuições das polarisabilidades das
unidades moleculares das amostras são obtidas
através do índice de refração médio, ou seja:

N2 -1 /N2 + 2 = 4/3 πP (3)

P = mβ (4)

com β a polarisabilidade de uma unidade
molecular, m o número de moléculas por unidade
de volume e N o índice de refração médio.

Já o percentual de cadeias orientadas no senti-
do longitudinal à produção do filme de PET
(P2ax/MD) e a orientação planar dos anéis aromáti-
cos também são calculados respectivamente atra-
vés das Eq. (5) e (6):

P 
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2
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(6)

Em relação à 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-

AemliF BemliF CemliF

)%(edadinilatsirC 91,74 39,54 —

aicnêgnirferriB
∆ 21n
∆ 31n
∆ 32n

6810,0
0171,0
4251,0

8910,0
4171,0
6151,0

00,0
00,0
00,0

)P(edadilibasiraloP 3280,0 3280,0 0070,0

P
DM/xa2

6433,0 6433,0 5413,0

∆P 7161,0 5161,0 2000,0

Tabela Tabela Tabela Tabela Tabela 1. Parâmetros de orientação e cristalinidade dos Filmes A, B e C.
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do pela presença do grupo CHDM no copoliéster,
que ao gerar impedimento estérico, ocasiona uma
composição 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 amorfização ocasionada pelo tra-
tamento corona é semelhante à amorfização gera-
da por um excimer laser, discutida por Dunn &
Ouderkirk (1990); segundo eles, mudanças nos
espectrogramas obtidos por espectroscopia no
infravermelho de reflexão-absorção (IRRAS) indi-
cam que a radiação converte uma grande fração
cristalina do filme numa fração amorfa.

Através dos valores de birrefringência (∆n),
pode-se notar que o filme C não apresenta orien-
tação preferencial, já que as birrefringências en-
contradas são nulas e que os filmes A e B são um
pouco mais orientados na direção transversal que
na longitudinal e bem mais orientados nas dire-
ções transversal e longitudinal que na normal. Os
valores de birrefringência são importantes na de-
terminação das condições de produção de filmes,
uma vez que a birrefringência aumenta com a taxa
de estiragem do filme, quando processados a tem-
peraturas superiores a 120°C.

As polarisabilidades dos filmes A e B são iguais
e superiores às do filme C, mostrando que os fil-
mes A e B apresentam maior capacidade de pola-
rizar a luz . Já os filmes A e B apresentam os
mesmos percentuais de cadeias no sentido longi-
tudinal de produção do filme (P2ax/MD), sendo su-
periores ao do filme C, mostrando o menor nível
de orientação longitudinal do filme C.

As orientações planares (∆p) dos filmes A e B
são bem próximas entre si e pelo fato de serem posi-
tivas, caracterizam uma anisotropia dos filmes A e
B, indicando que as moléculas estão relativamente
orientadas e que esta orientação é fixa, não estando
livres para girarem em torno de sua posição de equi-
líbrio. Já no filme C, a inexistência da planaridade
indica que as moléculas estão orientadas ao acaso e
o meio comporta-se macroscopicamente como uma
substância isotrópica (Cardoso, 1994).

Para comparar as taxas de cristalinidade superfi-
ciais dos filmes obtidos via índice de refração com a
cristalinidade (X) do filme como um todo, abran-
gendo interior e superfície, 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.

Observando a Tab. 2, pode-se dizer que a fina
camada (0,4 µm) de copolímero do Filme C não
foi detectada pelo método de densidade, uma vez
que foram iguais às cristalinidades encontradas
para os três filmes; isto pode ter ocorrido pois em
termos percentuais seu caráter amorfo foi pouco
representativo em relação à estrutura total do fil-
me que é semi-cristalina.

Comparando a Tabela 1 com a Tabela 2, pode-
se dizer que as taxas de cristalinidade das superfícies
dos filmes são diferentes das envolvendo seus interi-
ores. O filme C é amorfo em sua superfície enquanto
seu interior é semi-cristalino; os filmes A e B são
menos cristalinos na superfície do que em seu interi-
or, sendo no entanto estas diferenças da ordem de
15%. Esta menor a cristalinidade superficial propor-
ciona melhores interações entre os filmes e as tintas
ou revestimentos, facilitando a penetração e
inchamento do revestimento na matriz polimérica.
No entanto, deve-se esclarecer que o percentual de
cristalinidade de um filme polimérico não pode ser
medido de forma absoluta porque o polímero é cons-
tituído de regiões amorfas e cristalinas cujas frontei-
ras não são bem definidas. Deste modo, para calcular
a cristalinidade, assumiu-se através de uma aproxi-
mação que o polímero é constituído de regiões
amorfas e cristalinas bem distintas. Deduções quan-
titativas entre o índice de refração e a orientação,
para melhor caracterizar um filme biestirado, neces-
sitam de análises complementares feitas por outras
técnicas, como Espalhamento Raman e técnicas de
espectroscopia no infravermelho.

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

Os maiores valores dos coeficientes de atrito
estático e dinâmico encontrados para o filme B

AemliF BemliF CemliF

edadisneD
)3mc/g(

9993,1
)0=s,2=k(

5793,1
)4000,0=s,3=k

9993,1
)0=s,3=k(

)%(X 1,45 1,25 1,45

Tabela 2Tabela 2Tabela 2Tabela 2Tabela 2. Valores de densidade e cristalinidade dos Filmes A, B e C
obtidos via coluna de gradiente de densidade.

Tabela 3.Tabela 3.Tabela 3.Tabela 3.Tabela 3. Coeficientes de atrito estático e dinâmico dos filmes A, B e C.

AemliF BemliF CemliF

ocitátseFOC 220,0±525,0 430,0±165,0 320,0±715,0

ocimânidFOC 810,0±683,0 120,0±404,0 910,0±093,0
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podem estar associados a maior parcela dos gru-
pos polares presentes na superfície deste filme, que
promovem interações do tipo dipolo entre as su-
perfícies deslizantes.

Os ângulos de contato foram utilizados para
calcular as componentes dispersivas(γs

d) e polares
(γs 

p ) da tensões superficiais dos filmes A, B e C
(Good,1970):

γ
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Somando estes componentes dispersivos aos
polares, encontra-se a tensão superficial total (γs

T) de
cada filme, cujos valores estão listados na Tabela 4.

Dentre os filmes analisados, o filme B apre-
senta os maiores valores de tensão superficial par-
cial (das componentes dispersivas e polares) e total.
Segundo Leclercq et al. (1977), o maior valor da
tensão superficial total do filme B é devido ao tra-
tamento corona introduzir espécies hidrofílicas que
alteram a componente polar. As tensões superfici-
ais das componentes dispersivas (γs

d) dos filmes
A, B e C estão de acordo com Mizerovskii (1992),
os quais devem se situar entre 41,0 e 53,6 mN/m,
sendo o valor teórico igual a 44 mN/m.

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

Através da Tabela 5, observa-se que os ân-
gulos de avanço e retrocesso do filme B dife-
rem sensivelmente entre si e também do ângulo
de contato em equilíbrio medido a 0°, sendo estes
valores inferiores aos do filme sem tratamento.
Estes resultados assemelham-se aos de Strobel
(1992), cujos ângulos de avanço de filme de PET
não-tratado foi 70° enquanto o do filme de PET
tratado por corona foi 64°, sendo bastante pró-
ximos aos encontrados respectivamente nos fil-
mes A e B do presente estudo. Estes resultados
sugerem uma heterogeneidade da superfície do
filme B.

Deve-se considerar ainda que a grande dimi-
nuição do ângulo de retrocesso do filme B favore-
ce à molhabilidade e portanto à adesão da
superfície, justificando o emprego do corona na
superfície de filmes poliméricos destinados à im-
pressão.

Dentre os diversos parâmetros de rugosidade
descritos na literatura, destacam-se Ra, Rz e Rt

(Catier,1978). A rugosidade média (Ra) é a mé-
dia aritmética das distâncias entre a linha média
(eixo x) e cada ponto do perfil de rugosidade da
superfície, sendo calculada segundo a equação
abaixo:

R
a
 = l/lm ∫

0
lm y(x)dx (9)

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

A rugosidade total (Rt) compreende a distân-
cia entre o ponto mais alto dos picos e o mais bai-
xo dos vales e o terceiro parâmetro de rugosidade
denominado por Rz, é obtido dividindo-se o perfil
de comprimento total (lt) estudado em cinco par-
tes iguais de comprimentos (l0), tomando-se a maior
distância em cada intervalo (Z) e fazendo-se a
média aritmética, e pode ser calculado segundo a
equação (10):

R
z
 = 1/5(Z

1
 + Z

2
 + Z

3
 + Z

4
 + Z

5
) (10)

Os valores obtidos encontram-se na Tabela 6.
Os dados de rugosidade fornecidos pela Tabela

6 podem ser considerados iguais para os três filmes
em estudo. Este método não foi capaz de detectar
diferenças de rugosidade entre os filmes A, B e C,
sugerindo a realização de AFM e SEM para melhor
visualização da topografia superficial.

semliF γγγγγs
p

)m/Nm(
γγγγγs

d

)m/Nm(
γγγγγs

T

)m/Nm(

AemliF 51,0±79,5 60,0±78,34 60,0±48,94

BemliF 47,0±70,9 60,0±09,34 17,0±79,25

CemliF 12,0±72,6 60,0±38,34 21,0±01,05

Tabela 4.Tabela 4.Tabela 4.Tabela 4.Tabela 4. Valores parciais e totais das tensões superficiais dos Filmes
A, B e C.

semliF
oçnavaedolugnÂ

augá)°(
ossecorteredolugnÂ

augá)°(
eseretsiH

AemliF 88,0±53,96 95,0±07,76 56,1

BemliF 27,2±76,16 27,2±86,95 99,1

Tabela 5.Tabela 5.Tabela 5.Tabela 5.Tabela 5. Ângulos de avanço e de retrocesso dos filmes A e B.
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Conclusão

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 condições de processamento nas
indústrias de transformação do que o filme A sem
tratamento superficial. Esta melhoria de perfor-
mance dos filmes tratados em relação ao filme A
sem tratamento se deve a certas propriedades su-
perficiais diferenciadas destes filmes, como ao
aumento da tensão superficial do filme B e à
amorfização superficial do filme C, tornando-os
capazes de fornecer melhores níveis de adesão a
tintas e revestimentos.
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Tabela 6.Tabela 6.Tabela 6.Tabela 6.Tabela 6. Rugosidade bidimensional dos filmes A, B e C.

(edadisoguR µµµµµ )m AemliF BemliF CemliF

aR 7300,0±6130,0 4400,0±5130,0 0500,0±0330,0

zR 9520,0±8833,0 9620,0±4833,0 8820,0±9543,0
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