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Superficies de Polietileno, Suas
Caracteristicas e Sua Adesao

Fernando Galembeck

Resumao - Superficies de polietileno sao ricas em material oligomérico, mais oxidado que o conjunto do polimero.
Isto cria nestas superficies camadas fracamente ligadas, que prejudicam grandemente a adesao a este polimero.
Mesmo que um adesivo se espalhe bem sobre uma tal camada e a ela adira, a junta assim obtida é de mé
qualidade, porque a propria camada superficial podera desprender-se do seu substrato. Neste artigo sao
fornecidas evidéncias a respeito da existéncia de camadas fracamente ligadas em polietileno e é discutido

0 que se passa com estas camadas, quando o polietileno € sujeito a diferentes tratamentos de superficie.

S&o também apresentadas algumas técnicas para o controle da modificagdo das superficies de polimeros,

mais relevantes para o caso da modificagdo de superficies de polietileno para adesao.

INTRODUCAO

A adesdo e a pintura de poliolefinas termoplésticas é
uma notoéria fonte de problemas. Pela sua importancia e
fregiiéncia, estes problemas sdo mais notados em polieti-
leno e polipropileno (1). Entre os polietilenos, o de baixa
densidade (PEBD) produzido pelo processo de alta pressao
€ 0 mais problematico.

As causas destas dificuldades sdo mdltiplas:

) a baixa tensao superficial dos hidrocarbonetos satura-
dos e, portanto, de muitas das poliolefinas;

1) a baixa coesdo entre as camadas superficiais e as cama-
das sub-superficiais de poliolefinas.

A eliminacdo destas causas € feita através de trata-
mentos de superficie, cujo resultado nem sempre é plena-
mente satisfatorio.

Neste artigo, serao apresentadas as caracteristicas de
superficies de poliolefinas e, em particular, do polietileno;
serao examinados os métodos de modificagao destas su-
perficies e as razoes do seu eventual insucesso. Serdo tam-
bém examinadas algumas técnicas que permitem avaliar 0
grau de modificacao de uma superficie de polietileno.

A TENSAO SUPERFICIAL(2)

Tensao superficial ¢ amedida do aumento de energia li-
vre de uma fase, quando a drea da sua superficie aumenta.
Todos os liquidos tém tensao superficial positiva, por isso
a forma de gotas de um aerosol é sempre esférica. Uma
substancia de tensdo superficial elevada tende a contrair,
formando gotas esféricas, mais do que uma substancia de
tensdo superficial baixa. Liquidos apolares como os hidro-

carbonetos tém tensao superficial em térno de 20 mJ/m?,
das mais baixas existentes. As tensdes superficiais da
agua e do mercUrio sdo respectivamente 72 e 480 mJ/m?,
e isto explica a notéria dificuldade com que &gua e mercu-
rio se espalham sobre muitas superficies, assim como ex-
plica a grande tendéncia de gotinhas de mercrio a assu-
mirem o formato esférico. No caso dos polimeros sélidos,
a determinacdo da tensao superficial ndo é tdo simples e
imediata como no caso de liquidos. Zisman (3) introduziu o
conceito de tensdo superficial critica de polimeros, que é
representada por vy, e estabeleceu a metodologia da sua
determinacao. Hoje, é costumeiro utilizar a tensao superfi-
cial critica exatamente como se fosse a tensdo superficial
de um polimero. N&o é rigoroso, mas também nao introduz
erros muito grosseiros nos calculos.

TENSAO INTERFACIAL E ANGULO DE CONTATO (4)

Quando se considera mais explicitamente duas fases,
seja dois liquidos ou um liquido e um sélido, é também ne-
cessario considerar a tensao interfacial, que mede a ener-
gia necessaria para que uma fase se espalhe sobre a outra.
No caso especifico de um liquido em repouso sobre um s¢-
lido, a forma assumida pelo liquido é dependente da sua
densidade, volume, tensdes superficiais do liquido e do s6-
lido e tensdo interfacial entre ambos. Entretanto, 0 angulo
de contacto, definido tal como esta na Figura 1, sé depen-
de das tensdes, superficiais e interfacial.

Na aplicacao de um adesivo ou uma tinta, liquidos, so-
bre uma superficie, deseja-se sempre obter um angulo de
contacto que seja 0 menor possivel. Isto assegura o perfei-
to espalhamento do liquido na rea que se deseja recobrir.
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Nesta altura, podemos j& entender porque uma superficie
de poliolefina, tendo baixa tensdo superficial, ndo é reco-
berta facilmente: recobri-la significa fazer desaparecer
uma superficie de baixa energia, estavel, fazendo esten-
der-se sobre ela uma outra superficie. Se esta outra super-
ficie for de alta energia (como no caso da &gua, de liquidos
polares ou de merclrio), resultard um sistema instavel.
Neste sistema havera uma forte tendéncia a uma transfor-
macdo espontanea: a contracao do liquido e a consequen-
te exposicdo de poliolefina (Figura 2).

Para que se torne mais facil o espalhamento do adesivo
sobre o polietileno, é necessério fazer pelo menos uma de
trés coisas: aumentar a tensao superficial do polimero, re-
duzir a tensdo superficial do adesivo e reduzir a tensao in-
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Fig. 1 - Angulo de contacto (8) de um liquido com um
solido. Tépo: gota sobre a superficie. Em baixo: bolha
imersa em um liquido, sobre a superficie; nesta
figura, os angulos observados dos dois lados da
bolha sao diferentes. Isto é uma forte indicacdo de
que a superficie do solido € heterogénea, isto é, nao é
quimicamente uniforme.
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Fig. 2 - As tensdes superficiais do liquido, do sélido e
a sua tenséo interfacial (5, g e dg; ) determinam a
estabilidade do filme liquido sobre a superficie.
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terfacial entre adesivo e polimero. Se for possivel fazer to-
das as trés, melhor.

Aestaaltura, j& é possivel compreender porque sdo tao
comuns tratamentos de superficie oxidativos, em poliole-
finas: eles geram na sua superficie grupos polares, aumen-
tando a tensdo superficial do polimero e facilitando o es-
palhamento do adesivo ou da tinta. Alias, isto ndo é espe-
cifico para poliolefinas: tratamentos de superficies de ou-
tros polimeros, inclusive 6s muito “dificeis”, como os fluo-
rados, frequentemente envolvem reagdes quimicas de for-
macao de grupos superficiais polares.

CARACTERISTICAS DA CAMADA SUPERFICIAL

Polimeros obtidos por polimerizagao radicalar ou por
processo Ziegler-Natta séo sempre polidispersos, isto é,
apresentam cadeias de vérios tamanhos. No caso do
PEBD, h& um outro fator de heterogeneidade, que sdo as
ramificagGes. Além disso, o polimero sempre apresenta al-
guma fracdo oxidada, que é formada por numerosos gru-
pos quimicos: carbonilas, carboxilas, hidroxilas e outros.
Um resultado disto é que no sélido observa-se algum grau
de segregacdo das diferentes frac@es. H4 varias maneiras
de se fazer estas abservagdes. Uma delas foi objeto de tra-
balho no laboratério do autor(5), e utilizou a espectrosco-
pia fotoacUstica. Esta técnica permite obter espectros de
camadas superficiais de um material, de diferentes espes-
suras. 0 que se observou, no PEBD, é que os espectros mu-
dam conforme a espessura da camada examinada (Figura 3).
Uma interpretagdo detalhada dos mesmos mostrou que as
camadas mais superficiais do PEBD sdo mais ricas em gru-
pos metila, vinila e carbonila do que as camadas mais in-
ternas. Isto &, a superficie do polimero é mais rica em ca-
deias muito ramificadas e cadeias curtas, ao lado de gru-
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Fig. 3 - Espectros fotoacusticos de PEBD, obtidos em
diferentes freqiiéncias de modulagao da radiacéao
infravermelha. No espectro do topo, a espessura
amostrada é de cerca de 50 um. No de baixo,
é decercade 11um.
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pos oxidados, que o seu interior (vide a Figura 4). Por outro
lado, cadeias curtas e ramificadas sao as menos vantajo-
sas do ponto de vista de coesdo do polimero e sdo as que
menos se prestam a cristalizacdo. Portanto, ndo é de se es-
tranhar que a camada superficial do polietileno ndo seja
fortemente coesa.

Uma demonstra¢do da importancia da coesao das ca-
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Fig. 4 - Representagdo esquematica de uma camada
superficial, fracamente ligada, de PEBD.

madas superficiais para a adesdo foi dada por Scho-
nhorn{6), através de um experimento notavel. Ele bombar-
deou polietileno com um feixe de ions de argbnio, em at-
mosfera inerte. Este bombardeio causa a reticulacdo da
superficie do polimero, reunindo todas as cadeias, peque-
nas e grandes, em uma s rede tridimensional. O produto
deste tratamento mostrou propriedades de adesao muito
boas, com adesivas comuns.

0 experimento de Schonhorn demonstra que 0 aumen-
to da tensdo superficial do polietilena pode ser uma condi-
¢do suficiente para se conseguir um bom espalhamento do
adesivo ou da tinta, mas ndo é uma condi¢do necessaria
para que seja obtida adesao a este polimero.

Pode-se agora colocar uma questao, que é a sequinte:
as camadas superficiais do polietileno, fracamente liga-
das, podem ser eliminadas por completo? Infelizmente,
a resposta é negativa. Os oligdmeros que formam estas
camadas existem também no interior do polietileno e po-
dem sempre difundir na massa polimérica. Mesmo que
uma superficie tenha sido tratada para remové-los, eles
poderdo reaparecer, migrando para a superficie, por di-
fuséo.

Este argumento justifica uma observagao que ¢ feita
com freqiiéncia, que é a seguinte: superficies de PEBD tra-
tadas por flambagem ou outro método oxidativo envelhe-
cem, via de regra, mais rapidamente do que superficies de
PEAD tratadas identicamente. Envelhecimento, no caso,
significa perder a capacidade de adesdo. O PEBD envelhe-
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ce mais rapidamente porque, tendo maior quantidade de
material oligomérico e sendo menos cristalino, a difusao
dos oligbmeros para a superficie ocorre nele mais rapida-
mente do que no PEAD.

0S TRATAMENTOS DE SUPERFICIES DE POLIOLEFINAS

Superficies de poliolefinas, em particular o polietileno,
podem ter a sua adesividade aumentada por tratamentos
que modificaram-nas quimicamente (7-12).

Os tratamentos mais importantes sao 0s seguintes:

) oxidagdo por 4cido cromico, permanganato de potassio e
outros reagentes;

1) exposicdo a plasmas;

11} exposicdo a descargas corona;

V) flambagem;

V) foto-oxidagdo com luz visivel {usando fotossensibiliza-
dores) ou ultra-violeta.

VI) enxertia com mondmeros polares, como o acido acrilico
{13).

Em todos estes métodos ocorrem reagdes que modifi-
cam quimicamente a superficie do polietileno. No caso da
exposicdo a plasmas e as descargas corona serem feitas
em presenca de oxigénio, e nas outros casos, pode-se de-
tectar a presenca de muitos grupos reativos, na superficie
modificada: hidroperdxido, carbonila, carboxila, e outros,
que podem ainda ser utilizados como pontos de ancora-
gem de um grande ndmero de outras substancias quimi-
cas, como vem sendo feito pelo grupo de Whitesides (14),
além de outros.

Todos os métodos oxidatives tornam a superficie do po-
lietileno polar, mas a profundidade da modificacdo varia
muito de método para método. Exposicao a plasmas, flam-
bagem e descargas corona sao métodos muito rapidos,
muito adequados a produgdo em massa de superficies
aderentes, em produtos de baixo valor unitario. Infeliz-
mente, estes métodos produzem camadas oxidadas pouco
espessas, cujo envelhecimento é mais rapido do que o das
camadas espessas, formadas por oxidagdo prolongada
com reagentes fortemente oxidantes.

A DETECCAO DA MODIFICACAO DAS SUPERFICIES DE
POLIETILENO

A modificado da superficie de um polimero, como tam-
bém a de outros metais, pode ser feita convenientemente
utilizando vérias técnicas. Aqui serdo discutidas algumas
destas técnicas: determinacdo de dngulos de contacto, es-
pectrofotometria de refletdncia, espectrometria eletroni-
ca para analise quimica (ESCA), microscopia eletrnica de
varredura acoplada a espectrometria de raios-X e cora-
mento seletivo. A espectroscopia fotoacustica ja foi men-
cionada no item “Caracteristicas da Camada Superficial”,
e ndo sera discutida nesta se¢do.
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DETERMINACAQ DE ANGULOS DE CONTACTO

A determinagdo de angulos de contacto pode ser feita
em qualquer laboratdrio, j& que o equipamento necessario
pode ser montado a partir de componentes faceis de obter.
Atécnica requer extrema limpeza e depende da atengdo do
profissional a detalhes, além de requerer uma certa habili-
dade manual. Sua execugdo consiste, essencialmente, em
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Fig. 5 - Arranjo esquematico usado para medir
angulos de contacto.

formar uma gota de liquido (em geral, dgua) sobre a super-
ficie que se quer ensaiar e observar a forma da gota, lendo
o seu angulo de contacto com a superficie na qual repousa.
A leitura do angulo de contacto pode ser feita de varias
maneiras:

) projetando a imagem da gota em um anteparo (Figura 5),
tragando o seu perfil e lendo o angulo de contacto com um
transferidor,

1) observando o perfil da gota com uma objetiva montada
em um gonidmetro ou transferidor, no qual é feita direta-
mente a leitura do dngulo;

HI) registrando a imagem da gota com um monitor de video
e lendo 0 dngulo na tela de um televisor ou do monitor de
um microcomputador. Neste dltimo caso, um software
pode determinar o &ngulo, através da digitalizagdo da ima-
gem do perfif da gota;

[V) fotografando a gota com lente de aproximagdo, e lendo
0 angulo na fotografia.

A determinacdao de angulos de contacto é extremamen-
te sensivel a modificagdes da superficie, porque o angulo
s6 depende do que existir em uma pelicula muito fina do
substrato, de ordem de 1 nanometro de espessura. Isto &,
mudando-se esta pequena pelicula, por exemplo tornan-
do-a polar, 0 angulo de contacto serd drasticamente muda-
do. Esta grande sensibilidade da técnica também é uma
desvantagem, ja que nao permite distinguir uma modifica-
¢do muito superficial de outra, mais profunda. Por esta
mesma razdo, as determinacdes s30 muito sujeitas a pe-
quenas quantidades de contaminantes.

Uma desvantagem séria das medidas de angulo de con-
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tacto é que elas sao pouco informativas a respeito da natu-
reza quimica do que existe na superficie.

ESPECTROFOTOMETRIA DE REFLETANCIA

Usando-se acessdrios de refletdncia total ou difusa em
espectrofotdmetros infravermelhos, pode-se obter espec-
tros de uma camada superficial do material. A espessura da
camada amostrada depende de detalhes dametodologia uti-
lizada, mas é tipicamente de 1 a 10 micrometros. Os espec-
tros sdo interpretados da maneira usual, e revelam diferen-
¢as substanciais com os espectros dos mesmos filmes poli-
méricas, mas obtidos por transmissdo. Estas diferencas tém
algumas causas de natureza 6ticamas, namaioria das vezes,
sdo devidas a diferengas reais entre a estrutura quimica da
camada superficial e a das camadas profundas do polimero.
Por exemplo, os espectros de refleténcia do polietileno mas-
tram as bandas atribufdas a grupos carbonila com maior in-
tensidade que os espectros de transmissao (Figura 6).
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Fig. 6 - Espectros de transmisséao (A) e de refletancia
(B) de PEBD. Note-se a diferenga na regidao de 17700 cm™.

Esta é uma técnica muito mais cara e menos acessivel
que as duas anteriores. Ndo deve ser vista como uma téc-
nica para laboratério de contrale, mas sim como uma téc-
nica de pesquisa. Ela reune duas caracteristicas muito in-
teressantes: primeiro, permite determinar a composicdo
elementar da superficie da amostra e permite também, até
um certo ponto, obter informacdo sobre o estado de oxida-
¢ao de cada elemento. Em segundo lugar, a espessura da
superficie que é amostrada por esta técnica é muito pe-
quena, estando na faixa de 1 a 10 nanometros; portanto, &
uma técnica mais especificamente informativa sobre a su-
perficie do que os espectros infravermelhos de refletancia.

»
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0 principio fisico da analise é o seguinte: um feixe de rai-
0s-X incide sobre a amostra, que é mantida em alto-vacuo.
Em consequéncia, a amostra emite elétrons, cujas ener-
gias sdo caracterfsticas dos elementos que a constituem.
Estes elétrons sdo detectados, analisados e o resultado fi-
nal do tratamento dos resultados experimentais é um es-
pectro, no qual cada pico é atribuido a um elemento, e a
sua intensidade é proporcional a quantidade desse. ele-
mento na camada superficial.

MICROSCOPIA ELE TRONICA DE VARREDURA,
ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE RAIOS-X

0 microscopio eletrnico de varredura tem sido muito
utilizado para o exame morfoldgico de superficies de poli-
meras, revelando a presenca de material cristalino e néo-
cristaling, esferulitos e fibras, além de cristais de compo-
nentes micromoleculares. Além disso, essa mocroscopia é
largamente usada para o exame de superficies geradas
por fratura de pecas e de juntas adesivas. Neste tltimo ca-
s0, aprende-se muito sobre o mecanismo e as causas da
fratura.

Quando se acopla ao microscdpio de varredura um es-
pectrémetro de raios-X, pode-se fazer microanélise de
gualguer sélido. Por microandlise entende-se neste caso a
andlise elementar de uma area escolhida cujas dimensdes
podem ser tdo pequenas quanto 1 micron {micrometro)
quadrado. A profundidade amostrada &, tipicamente, de
poucas dezenas de microns. Infelizmente, os elementos de
ndmero atémico baixo ndo geram sinais tdo intensos quan-
to os de niimero atdmico elevado, e isto limita a aplicagdo
direta desta técnica a polimeros. Entretanto, hd muitas
técnicas que podem ser utitizadas para criar ou realgar
contraste. Por exemplo, tetroxido de 6smio reage com
compostos insaturados, fixando-se o0 dsmio sobre a super-
ficie. Portanto, se uma superficie complexa for exposta a
este reagente, e for posteriormente examinada no micros-
copio, a deteccdo de dsmio permitird que se obtenha con-
clusdes a respeito das areas da superficie que contém
constituintes capazes de reagir com o tetroxido.

CORAMENTO SELETIVO

Uma maneira de examinar a uniformidade da modifica-
¢do de uma superficie de polietileno € através da técnica
de coramento seletivo, introduzida recentemente {15).

Esta técnica consiste na exposigdo da superficie do poli-
mero a azul de metileno, ou a uma sua mistura com Sudan |,
Azul de metileno adsorve muito bem em superficies polares
e Sudan (que é um corante vermelho) adsorve em superfici-
es apolares. Portanto, as superficies tratadas mostram-se
mais azuladas nas regides em que sofreram oxidagdo mais
intensa, e sdo mais avermelhadas nas regides ndo oxida-
das. Esta é uma técnica simples, de baixo custo e que pode
ser implementada em qualquer laboratdrio, com pegas de
varios tamanhos.
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CONCLUSAOQ

As dificuldades de adesdo em polietileno estdo asso-
ciadas a caracteristicas intrinsecas do material {tensdo su-
perficial e existéncia de material oligomérico). Estas difi-
culdades podem ser atenuadas por tratamentos de super-
ficie, gue adequam o polietileno a um grande nimero de
adesivos e tintas, dispensando a necessidade de produtos
especiais. A maior incidéncia de problemas no PEBD est4
associada a maior proporcdo de oligdmeros, que formam
na sua superficie uma camada fracamente ligada. Fxiste
um nimero substancial de técnicas que permitem avaliar o
grau de modificagdo introduzido por um tratamento de su-
perficie.
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