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RESUMO

Com a crescente demanda por produtos industrializados, as
embalagens plésticas flexiveis ganharam uma posi¢do de destaque por
apresentar caracteristicas que vao desde o acondicionamento adequado
do produto até o aumento da vida de prateleira. Para suportar essa
demanda, as embalagens devem atender os requisitos de produto
relacionados ao desempenho de aplicagdo. Dentre as varias propriedades
das embalagens flexiveis, o Coeficiente de Fric¢cdo (COF) é um dos
requisitos de grande impacto na sua aplicacdo em linhas de envase de
alto desempenho, interferindo diretamente na sua performance e em
muitos casos é o fator responsavel por grandes nimeros de rejeigdes.

O COF adequado em embalagens flexiveis é obtido através da
utilizagdo de aditivos conhecidos com agentes deslizantes que migram
para superficie dos filmes reduzindo o coeficiente de fricgdo. Quando o
aditivo migra rapidamente para a superficie dos filmes utilizados na
confeccdo das embalagens, ocorre perda do agente deslizante para as
superficies de contato do filme nos processos subseqientes,
promovendo a variacdo no coeficiente de fricgéo.

Esse trabalho se propbe a reduzir a velocidade de migracdo do
aditivo erucamida em filmes de polietileno utilizados na confeccdo de
embalagens flexiveis através da formacdo de ligacbes cruzadas entre as
cadeias poliméricas durante seu processamento, criando assim uma
barreira fisica para retardar o afloramento do aditivo para a superficie.

Para isso, foram produzidos em escala laboratorial, filmes
flexiveis de polietileno aditivados com agente deslizante erucamida e
filmes de polietileno aditivados com agente deslizante e agente
intercruzante. Os filmes foram submetidos a processo de extragdo
continua por solvente cloroformio e os extratos obtidos foram
caracterizados por analises de deformagio mecanica, COF, indice de
Fluidez, FTIR, GPC e microscopia de forca atdbmica.

Os resultados indicam que os aditivos extraidos da superficie dos
filmes tratam-se de cera de polietileno e a utilizagdo de agente
reticulante no filme experimental proporcionou maior controle na
migracao do agente deslizante pela restricdo de mobilidade dos aditivos
para a superficie do filme, tendo como conseqtiéncia maior controle no
parametro COF.

- Palavra Chave: Polietileno Reticulado, Coeficiente de Fric¢éo,
Embalagens Plasticas Flexiveis, Erucamida, Extrusdo Reativa, Agente
Deslizante.



ABSTRACT

With the growing demand for industrial products, the flexible
plastic packaging won a prominent position for presenting
characteristics ranging from the proper packaging of the product to
extend the shelf life. To support this demand, the packaging must meet
the product requirements related to application performance. Among the
various properties of flexible packaging, the Coefficient of Friction
(COF) is one of the high-impact requirements in their application in
high-performance filling lines, directly interfering with its performance
and in many cases is the factor responsible for large numbers of
rejections.

Suitable COF flexible packaging is obtained through the use of
additives known with sliding agents that migrate to the film surface
reduces the coefficient of friction. When the additive migrates rapidly to
the surface of the films used in the manufacture of packings, the slip
agent is lost to the contact surfaces of the film in the subsequent
processes, promoting a variation in friction coefficient.

This paper proposes to reduce the migration speed erucamide
additive in polyethylene films used in the manufacture of flexible
packages by forming cross-links between the polymer chains during
processing, thus creating a physical barrier to delay additive for the
upwelling surface.

For this, were produced in laboratory scale, flexible films of
polyethylene with additives with erucamide slip agent and polyethylene
films with additives Sliding agent and cross-linked agent. The films
were subjected to continuous extraction process by solvent chloroform
and the extracts obtained were characterized by mechanical deformation
analysis, COF, Melt Index, FTIR, GPC and atomic force microscopy.

The results indicate that the extracted additive treat the surface of
the films is polyethylene wax and the use of cross-linking agent in
experimental film provided better control of the migration of the slip
agent for the additives of the mobility restriction on the film surface,
resulting in greater control in COF parameter.

Key words: Cross-linked Polyethylene, Friction coefficient, Flexible
Plastic Packaging, Erucamide, Reactive Extrusion, Sliding Agent.
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1. INTRODUCAO

N&o é sem razdo que ja se convencionou chamar nosso tempo de
Era do Plastico. Surgido h& cerca de um século e meio, o plastico
evoluiu se tornando matéria-prima essencial para inimeras aplicacdes.

A indUstria de polimeros sintéticos trouxe grandes beneficios
para a sociedade moderna. Por apresentarem propriedades incessantes 0s
polimeros termoplasticos sintéticos sdo largamente empregados, na
confeccdo de embalagens, pecas, em estruturas e até mesmo na
medicina na confeccdo de materiais cirlrgicos e proteses.

A historia do pléstico teve inicio em 1862 quando Alexander
Parkes desenvolveu um material organico derivado da celulose,
chamada de Parkesina. Em 1909, Leo Baekeland criou a Baquelite,
primeiro polimero realmente sintético, podendo ser considerado,
portanto, o primeiro plastico.

Na década de 30 foi criado um novo tipo de plastico, a poliamida
comercialmente chamada de Nylon. Apés a Segunda Guerra Mundial
foram criados outros polimeros, como o poliestireno, o polietileno e o
vinil. Nesse periodo, os plasticos se difundiram no cotidiano das
pessoas de tal forma a ndo ser possivel imaginar o mundo de hoje sem
eles.

Hoje ndo existe atividade em que o plastico ndo tenha seu lugar,
as vezes modesto, mas em geral prioritario.

Uma das maiores contribui¢do do plastico para 0 mundo moderno
foi na distribuicdo e conservacdo de alimentos através da sua utilizagéo
como embalagens rigidas ou flexiveis.

A embalagem pléstica protege os produtos, garante & seguranga
alimentar, evita contaminacdo, transmissdo de doencas, proliferacdo de
insetos e roedores e aumenta a vida de prateleira do produto.

Com o mercado globalizado houve um grande aumento no
consumo de forma geral, e classes sociais que ndo tinham acesso a
determinados produtos passaram ter. Juntamente com isso, fatores
econdbmicos e sociais fizeram com que os grandes fabricantes
investissem na utilizacdo de embalagens plésticas em grandes volumes
para atender a crescente necessidade do mercado.

Com a crescente demanda, os materiais plasticos tém que atender,
além dos requisitos do produto, também os requisitos de processo para
producdo em larga escala.

Otimo desempenho durante sua aplicacdo nas linhas de envase é
exigéncia fundamental, uma vez que as grandes empresas como Johnson
& Johnson, Procter & Gamble, Nestlé, Grand Food, Mars, dentre outros,


http://pt.wikipedia.org/wiki/1909
http://pt.wikipedia.org/wiki/Leo_Baekeland
http://pt.wikipedia.org/wiki/Baquelite
http://pt.wikipedia.org/wiki/Poliamida
http://pt.wikipedia.org/wiki/Nylon
http://pt.wikipedia.org/wiki/Segunda_Guerra_Mundial
http://pt.wikipedia.org/wiki/Poliestireno
http://pt.wikipedia.org/wiki/Polietileno
http://pt.wikipedia.org/wiki/Vinil
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dispde de unidades fabris com alta produtividade, com linhas de
producdo que chegam a utilizar cerca de 1000 embalagens por minuto.

Para atender as altas velocidades de processo, as embalagens
devem atender a diversos requisitos técnicos.

Os requerimentos técnicos para muitas aplicacGes de embalagens
flexiveis sdo tdo exigentes que s6 sdo conseguidas combinando-se varias
camadas com diferentes materiais poliméricos e aditivos até formar uma
estrutura que atenda as necessidades de desempenho desejadas.

Um requisito técnico com grande influéncia no desempenho de
aplicacdo das embalagens é o Coeficiente de Friccdo, conhecido como
COF, que indica o grau de facilidade com que um filme desliza sobre
uma superficie.

Para aplicacbes como embalagens flexiveis para arroz, massas,
fraldas, absorventes, etc, sdo exigidos niveis de COF baixos, geralmente
entre 0,10 e 0,30.

A variacdo do COF é um problema comumente encontrado nas
industrias de producdo de embalagens plasticas flexiveis, respondendo
por volumes significativos de rejei¢des durante o processo, e até mesmo
devolugdes por dificuldade de utilizac&o.

O nivel de COF desejado geralmente se obtém através da
utilizagdo de aditivos deslizantes durante o processo de extrusao.

No mercado, ha uma ampla variedade de aditivos, que
apresentam diferentes resultados apds sua aplicacdo. Amidas, Siliconas
e Cera de Polietileno sdo as mais comumente utilizadas.

Para que os valores de COF atinjam os valores desejados, é
fundamental que ocorra a migragdo desses aditivos para a superficie do
filme, em quantidade adequada para que se forme uma camada
superficial.

Como o polimero apresenta longas cadeias e em sua estrutura ha
espaco entre elas. As moléculas de aditivos utilizam esses espacos para
alcangar a superficie.

Essa migracdo ocorre em um determinado tempo, normalmente
24 horas, até atingir uma estabilidade, onde se espera que a
concentracdo de aditivos na superficie do filme seja suficiente para
manter e nivel de COF desejado.

Em processos industriais hd uma perda de aditivo da superficie,
uma vez que ndo ha qualquer tipo de fixa¢do do aditivo junto a estrutura
do filme.

Considerando a facilidade como os aditivos migram para
superficie por entre as longas cadeias do polimero, uma alteracdo
estrutural desse polimero, com a diminuigdo dos espacos livres poderia
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apresentar uma migracdo mais lenta do aditivo diminuindo sua perda
por contato.

A alteragdo estrutural do polimero pode ser obtida através de sua
reticulacdo durante o processo de extrusdo com adicdo de agentes
reticulantes especificos, promovendo a conexdo entre as cadeias
poliméricas, e reduzindo os espagos livres.

Em funcdo da variacdo do COF em filmes flexiveis utilizados
na confeccdo de embalagens plasticas, e considerando o COF um
requisito importante para um bom desempenho de embalagens em linha
de envase, neste trabalho, foram desenvolvidos filmes flexiveis de
polietileno reticulado com o objetivo de retardar o a migracdo dos
aditivos para a superficie, no intuito de reduzir a variagdo do COF
ocasionada por perda por contato. Para tanto, sera produzido um filme
flexivel de polietileno, alterando sua estrutura através de reticulacéo
durante o processo de extrusdo, e sera avaliado seu efeito sobre o
Coeficiente de Friccao.
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2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

Estudar o efeito da migracdo de aditivos sobre o coeficiente de
friccdo (COF) em filme flexivel de polietileno.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar a equivaléncia do processo de extrusdo laboratorial
com o processo de extrusao industrial;

e Determinar o tipo de aditivo que migra em filmes de PE
produzidos no processo de extrusdo industrial e no processo de
extrusdo laboratorial;

e Auvaliar a alteracdo morfolégica da superficie do filme em funcéo
do tempo por técnica de Microscopia de Forca Atémica (AFM);

e Obter um filme flexivel de polietileno dopado com Agente
Reticulante e Agente Deslizante Marsterbach (Erucamida);

e Caracterizar os compostos que migraram para superficie do filme
por técnicas de Espectrometria no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e Cromatografia de Permeacdo
em Gel (GPC).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. POLIMEROS

Quando moléculas se tornam muito grandes, contendo nimero
de 4tomos superior a uma centena, e podendo atingir valores ilimitados,
as propriedades dessas moléculas ganham caracteristicas préprias, e se
chamam de macromoléculas. Essas caracteristicas sdo muito mais
dominantes do que aquelas que resultam da natureza quimica dos
atomos ou dos grupamentos funcionais presentes. (MANO e MENDES,
1999).

Polimeros sdo macromoléculas que apresentam em sua
estrutura molecular unidades relativamente simples que se repetem,
ligadas entre si por ligacGes covalentes. Este tipo de ligacdo favorece
uma grande estabilidade fisico-quimica, formando longas cadeias e,
portanto, resultando em compostos de alta massa molar.

Segundo Mano e Mendes (2004), todos os polimeros sdo
macromoléculas, porém nem todas as macromoléculas sdo polimeros.
Na grande maioria dos polimeros industrializados, o peso molecular se
encontra entre 10 e 10°. Todos os polimeros mostram longos segmentos
moleculares, de dimens@es entre 100 e 100.000 A, os quais propiciam
enlacamentos e emaranhamentos alterando o espago vazio entre as
cadeias, denominado volume livre. Com a elevacdo da temperatura,
aumentam 0s movimentos desses segmentos, tornando o material mais
macio.

Segundo Silva e Silva, (2003), o nimero de meros na cadeia
polimérica determina o grau de polimerizacdo e a massa molecular da
cadeia do polimero.

Quando existem tipos diferentes de meros na composi¢do do
polimero, este é designado copolimero. Se, no entanto, existirem trés
meros formando o polimero, pode-se chaméa-lo de terpolimero. Os
polimeros que possuem somente um tipo de mero podem ser chamados
de homopolimeros. (CANEVAROLO, 2006).

Se houver alternancia de segmentos formados pela repeticdo de
cada um dos meros na cadeia do copolimero, tem-se um copolimero em
bloco conforme demonstrado na Figura 1.

Segundo Silva e Silva(2003), um copolimero grafitizado
apresenta suas ramificagcdes em bloco.
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Figura 1- Polimero Linear e Copolimero em bloco

A

A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A

FOLIMERO LINEAR

N

A-A-A-B-B-B-A-A-A-B-B-B

Copolimero em Bloco

Fonte: Silva e Silva (2003)

O tamanho da cadeia polimérica e os tipos de meros utilizados
na sua formacao tém grande influéncia nas propriedades dos polimeros.

A tabela 1 representa esquematicamente os tipos de polimeros
conforme sua estrutura.

Tabela 1- Cadeias macromoleculares em homopolimeros e Co-

polimeros
Mondmero Polimero Representacdo

A Homopolimero CA-A-A-A-A-ALL L

B Homopolimero ...B-B-B-B-B-B.....
Alternado | ...A-B-A-B-A-B-A.....
Em Bloco | ....A-A-A-B-B-B.....

A+B Copolimero
B-B....
Grafitado LAA-ALL L
....B-B-B-B

Aleatério | ....A-B-B-A-A-B-A....

Fonte: Mano e Mendes (2004)

Considerando que os polimeros sdo formados a partir de
ligacdes com carbono, mesmo os polimeros chamados lineares
apresentem uma estrutura geométrica espacial.
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Segundo Silva e Silva (2003), os polimeros podem apresentar
estrutura geométrica espacial da cadeia principal em zigue-zague,
mesmo sendo um polimero supostamente linear, conforme abaixo:

a) polimeros isotaticos, em que as ramificacGes estdo todas voltadas para
um mesmo lado do plano. (Figura 2).

Figura 2 - Representagdo esquematica de polimeros isotaticos.

H H H H H H H
Fonte: Mano e Mendes (2004)

b) polimeros sindiotaticos, este € um polimero que apresenta uma
alternéncia de orienta¢do do substituinte em relagéo ao plano da cadeia.
(Figura 3).

Figura 3 - Representa¢do esquematica de polimeros sindiotaticos.

dowow A w
Fonte: Mano e Mendes (2004)

c) polimeros ataticos, sdo polimeros que ndo possuem qualquer
regularidade de orientacdo. (Figura 4).

Figura 4 - Representacdo esquematica de polimeros ataticos
H R H R R H

H H H H H H H
Fonte: Mano e Mendes (2004)
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Segundo Silva e Silva (2003) o tipo de encadeamento entre 0s
mondmeros pode promover outras estruturas nos polimeros conforme
demonstra a figura 5.

Figura 5 - Tipos de encadeamento entre 0s monémeros.

R H R H
Cli—fL—CL—Cll cabeca-cauda
VARRE
R R H H R
2 H.L—cC - :|:—:|3—:|:—(|3cabega-cabega
SR
\ H R R H
:|:—:|3.—:|:—:|: cauda-cauda
L

Fonte: Mano e Mendes (2004)
A Figura 6 apresenta um resumo dos tipos de polimeros:

Figura 6- Representacdo resumida dos tipos de polimeros quando a sua
estrutura

P
| MoNOMERO
POLIMERO

- o
e l ~

CorPOLIMERD

[HDMDF‘DLiMERD
| TERPOLIMERO

[UNEAR] | [RamiFicapa
| LALTERNADD )’ERAﬂﬂZADD

ISOTATICO «l 3/ SnDiIoTATICD

|[RETICULADD
—rve ) |
f ATATICO —
BLoco

Fonte: Silva e Silva (2003)
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Além arranjo dimensional, outra caracteristica relevante dos
polimeros ¢ a variacdo do peso molecular.

Em um material polimérico pode ser encontrado uma variagao
estatistica de tamanho de cadeia. Essa diversidade de tamanhos de
cadeias é apresentada através de uma curva de distribuicdo de peso
molecular, conforme demonstra a Figura 7, que utiliza uma curva de
Gauss para sua representacdo.

Figura 7 - Distribuicdo de peso molecular

Média pelo nimero de moléculas, M,

Média pelo peso, M,

Quantidade de polimero — .

Peso molecular -
Fonte: Callister, (2008).

A variacdo de tamanho das cadeias poliméricas apresenta
relagéo direta com o peso molecular do polimero. E comum um mesmo
tipo de polimero ser comercializado com uma ampla variacdo de peso
molecular.

As propriedades mecénicas e 0 comportamento do polimero
durante o processamento sdo altamente dependentes do tamanho médio
e da distribuicdo de comprimentos das cadeias de polimero.

Embora a estrutura quimica do polimero seja igual, pesos
moleculares diferentes podem mudar completamente as propriedades do
polimero, interferindo nas propriedades fisicas, mecanicas, térmicas,
reoldgicas, e processamento, e por esta razdo, os polimeros sao
caracterizados principalmente por seu peso molecular.

Tanto o peso molecular quanto a distribuicdo de pesos
moleculares sdo determinadas pelas condi¢Ges operacionais da reacéo,
sendo que diferentes condi¢Bes operacionais produzirdo polimeros com
pesos moleculares médios diferentes.
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Segundo Canevarolo (2006), em teoria, a reagdo de
polimerizacdo pode prosseguir infinitamente, dando origem a uma
molécula de massa molecular infinita, no entanto, fatores praticos
limitam a continuacdo da reagé&o.

Segundo Manrich, S. (2005), além do peso molecular médio, a
arquitetura molecular do polimero e sua conformacdo molecular irdo
influenciar as propriedades do polimero.

Segundo Canevarolo, Jr. (2006), os polimeros podem ser
lineares, ramificados ou em rede:

a) Polimero Linear: nos polimeros lineares, a cadeia polimérica €
constituida apenas de uma cadeia principal, conforme Figura 8.

Figura 8 - Representacdo de Cadeia sem Ramificacéo

Fonte: Mano e Mendes (2004)

b) Polimero Ramificado: da cadeia principal partem prolongamentos,
gue podem ser longos ou curtos, formados pelo mesmo mero que
compdes a cadeia principal ou por outro mero formando diferentes
arquiteturas, conforme Figura 9.

Figura 9 - Representacdo de Cadeia Ramificada

M—T——’
—— - ’—-C_

’N—’N

Fonte: Mano e Mendes (2004)

c) Polimero em Rede (ligacdes cruzadas): as cadeias poliméricas estdo
ligadas entre si através por forcas primarias covalentes fortes e pode-se
subdividir em polimeros com baixa densidade de ligagbes cruzadas ou
polimeros com alta densidade de ligagcBes cruzadas. Estas ligacdes
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cruzadas amarram uma cadeia as outras diminuindo a mobilidade das
cadeias poliméricas, conforme Figura 10.

Figura 10 - Representacdo de Cadeia Reticulada (Rede)

Fonte: Mano e Mendes (2004)

Segundo Mano e Mendes, (2004), uma macromolécula dara
origem a um polimero quando sua estrutura quimica permitir o
crescimento da cadeia,

Para Mano e Mendes, (2004), o arranjo molecular também tem
grande influéncia sobre as propriedades dos polimeros, podendo
apresentar-se de forma amorfa, ou seja, desordenada, sem uma estrutura
regular, ou de forma cristalina, com uma estrutura regular definida,
sendo que elas coexistem no mesmo polimero, apresentando maior ou
menor grau de cristalinidade, conforme Figura 11.

Figura 11 - Representacdo esquematica de polimeros semi-cristalinos

Fonte: Brydson (1999)
3.2. POLIETILENO

Extremamente versatil, com baixo custo e com boas
propriedades fisicas e quimicas, o polietileno pode ser encontrado em
diversas aplicacdes no nosso dia-a-dia.

Apesar da composicdo quimica manter-se constante, o
polietileno pode apresentar diferencas nas suas propriedades devido a
polimerizacéo, densidade, reticulagdo, entre outros.
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Dentre os plasticos, os polietilenos sdo 0s que tém a estrutura
mais simples, caracterizam-se pela extrema regularidade e flexibilidade
de sua cadeia molecular (ALBUQUERQUE, 1990).

Apresenta estrutura planar obedece a conformacdo zig-zag,
sendo constituido pela repeticio do monémero (CH2)» e com a
terminacdo CHs. A polimerizagdo convencionalmente ocorre a partir do
mondmero gasoso etileno (CzHa).

A fonte de etileno normalmente utilizado na producdo do
polietileno é o petréleo, porém, a petroquimica Braskem desenvolveu o
chamado polietileno verde, onde o etileno utilizado na sua producéo é
obtido a partir do alcool de cana de agUcar, ganhando assim um apelo
ecoldgico.

As formas mais conhecidas sdo: polietileno de baixa densidade,
polietileno de alta densidade, polietileno linear de baixa densidade,
polietileno de ultra alto peso molecular e 0 mais recente no mercado, o
polietileno metalocénico.

O polietileno de baixa densidade possui boa tenacidade e
flexibilidade num amplo intervalo de temperatura. Entretanto, sua massa
especifica diminui rapidamente acima da temperatura ambiente,
ocasionando grandes mudancas dimensionais, dificultando alguns
processos de fabricacdo ou conformacgéo (SILVA, 2001).

O polietileno linear de baixa densidade (PELBD) é um
copolimero de etileno e pequenas quantidades de buteno-1 (ou hexeno-1
ou octeno-1). No caso do buteno-1, dos quatro atomos de carbono da
molécula de buteno, dois formam parte da cadeia principal do
copolimero e os outros dois formam cadeias laterais curtas (etilas), que
impedem que as moléculas do copolimero figuem muito proximas umas
das outras, resultando, por este motivo, um polietileno de baixa
densidade (GUITIAN, 1995).

Segundo Silva (2001), o polietileno linear de baixa densidade
foi desenvolvido para melhorar o desempenho no processo de
transformacdo de filmes melhorando as propriedades mecénicas do
produto final.

O polietileno de baixa densidade é obtido em condi¢des de alta
pressdo e altas temperaturas na presenca de catalisadores (oxigénio e
peréxido) por um processo de polimerizacdo por radicais livres. A
polimerizacéo do etileno é extremamente rapida e altamente exotérmica
assim uma das principais dificuldades do processo é a remogdo do
excesso de calor do meio reacional. (MANO e MENDES, 2004).
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Segundo Mano e Mendes (2004), as propriedades fisicas do
polietileno dependem de trés fatores: massa molar, distribuicdo de
massa molar e das ramificaces.

Quanto menor as ramificagcdes, maior o grau de cristalinidade
do polietileno. Tanto o nivel de ramificacbes quanto grau de
cristalinidade do polietileno interfere em suas propriedades, deixando o
filme mais rigido ou mais flexivel, com maior ou menor alongamento,
com maior ou menor resisténcia mecénica, com maior ou menor
permeabilidade.

O polietileno de baixa densidade foi o primeiro polimero de
eteno a ser desenvolvido e comercializado em escala industrial na
década de 50, por empresas como a BASF, ICI e a Union Carbide.

O polietileno mais difundido atualmente é o linear, com maior
densidade, apresentando caracteristicas superiores ao polietileno de
baixa densidade.

Também podemos citar o polietileno de ultra alto peso
molecular, e o mais recentemente lancado no mercado Brasileiro o
polietileno metalocénico com 6tima processabilidade, melhor resisténcia
mecanica e excelente estabilidade.

3.3. POLIETILENO RETICULADO

O polietileno é polimero largamente utilizado na producéo
industrial, sendo encontrado no mercado em sua conformacéo basica
como polietileno de baixa densidade, polietileno de alta densidade,
polietileno linear e mais recente polietileno metalocénico.

Para cada tipo de polietileno citado acima, pode-se encontrar
um numero enorme de variacdes, para diferentes processos de
conformacdo, tais como, extrusdo baldo, extrusdo plana, injecdo,
rotomoldagem, termoformagem, etc.

Para cada aplicacdo e para cada processo, hd& um grupo
especifico de polietileno, tanto para ateder as especificacdo do produto,
quando para as especificacfes do processo.

Com a abertura do mercado globalizado, a demanda mundial
por produtos vem crescendo exponencialmente, fazendo com que o0s
grande fabricantes de bens de consumo invistam cada vez mais no
aumento da produtividade de sua unidades fabris. Em muitos casos, o
aumento da produtividade implica no desenvolvimento de materiais que
atendam 0s novos rigores de processo.
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A reticulacdo do polietileno também foi promovida na tentativa
de se alterar as propriedades do material original, promovendo algumas
caracteristicas para 0 mercado no qual o polietileno original ndo atende.

O Polietileno reticulado apresenta melhor resisténcia quimica,
melhor resisténcia a impacto, maior estabilidade térmica, melhor
estabilidade dimensional, boa resisténcia a abrasdo, maior resisténcia a
propagacéo de trincas e deformacdo.

Segundo Mano e Mendes (2004), as cadeias poliméricas se
unem umas as outras por ligagdes covalentes, dando origem as ligacdes
cruzadas, diminuindo a mobilidade das cadeias. Quando maior o nimero
de ligacdes cruzadas houver no polimero maior sera sua rigidez.

A reticulacdo em polimeros pode ser obtida pela utilizagéo
radiacdo ionizante ou pela utilizagdo agentes de reticulagdo durante o
processo de extrusao.

Segundo Brydsib (1999), o estudo de reticulagdo do polietileno
teve inicio na década de 30, através da utilizacdo de feixes de elétrons
de alta energia que liberam radicais e causam a reacao de reticulagéo.

A formacdo de ligacBes cruzadas em polimeros utilizando o
método de radiacdo ionizante é feito ap6s a conformacdo do produto
final. Esse método tem a vantagem de ndo interferir no processo de
conformagdo, sendo muito utilizado em tubos de PVC e pegas injetadas.

Outra forma de se obter ligagdes cruzadas é pela utilizagéo de
agentes reticulantes durante o processamento de conformacgdo do
polimero.

Nesse método a reticulacdo é ativada pela temperatura do
processo, promovendo as ligacBes cruzadas entre as cadeias poliméricas.
Esse método requer um bom controle de processo, principalmente
controle da temperatura e do tempo de residéncia no processamento,
uma vez que as ligacdes cruzadas sdo formadas com o polimero ainda
em processamento no equipamento. A inter-coneccdo das cadeias
poliméricas promoveram alteracdo da viscosidade do polimero fundido
e conseqiiente alteracdo no processamento.

Para os casos onde ha um nimero elevado de ligacdes cruzadas
entre as cadeias poliméricas, pode ocorrer aumento significativo da
viscosidade e enrijecimento excessivo do polimero a ponto de
interromper o processamento, podendo ocasionar danos ao equipamento.

Esse método é muito utilizado em processos de conformacao
por rotomoldagem, onde, devido as caracteristicas do processo, a
alteracdo da viscosidade ndo apresenta interferéncia durante o
processamento.
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Uma forma de promover as ligagdes cruzadas durante o
processamento é pela utilizacdo de silanos na presenca de perdxidos
alimentados no processo de extrusdo juntamente com o polimero.

Com ativacdo através do calor as ligagcGes serdo formadas
através de pontes oxigénio-silicio-oxigénio, conforme demonstrado na
Figura 12, sendo esse processo similar as pontes contendo enxofre que
sdo introduzidas durante a vulcanizagéo da borracha.

Figura 12 - Formacdo de ligacOes cruzadas

CH, CH,

| |
CH, + 3CH,OH

H,CO— Si—OCH, HO— Si_OH
| |
OCH, OH
lCH2 ICH
2 CH
‘C'Hi [ + HO
HO— ?i_OH HO— ?'*OH
OH ?
HO—Si—OH

Fonte: Pessanha, at al.(2001).

Outros agentes reticulantes como o peroxido de Dicumila e o
Di-Terc-Butil Peroxi sdo empregado em processos com 0 mMesmo
principio.

Empresas como Retilox, Ekzo Nobel, Daw Corning fornecem ao
mercado, diversos agentes reticulantes para serem aplicados durante o
processo de conformagdo, mas a grande maioria é utilizada para
promocao das ligacGes cruzadas em polimeros rigidos.
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3.4. EMBALAGENS PLASTICAS FLEXIVEIS

Segundo Sarantdpoulos (2002), embalagens plasticas flexiveis
sdo aquelas cujo formato é dependente da forma fisica do produto que
sera acondicionado, e apresentam espessura inferior a 250um.

As embalagens flexiveis destacam-se pela flexibilidade no
acondicionamento de produtos e por apresentar caracteristicas que
atendem a diversas necessidades, tais como:

e Utilizacdo de materiais diferentes como plastico, papel e
aluminio;
Utilizacdo de materiais com varias camas;

e Embalagens para condicionamento de p6s, liquidos, e outros;

Inimeras sdo as possibilidades de estrutura de materiais para
confeccdo de embalagens plasticas flexiveis, dependendo da aplicacdo
desejada, observando o nivel de prote¢do exigida pelo produto que sera
acondicionado, resisténcia mecanica exigida da embalagem, e
desempenho de processo esperado.

De uma maneira geral, as estruturas das
embalagens flexiveis devem ter caracteristica que
permita a facilidade de manipulagéo e atenda as
exigéncias legais. Elas devem ser adequadas a
forma, tamanho e peso dos produtos, propiciando
facil transporte e armazenamento, além de
proteger contra  agentes  microbianos e
enzimaticos, fisicos, quimicos e ambientais
(INSTITUTO DE EMBALAGENS, 2011).

Na confeccdo de embalagens é comum a combinagdo de
diferentes polimeros na obtencdo de propriedades especificas que
possam atender aos requisitos econdmicos, ambientais e ainda de
conservagdo e comercializagdo dos produtos. Assim, no processo de
fabricacdo de embalagens plasticas flexiveis, muitos requisitos precisam
ser considerados na escolha do polimero, incluindo permeabilidade a
gases, odores e vapor d’agua, temperatura de processamento, custos de
processo de transformacdo e ainda do material, propriedades mecanicas,
resisténcia quimica, estabilidade dimensional, entre outros.

Esforcos para obtengdo de melhoria das propriedades dos filmes
flexiveis sdo constantes, uma vez que se busca otimizacdo tanto no
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desenvolvimento de materiais quanto nos processos de transformacao
(SARANTOPQULOS, 2002).

35. PROCESSO DE FABRICACAO DE EMBALAGENS
PLASTICAS FLEXIVEIS

O processo de fabricacdo de embalagens plasticas flexiveis
envolve diferentes etapas. De maneira simplificada, podem-se citar o0s
setores diretamente envolvidos na Figura 13 que segue.

Figura 13 - Fluxograma do processo de fabricacdo de embalagens
plasticas flexiveis

/ Extrusdo \

. - Sim
Laminagdo Laminado?

Ndo

Impressdo

\ Rebobinadeira Corte e Solda /

Fonte: Autor (2014)

3.5.1 Extrusao

O processo de conformacdo do filme plastico chama-se
Extrusdo. Uma Extrusora € constituida basicamente de um eixo com um
fuso helicoidal, também chamado de rosca de extrusdo, responsavel pelo
transporte, mistura e plastificacdo do material polimérico, e um cilindro
metalico aquecido por resisténcias elétricas. A rosca é movimentada por
um conjunto mecénico e elétrico, constituido por um motor de alta
poténcia e uma caixa de reducdo conectado a extremidade traseira do
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equipamento, e uma matriz conectada na parte dianteira do
equipamento, o qual é responsavel pela conformacdo do material.

O material polimérico é alimentado em uma das extremidades da
Extrusora que aquecida, funde e transporta 0 material até a matriz para
conformagéo.

Extrusdo é um processo de transformacdo de
termoplasticos. O  processo  utiliza um
equipamento denominado Extrusora que é
constituido de um cilindro aquecido dentro do
qual gira uma rosca. Este conjunto plastifica a
resina (ROMAN, 1997).

Segundo Manrick (2005), a Extrusora tem como principal
finalidade funcionar como uma bomba ja que deve ser capaz de
promover uma pressao uniforme e constante do polimero até que o
mesmo alcance a saida da matriz.

De maneira resumida, as Extrusoras sdo usadas para fundir e
homogeneizar um termoplastico, transportando-o a uma taxa constante
de pressdo até a matriz, podendo-se obter diversos artigos plasticos
como tubos, chapas finas, fibras, filmes (MANRICH, 2005).

Existem dois processos de extrusdo utilizados na obtencéo de
filmes flexiveis para producdo de embalagens, o processo de Extrusdo
Plano e o processo de Extrusdo tubular. Considerando somente o
processamento, a diferenca basica entre eles é o tipo de matriz utilizado,
sendo a que a Extrusdo tubular utiliza uma matriz circular entdo a
Extrusdo plana utiliza uma matriz plana.

Essas duas configurac@es distintas de matriz produziram filmes
flexiveis com propriedades mecanicas e Oticas diferentes, sendo
utilizados na confeccéo de embalagens para atendimento a necessidades
especificas.

3.5.1.1. Extrusdo tubular de filmes

O processo de extrusao tubular, consiste basicamente na fusdo do
material polimérico no interior do equipamento e na obtencdo de um
filme plano em forma de tubo, onde o filme é pressurizado com ar
injetado no seu interior, promovendo sua orientacdo molecular no
sentido transversal.
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Esse processo é amplamente empregado na obtencdo de filmes
destinados a producdo de embalagens flexiveis onde ha necessidade alta
resisténcia mecanica e alto percentual de alongamento.

Nesse processo, o material polimérico é fundido através do
aquecimento gerado por resisténcias elétricas. A massa fundida é
forcada a passar por uma matriz de formato circular, onde ocorre a
formacéo de um baldo, havendo estiramento do filme na direcéo axial a
medida que o material emerge da matriz, onde o material expande como
se fosse um baldo (CALLISTER, 2008).

A Figura 14 ilustra de maneira simplificada o processo de
extrusdo tubular.

Figura 14 - Extruséo tubular de filmes plasticos
® o
o0
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Fonte: Scarpeta (2007).

Uma das principais caracteristicas do processo de Extrusdo Baldo
é a orientacdo molecular do filme obtido pelo processo de inflagem,
proporcionando ao filme étima condicdo de resisténcia mecénica e alto
percentual de alongamento. Em muitos casos o percentual de
alongamento do filme pode ultrapassar os 800%, sendo uma propriedade
importante para filmes destinados a confec¢do de embalagens.

Algumas embalagens necessitam apresentar propriedades
especificas, e para atender essas necessidades os filmes podem ser
produzidos com uma mistura de materiais poliméricos e aditivos ou ser
produzidos com Vvérias camadas. Quando é necessaria a utilizagdo de
filmes com varias camadas, utiliza-se o processo de conformacédo
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conhecido como Extrusdo Coex. Esse processo caracteriza-se pela
utilizacdo de mais de uma rosca no processo de extrusdo convergindo
para uma Unica matriz. Em cada rosca utiliza-se um material polimérico
com uma caracteristica especifica ou uma mistura de materiais que
formardo as camadas dos filmes. Dessa forma, pode obter filmes com
caracteristicas distintas, tais como maior barreira a gases ou maior valor
COF em um determinado lado do filme.

3.5.1.2. Aditivos

Durante processo de fabricagdo de embalagens plésticas
flexiveis torna-se necessario melhorar propriedades dos polimeros
adicionando aditivos, sem que tal acdo altere de maneira significativa
sua estrutura quimica.

Existe uma variedade de aditivos com as mais diferentes
fungdes, que sdo incorporados para modificacdo de caracteristicas de
termoplasticos, tais como:

e Corantes: substancias organicas que s@0 geralmente
adquiridos pelo transformador na forma de granulos ja
incorporados da cor que se pretende, chamados masterbatch.

e  Antiblogueio: agente que causa uma rugosidade na superficie
do filme reduzindo a &rea de contato, sendo a silica o material
mais utilizado.

e Auxiliar de fluxo: usado com objetivo de facilitar o processo
de extrusdo, tal aditivo promove um revestimento interno da
superficie metalica do equipamento que fica em contato com o
polimero fundido. Tal agdo melhora as condi¢des de fluxo do
material eliminando os problemas de fratura superficial.

e Deslizantes: tem a capacidade de migrar para a superficie do
filme reduzindo o atrito entre a superficie do mesmo e outra
superficie com o qual esteja em contato.

e  Antiestaticos: com objetivo principal de eliminar ou reduzir a
carga de eletricidade estatica do produto final.

A utilizacéo dos aditivos depende essencialmente da aplicagdo do
filme, ou seja, para que serd utilizado o filme.
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3.5.1.3. Tratamento Corona

Para que um filme possa ser utilizado na confeccdo de
embalagens flexiveis, 0 mesmo deve ser capaz de receber a tinta
proveniente do processo de impressdo e em alguns casos o adesivo
proveniente do processo de laminacdo. Devido a caracteristica apolar
das resinas utilizada na producdo, o mesmo apresenta dificuldade para
ancoragem das tintas e adesivos.

Para permitir uma boa adesdo da tinta e do adesivo de laminagdo
o filme deve passar por um processo durante sua extrusdo chamado
tratamento corona.

Pode-se dizer que o tratamento corona representa a modificacdo
quimica e eletrdnica superficial de materiais plasticos quando se fala em
molhabilidade, ou seja, propriedade de espalhamento de um liquido em
uma superficie (SCARPETA, 2007).

O tratamento consiste em uma descarga de alta frequéncia, na
ordem de 3,0kW e alta voltagem sobre o filme. Tal descarga produz
ozOnio e oOxidos de nitrogénio que sdo fortes oxidantes, de odor
caracteristico, que, ao entrar em contato com a superficie do filme a
torna polarizada, ja que existe a formacédo de radicais organicos que sao
compativeis com as tintas de impresséo e adesivos (ROMAN, 1997).

No tratamento, o filme passa em um rolo metélico (aterrado) e
submetido a uma descarga elétrica. O rolo receptor de descarga precisa
ser revestido por um material dielétrico com o objetivo de proporcionar
uniformidade da descarga e do tratamento (ROMAN, 1997).

Figura 15 - Dindmica envolvida na aplicagdo do tratamento Corona
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Fonte: Scarpeta (2007).
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O tratamento aumenta a rugosidade do filme, o que favorece em
maior energia por area macroscopica da superficie do filme para adesdo
da tinta. Assim, com as alterac@es na superficie do filme em decorréncia
do tratamento, haverd significativa mudanga nas caracteristicas
superficiais que permitem entdo um bom nivel de molhabilidade e
adesdo da tinta aplicada (SCARPETA, 2007).

A Figura 16 que segue, ilustra claramente o efeito do tratamento
sobre uma gota de um liquido em uma superficie.

Figura 16 - llustracdo de uma gota em uma superficie ndo tratada e
tratada

Tinta

Tinta

Filme \
2 tratado o
Angutlotde Angulo de
contato contato

O tratamento é aplicado para facilitar a ancoragem da tinta, no
entanto, prejudica a soldagem do filme. Assim, o nivel de tratamento
precisa ser ajustado de acordo com a finalidade, para que ndo se
apresente nem de maneira excessiva, hem escassa.

Os fatores que influenciam no tratamento sdo a espessura do
filme, o teor de aditivos no filme, a velocidade de arraste do filme, a
temperatura do filme durante processamento e ainda, a poténcia do
tratamento (ROMAN, 1997).

Filme nao
tratado

Fonte: Scarpeta (2007).

3.5.2. Impressdo

As embalagens precisam oferecer ao produto embalado uma
apresentacdo que seja adequada, uma vez que a embalagem serve para
identificar o produto, informar especificacBes, cddigo de barra, peso,
composicao, e ainda, decorar ou propiciar ao produto embalado uma boa
aparéncia (ROMAN, 1997).
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A embalagem ¢ além de prote¢do, uma forga de
venda do produto e por isso tem importancia e
responsabilidade. Assim, a impressdo torna-se um
fator essencial na fabricagdo de embalagens
plasticas e os transformadores precisam conhecer
0s principios bésicos deste processo (ROMAN,
1997).

Dois processos de impressdo sdo empregados a filmes flexiveis:
Flexografia e Rotogravura, sendo que a diferenca entre os dois esta no
método de aplicagdo de tinta, onde a flexografia imprime em alto relevo
e a Rotogravura, em baixo relevo (ROMAN, 1997).

O processo de Flexografia é o mais utilizado no mercado de
impressdo de filmes destinados a confeccdo de embalagens flexiveis.
Isso se deve por suas caracteristicas que propicia flexibilidade na
alteracdo de imagens com um menor custo quando comparado aos
outros processos de impressao.

3.5.2.1. Flexografia

Sistema de impressdo rotativo onde o sistema impressor é
constituido por uma placa de fotopolimero em relevo do que vai se
imprimir chamada cliché. A placa ou cliché é sobreposta em cilindro ou
porta camisas, utilizando-se um para cada cor (ROMAN, 1997).

Segundo o Instituto de Embalagens (2011), as principais
caracteristicas da flexografia sdo a forma flexivel de borracha com
gravagdo em alto relevo, por usar tinta liquida a base de solventes com
secagem rapida, conseguir imprimir em qualquer tipo de substrato
flexivel.

A flexografia possui a facilidade de imprimir
sobre diversos tipos de substratos e de variar o
formato. Pode-se imprimir desde etiquetas e
sacolas plasticas até caixas de papeldo ondulado.
A otimizac8o é maior, pois, diferentemente de
outros processos, como offset, a flexografia ndo
possui interrupgdo no perimetro do cliché colado.
Assim, pode-se aproveitar melhor o substrato
(SCARPETA, 2007).

Chapas para impressdo podem variar na espessura, dureza e tipo
de material utilizado, podendo ser fotopolimero, borracha natural ou
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mista, onde cada uma possui uma finalidade especifica. Quando se
deseja maior qualidade, normalmente emprega-se o fotopolimero que
agrega melhores resultados. Assim, clichés sdo formas ou matrizes de
impressdo que irdo reproduzir sempre a mesma imagem (SCARPETA,
2007).

As chapas s3o coladas em cilindros ou camisas ditos ‘porta-
clichés’. Para fixa¢do, utilizam-se métodos variados, no entanto, o mais
utilizado é a colagem com fita dupla-face que se trata de uma fita
espumada com adesivo em ambos os lados.

A flexografia é caracterizada pelo conceito basico de entintagem,
onde os diversos grupos impressores que constituem a maquina
impressora sdo dispostos de diversas formas, em funcdo do material a
ser impresso.

Para impressoras configuradas para trabalhos industriais, usam-se
maquinas que possuem um tambor central, conforme Figura 17 que
segue.

Figura 17 - Grupo impressor 6 cores

Fonte: Scarpeta (2007).

Como pode-se perceber pela Figura 19, nessa configuragdo tem-
se a vantagem de deixar o material a ser impresso preso durante a
impressdo de todas as cores, sendo um processo indicado para plasticos
como polietileno e polipropileno.

Para essa configuragdo, o sistema de entintagem é normalmente
feito por doctorblade, que consiste numa camara fechada por duas
laminas metalicas que tem por finalidade remover de maneira completa



36

a tinta da superficie do cilindro anilox, deixando-a no interior das
células gravadas exclusivamente (SCARPETA, 2007).

Partindo-se entdo do conceito basico de entintagem e impressao
que caracterizam a flexografia, registra-se por fim um exemplo de
equipamento banda larga tipico, com a passagem do filme entre o grupo
impressor, como ilustra a Figura 18 que segue.

Figura 18 - Sistema de Impresséo

Fonte: Scarpeta (2007).
3.5.2.2. Tintas

Tintas para flexografia sdo basicamente formadas de pigmentos,
resinas e solventes. Podem-se incluir ainda aditivos que sdo
incorporados a formulacdo dependendo da necessidade de cada tinta ou,
guando se deseja dar alguma propriedade especial (SCARPETA, 2007).

Tintas sdo misturas homogéneas que contém
pigmentos, resinas, solventes e aditivos, que
quando aplicada sobre o substrato adequado,
obtém propriedades quimicas, fisicas e padrdo de
cor de acordo como o definido pelo cliente
(INSTITUTO DE EMBALAGENS, 2011).

As resinas presentes em tintas flexogréficas sdo polimeros de
médio a alto peso molecular. Apresentam-se como solidos ou liquidos
viscosos e ndo volateis, sem um ponto de fusdo preciso. Na tinta, a
resina tem a funcdo de fixar os pigmentos no suporte. Isso acontece
depois que existe a evaporacdo do solvente e a resina se solidifica
(SCARPETA, 2007).

Pigmento é um s6lido insoltvel, de origem natural ou sintética
que é responsavel pela tonalidade e intensidade da cor. A opacidade,
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intensidade, resisténcia a intempéries ou agentes quimicos variam
conforme o tipo de pigmento (SCARPETA, 2007).

Em muitos impressos, ha necessidade de protecdo superficial, e
para se obter tal protecdo utiliza-se uma tinta sem cor, ou seja, sem
pigmentos, composta essencialmente pela resina, solvente e seus
aditivos, chamado de verniz.

3.5.3. Laminacéo

Na produgdo de embalagens flexiveis, ¢ muito comum a
solicitacdo de atendimento a propriedades especificas onde a utilizacéo
de apenas um anico filme flexivel ndo atende integralmente.

Quando isso ocorre, & necessario unir outros materiais que
possam contribuir para o atendimento das propriedades solicitadas.

A laminagdo é um processo usado na fabricacdo de embalagens
flexiveis quando ha necessidade de somar as propriedades de mais de
uma lamina de filme flexivel ao produto final.

Conforme demonstrado na Figura 19, o processo é bastante
simples, e consiste na aplicacdo do adesivo em uma das laminas e um
sistema de calandra pressiona as duas laminas de filme flexivel uma
contra a outra, e os filmes unidos sdo embobinados no final da linha de
laminacéo.

Figura 19 - Desenho simplificado da uma Laminadora de Filmes
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Fonte: Scarpeta (2007).

Na laminacdo, utiliza-se adesivos para realizagdo da unido dos
filmes que precisam ser unidos. Adesivos podem ser descritos como
qualquer substancia capaz de unir dois materiais, podendo ser papel,
vidro, plastico, metal, ceramica. Adesivos sdo0 componentes muito
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importantes para muitas embalagens uma vez que é usado na laminacéo
de filmes plasticos, por exemplo.

O adesivo deve aderir a superficie do substrato e apresentar uma
forca de atragdo interna de suas moléculas grande o suficiente para que
possa atender aos requisitos de aplicacdo (SARANTOPOULOS, 2002).

3.5.4. Corte e Solda

O ultimo processo na confeccdo de embalagens flexiveis é o
processo de conformacéo, que ocorre em equipamento chamado Corte e
Solda. Esse é o processo responsavel pela formatacdo final da
embalagem, e pode ser realizado dentro da industria convertedora, ou
seja, na industria responsavel pela fabricacdo da embalagem, ou durante
0 processo de envase realizado pela empresa que fara a aplicacédo final
da embalagem.

Nesse processo as embalagens sdo dobradas e soldadas, conforme
cada tipo de embalagem, respeitando a formatacédo definida no inicio de
seu desenvolvimento.

Quando se fala em soldagem para materiais plasticos, entende-se
a unido de duas pegas, de materiais iguais ou muito parecidos estando
sob a acdo de calor e pressdo. As superficies de unido precisam ser
levadas a um estado termoplastico para que a soldagem possa ser
realizada. As superficies sdo wunidas sob pressdo, sendo que
posteriormente a junta é resfriada para que atinja a estabilidade na forma
novamente (MICHAELLI, 1995).

Os equipamentos de Corte e Solda apresentam dispositivos
especificos para realizacdo da selagem do filme, garantindo o
fechamento de forma adequada e por conseqliéncia a protecdo do
produto a ser acondicionado. A Figura 20 apresenta um desenho
simplificado de uma linha de Corte e Solda.

Figura 20 - Linha de Corte e Solda (Embalagens Flexiveis)
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Fonte: Scarpeta (2007).
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3.6. EMBALAGENS FLEXIVEIS E AGENTES DESLIZANTES

Atualmente as embalagens utilizadas no mercado vao além do
mero acondicionamento do produto. As embalagens devem atender
alguns requisitos preestabelecidos para sua utilizagdo, tais como
resisténcia ao manuseio, deve conter informagdes do produto de acordo
com as exigéncias legais estabelecidas pelos 6rgdos competentes e deve
proteger o produto que sera acondicionado. Podemos dizer que esses sao
requisitos intrinsecos da embalagem, uma vez que é o minimo esperado
desses materiais.

Quando se trata de embalagens plasticas flexiveis para
acondicionamento de alimentos, diversas estruturas podem ser
utilizadas,

Segundo SARANTOPOULOS (2002), algumas embalagens sao
produzidas com dois ou trés filmes plasticos diferentes, como por
exemplo as embalagens utilizadas no acondicionamento de racéo
animal. Esse tipo de embalagem comumente é confeccionado com um
filme de polietileno coex de 3, 5 ou 7 camadas, produzidos em
Extrusora baldo ou plana, e posteriormente é laminado com mais um ou
dois outros filmes que pode ser Poliester, Proplipropileno.

As embalagens sdo confeccionadas dessa forma para atender
algumas especificacfes que com um Unico filme néo seria possivel.

Uns dos requisitos para utilizagdo de embalagens em linhas de
envase de alta produtividade é o coeficiente de friccdo, também
conhecido pela sua forma abreviada de COF, o qual indica se o filme
utilizado na embalagem apresenta facilidade de deslizamento. Esses
valores sdo obtidos através de ensaio laboratorial em um equipamento
chamado medidor de COF conforme demonstrado na Figura 21, e 0s
ensaios sdo executados conforme norma ASTM D1894.

Figura 21 - Medidor de Coeficiente de Friccdo (COF).

Fonte: Autor (2014)
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A embalagem necessita ter um bom deslizamento nas partes
metélicas do equipamento de envase, sendo que geralmente a face
interna da embalagem é a que apresenta maior area de contato, e COF
entre 0,10 e 0,25 sdo valores desejaveis para sua aplicacao.

Ao contrario da face interna, a face externa requer COF um
pouco mais elevado, entre 0,30 e 0,50. Esses valores sdo necessarios
para evitar escorregamento das pilhas durante seu armazenamento e
transporte.

Para que seja possivel atingir esses valores de COF nas
embalagens é necessaria a utilizacdo de agentes deslizantes durante o
processamento do filme

Os dois tipos de agentes deslizantes mais utilizados no mercado
sd0 as Oleoamidas e Eurocamidas.

Segundo Sarantopoulos (2002), os aditivos deslizantes sdo
substancias quimicas, geralmente provenientes de acidos graxos, que
sdo misturados aos polimeros para formar uma camada superficial fina e
diminuir o coeficiente de friccdo dos filmes, facilitando seu
deslizamento.

Durante o processo de extrusdo esses aditivos sdo incorporados
ao filme através da utilizacdo de concentrado sélido do aditivo chamado
masterbatch.

Segundo Brydson (1999), logo apds a extrusdo, os aditivos
encontram-se dispersos no volume do filme. Como esses aditivos
apresentam uma extremidade polar e outra apolar, depois de um
determinado tempo, o aditivo migra para a superficie do filme. Sobre a
superficie do filme, forma-se camadas de aditivos ordenadas, fazendo
com que o coeficiente de friccdo do mesmo diminua. Este fenémeno de
migracao esta ilustrado na Figura 22:
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Figura 22 - Migracdo das amidas no filme
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Fonte: Dow Chemical

Segundo Canevarolo (2006), os polimeros se apresentam com
fases cristalinas e amorfas, os aditivos deslizantes incorporados no filme
migram por entre as cadeias poliméricas para a superficie.

Essa migracdo ocorre geralmente em um periodo de 24 horas
onde se pode observar reducédo nos valores de COF.

Outros fatores também podem interferir nos valores de COF,
tais como:

- Tensionamento excessivo da bobing;

- Migragdo de aditivo da face interna (com maior concentracdo de
aditivo) para a face externa (com menor concentracdo de aditivo), por
contato direto no embobinamento;

- Perda de aditivo para o adesivo de laminacao;

- Temperatura ambiente elevada, acelerando a perda do aditivo por
contato e/ou evaporacao;

Embalagens confeccionadas utilizando processo de laminagdo
com diferentes filmes, e principalmente que necessitam de valores de
COF muito diferentes entre o lado interno e esterno tendem a apresenta
maior variacdo no COF do produto, tornando-se uma das grandes causa
de reducgdo na performance de aplicacdo e muitas vezes até rejeicdo da
embalagem inviabilizando seu uso.

Segundo GARRIDO (2000), filmes de polietileno contendo
aditivos deslizantes a base de erucamida podem perder o aditivo
deslizante nos rolos de passagens das linhas de processos, como o
contato, ficando aderida a superficie dos rolos alterando os valores de
COF.
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Segundo Markarian (2007), Amidas primérias insaturadas e
oleoamidas migram rapidamente para a superficie dos filmes e séo
eficientes agentes de controle de parametros fisicos como o COF, que
neste caso, pode ser estabilizado em até valores de 0,20 ou menos.
Entretanto, a migracdo de aditivos pode ter consequéncias muito além
de controle de parametros fisicos. A migracdo de aditivos pode levar a
contaminacdo do produto acondicionado. Noguerol (2010) estudou por
método de cromatografia liquida, a migracdo de aditivos em
poliolefinas. O mesmo foco de estudo também foi avaliado pelo mesmo
autor (2011) no estudo de diversos variaveis sobre a migracdo de
aditivos em brinquedos de polimeros para a saliva humana.

Entretanto, no Brasil, o controle de qualidade de fornecedores
de matéria prima, ndo permite que os aditivos utilizados nas
formulagdes sejam divulgados. Esta pratica frequente é resultados da
constante substituicdo de aditivos por similares sem o conhecimento do
transformador que, ao receber a matéria prima, se vé obrigado a realizar
constantes ajustes de processo para garantir a qualidade exigida pelo
comprador. Neste trabalho, propomos a avaliacdo da presenca de
aditivos deslizantes na superficie de filmes em funcdo do tempo ap6s o
processamento. Este estudo foi realizado com e sem a presenca de
agente intercruzante.
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4. DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. LISTA DE MATERIAIS

Para o desenvolvimento desse trabalho foi utilizado o solvente
Cloroférmio para as caracterizagbes quimicas e os materiais listados

tabela 2 para o processamento dos filmes industriais e laboratoriais.

Tabela 2 - Lista de materiais para producdo dos filmes industriais e

laboratoriais

Cadigo Tipo Fabricante
PEBDL Polietileno Linear sem aditivos BRASKEM
Masterbatch Deslizante com
DS 3% de Erucamida Ativa AMPACET
Agente de Reticulagdo com .
AR ativacdo a 180°C Retilox
1 i i 0,
Erucamida industrial com 99% Croda

ERUCAMIDA99% de pureza.

Fonte: Autor (2014)

4.2. PROCESSO DE OBTENGCAO DOS FILMES

O trabalho experimental foi dividido em trés etapas:

1. Obtenc&o dos filmes de referéncia industriais e laboratoriais;

2. Determinacdo da maxima concentracdo de agente reticulante

suportado pelo processo de extrusao;

3. Obtencédo do filme experimental dopado com agente reticulante e

masterbatch com agente deslizante.

As trés etapas estéo detalhadas na Figura 23:
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Figura 23 - Etapas de obtencédo dos filmes

Experimento

AR VS CondigBes de Produgo Filme
Processo Experimento (P3})

Industrial (R) Laboratorial (P) 3% DS
R1 P1
100% PEBDLm 100% PEBDLm
|
R2 P2 A5-0,5% AR
97%PEBDLM +3%DS 97%PEBDLmM +3%DS

A6-0,8% AR
A7F-1,00 AR

Fonte: Autor (2014)

4.2.1. Processo de obtencao dos filmes de referéncia industriais (R1
e R2)

Os filmes de referéncias industriais foram produzidos em uma
extrusora baldo industrial monorosca, modelo N-1.243.0.01.94 do
fabricante Reifenhauser, com capacidade de producédo de 200 kg/h, L/D
2500/120 foram processados filmes de material referéncia R1 e R2,
conforme estabelecido na Figura 23.

Os filmes foram processados com relagdo de sopro 2,5a 3,0, e a
curva de temperatura descrito na tabela 3:

Tabela 3 - Curva de Temperatura Extrusdo Baldo Industrial

ZT"”ad6123456789101112
emp.
T(%rg;) 170 175 178 185 185 190 195 205 210 220 220 220

Fonte: Autor (2014)

Pode-se observar na Figura 24 o processo de extrusdo para
obtencdo dos filmes de referéncias industriais R1 e R2.
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Figura 24 - Extruséo dos Filmes de Referéncias Industriais R1 e R2

y

Apo6s o processamento, os filmes foram acondicionados em
local climatizado a 25°C, sem tensionamento e, encaminhados para
andlises quimicas, fisicas e microgréficas.

4.2.2. Processo de obtencdo dos filmes de referéncia laboratoriais
(PLeP2)

Os filmes de referencias laboratoriais foram produzidos em uma
Extrusora baldo monorosca de laboratério, desenvolvida e construida
pelo Departamento de Engenharia de Materiais da UNESC, com
capacidade de producdo de 0,50 kg/h, L/D 500/25 foram processados
filmes de material referéncia P1 e P2, conforme estabelecido na Figura
23.

Os filmes foram processados com relagdo de sopro 2,5a 3,0, e a
curva de temperatura descrito na tabela 4:

Tabela 4- Curva de Temperatura Extrusdao Baldo Laboratorial
Zona de Temp. 1 2 3 4 5
Temp. (°C) 160 180 200 220 220
Fonte: Autor (2014)

Pode-se observar na Figura 25 o processo de extrusdo para
obtencdo dos filmes de referéncias laboratoriais P1 e P2.
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Figura 25- Extrusao dos Filmes de Referéncias Laboratoriais P1 e P2

Fonte: Autor (2014)

Apo6s o processamento, os filmes foram acondicionados em
local climatizado a 25°C, sem tensionamento e, encaminhados para
andlises quimicas, fisicas e microgréficas.

4.2.3. Determinacao da méxima concentracao de agente reticulante
suportado pelo processo de extrusao

Para o estudo da concentracdo maxima de agente de reticulacdo
(AR) suportado pelo processo de extrusdo foi utilizada uma Extrusora
baldo monorosca de laboratério, desenvolvida e construida pelo
Departamento de Engenharia de Materiais da UNESC, com capacidade
de produgdo de 0,50 kg/h, L/D 500/25 foram processados filmes
conforme tabela 5:
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Tabela 5 - Percentual de Agente Reticulante

PEBDLmM % AR
Amostras
% g % G
Al 99,9 299,7 0,1 0,30
A2 99,8 2994 0,2 0,6
A3 99,7 2991 0,3 0,9
A4 99,6 298,8 0,4 1,2
A5 99,5 298,5 0,5 1,5
A6 99,2 297,6 0,8 2,4
A7 99 297 1,0 3,0

Fonte: Autor (2014)

Os filmes foram processados com relacdo de sopro 2,5a 3,0, e a
curva de temperatura descrito na tabela 6:

Tabela 6 - Curva de Temperatura Extrusdo Baldo Laboratorial.
Zona de Temp. 1 2 3 4 5
Temp. (°C) 160 180 200 220 220
Fonte: Autor (2014)

Para a formagdo de ligacGes cruzadas no filme, optou-se pela
utilizacdo do agente reticulante com temperatura de atuacdo acima de
185°C, fornecido pela empresa Retilox. Dessa forma é possivel
promover as ligacBes entre as cadeias poliméricas durante o processo de
extrusdo. Esse processo é chamado de extrusao reativa.

Apo6s o processamento, os filmes foram acondicionados em
local climatizado a 25°C, sem tensionamento e, encaminhados para
analises quimicas, fisicas e microgréaficas.

4.2.4. Processo de obtencdo do filme dopado com agente de
reticulacdo e agente deslizante (P3)

Para a prepara¢do do filme dopado com Agente de Reticulagédo
(AR) e Agente Deslizante (DS), foi utilizado uma extrusora baldo
monorosca de laboratério, desenvolvida e construida pelo Departamento
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de Engenharia de Materiais da UNESC, com capacidade de producéo de
0,50 kg/h, L/D 500/25.

O filme foi processado com relacdo de sopro 2,5 a 3,0, e a curva
de temperatura descrito na tabela 7:

Tabela 7 - Curva de Temperatura Extrusdo Baldo Laboratorial
(Obtencédo Filme P3).

Zona de Temp. 1 2 3 4 5
Temp. (°C) 160 180 200 220 220
Fonte: Autor (2014)

Apo6s o processamento, os filmes foram acondicionados em
local climatizado a 25°C, sem tensionamento e, encaminhados para
analises quimicas, fisicas e microgréaficas.

4.3. METODOS DE CARACTERIZACAO

Os filmes obtidos no processo de extrusdo industrial e
laboratorial foram caracterizados por analises fisicas.

4.3.1. Caracterizacao fisica dos filmes

As analises das propriedades mecanicas dos filmes (percentual
de alongamento, resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade) foram
determinadas por ensaios de deformag¢do mecéanica em dinamdmetro
modelo DL500 do fabricante Emic, e foram realizadas conforme norma
ASTM D882.

Os Coeficientes de Friccdo (COF) dos filmes foram
determinados conforme ASTM D1894. Para essa analise utilizou-se o
medidor de COF de bancada, modelo COF03 do fabricante DSM. As
andlises de COF foram realizadas em intervalos de uma hora por um
periodo de 24 horas, para todas as amostras, incluindo os filmes de
referéncia.

Para analise do Indice de Fluidez (IF) foi utilizado um
plastbmero de bancada, modelo DSM13A do fabricante DSM. Os
ensaios de Indice de Fluidez foram realizados utilizando um peso de
2,16kg em um intervalo de 10min, conforme norma ASTM D1238.
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4.3.2. Caracterizacao quimica dos extraiveis

Os filmes foram submetidos a processo de extracdo para obtencéo
do agente deslizante e os extraiveis foram submetidos a caracteriza¢éo
quimica.

e Extracdo do aditivo presente na superficie dos filmes: 24 horas apds
0 processamento, os filmes foram submetidos ao processo de
extracdo em soxhlet utilizando cloroférmio (Synth, 99,80%) como
solvente extrator por duas horas. Uma amostra de 150 mL de
cloroférmio foi adicionada em um baldo de fundo redondo sobre
uma manta de aquecimento. Foi colocada no sistema extrator uma
amostra de 2,5 g de filme. As amostras do filme foram cortadas em
retdngulos de tamanhos aproximados de 2 cm por 5 cm. O sistema
foi aquecido a 65 °C e permaneceu em operagdo por 2 horas e 15
ciclos. Apo6s, a solucdo foi resfriada e concentrada em um
evaporador rotativo modelo RV10 Digital, do fabricante IKA, a 130
rpm e 40°C em um tempo médio de 20 minutos. Obtém-se uma pasta
incolor.

A Figura 26 apresenta a montagem do sistema de extracdo por
soxhlet.

Figura 26 -Extracdo de Agente Deslizante por Cloroférmio -

Fonte: Autor (2014)

Ap6s o processo de extracdo o material concentrado foi
submetido a analise de FTIR e GPC.
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e Analise de FTIR dos Extraiveis: Os espectros de FTIR
foram obtidos em um espectrdmetro de infravermelho com
transformada de fourier (FTIR), modelo IR PRESTIGE-21, marca
SHIMADZU, e foram realizadas pelo método de absorbancia entre
800 cm™ e 4000 cm™, disponibilizado pelo Laboratério de pesquisa
em materiais — LAPEM da UNESC. Para determinacdo do espectro
padrdo de FTIR foi utilizado Erucamida industrial com 99% de
pureza dissolvida em solvente Cloroférmio. As amostras obtidas no
processo de extracdo descrito no item 4.2.2.1, foram solubilizadas
em solvente Cloroférmio e submetidas a andlise de FTIR realizadas
pelo método de absorbancia entre 800cm* e 4000 cm™.

Anélise de GPC dos extraiveis: Os extraiveis foram submetidos a
analise de Cromatografia de Permeacdo em Gel- GPC V-2000, com
detector de indice de refracdo para determinacdo da massa molar. As
amostras foram dissolvidas em solvente THF e injetadas no
cromatégrafo a uma taxa de fluxo de 4 ml/min e as analises foram
realizadas a 30°C. A massa molar numérica média (Mn), massa
molar ponderal média (Mw) e o indice de polidispersao (PDI) foram
obtidos em um cromatégrafo de permeacdo em gel. Foram utilizados
padrdes de poliestireno para a calibracdo e tetraidrofurano (THF)
como fase mdvel.

Andlise MFA dos filmes: Os filmes foram submetidos & anélise de
Microscopia de Forga Atdmica (MFA) para verificagdo de alteracéo
morfol6gica superficial promovida pela migracdo do agente
deslizante para a superficie ao longo do tempo. Os filmes foram
analisados nos tempos, 0 hora, 6 horas, 12 horas e 24 horas apds seu
processamento. As analises foram realizadas em MFA (Microscopia
de Forca Atdmica), modelo SPM-9700, marca SHIMADZU,
disponibilizado pelo Laboratério de Pesquisa em Materiais —
LAPEM da UNESC.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Considerando que a escala industrial é inviavel para estudos de
composicdo e condigbes de processamento, na primeira etapa do
trabalho determinamos a relacdo de compatibilidade entre o processo de
extrusdo Industrial o processo de extrusdo utilizando o equipamento
disponivel em laboratério. Este estudo foi necessario para avaliar
possiveis extrapolacdes de processos com base nos resultados de
bancada.

Para este estudo, foram produzidos filmes de referéncia
Industrial identificados como R1 e R2 e filmes de referéncia laboratorial
identificados como P1 e P2. Os filmes R1 e P1 foram produzidos com a
mesma resina, um polietileno comercial puro de baixa densidade linear.

Os filmes R2 e P2 foram produzidos com a mesma resina, um
polietileno comercial aditivado com 3% de Masterbatch contendo
agente deslizante (Erucamida) de baixa densidade linear.

Para avaliar a equivaléncia dos processos, 5 horas ap6s o
processamento, amostras dos filmes foram coletadas e os ensaios de
deformacdo foram conduzidos. A Figura 27 apresenta os resultados do
ensaio de Deformacdo Mecanica para os filmes R1, R2, P1 e P2.

Observa-se 0 mesmo comportamento para todos os filmes o que
sugere equivaléncia de processos de extrusdo Industrial com
Laboratorial. Todos os filmes apresentaram ruptura em
aproximadamente 800% de deformagdo, com resisténcia maxima de 9
kgf.

Figura 27 - Deformagdo Mecanica — Filmes de Referéncia
Forga (gf)
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7200 —

5400

3600
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o |
0.0 880 176.0 264.0 352.0 4400 Deformaciio (mm)

Fonte: Autor (2014)
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Estes resultados permitem conduzir todas as avaliacbes em
escala de laboratério com os resultados refletindo também o
comportamento em escala industrial.

5.1.1. Andlises de Fluidez dos Filmes de Referéncias (R1, R2, P1, P2)

Para definir a eficiéncia de plastificacdo do processo, amostras
dos filmes processados em laboratério e na inddstria foram avaliadas
quanto ao indice de fluidez. Considerando que a resina pura possui
indice de fluidez de 1,2 g/10min, é possivel avaliar se ocorre degradacgdo
ou ndo na condicdo de processamento utilizada. Os filmes de referéncia
foram submetidos a analise de fluidez conforme norma ASTM D1238.

Os resultados da andlise de fluidez s&o apresentados na Figura 28.

Figura 28 -indice de Fluidez - Filmes de Referéncias

iNDICE DE FLUIDEZ - FILMES DE REFERENCIA

2f10 min
BB
R
-
_'
° o=
RoR

IN° de Ensaios

Fonte: Autor (2014).

Considerando que a resina disponivel comercialmente apresenta
desvio médio no indice de fluidez de + 0,2, pode-se verificar na Figura
28 que os filmes de referéncia apresentam pouca variacdo no indice de
Fluidez, demonstrando que as condi¢cBes de processo de Extrusdo
industrial e as condi¢Ges de processo laboratorial ndo promoveram
alteracdes estruturais no polimero. O valor obtido para este ensaio
também condiz com o valor nominal da variagio do indice de Fluidez
do polimero utilizado, que é de 1,20 g/10min.
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5.1.2. Andlises de COF dos Filmes de Referéncias (R1, R2, P1, P2)

A resina utilizada neste trabalho, um polietileno comercial puro
de baixa densidade linear é amplamente utilizado na producdo de
embalagens. Para o caso especifico da indUstria parceira deste projeto,
esta resina corresponde a aproximadamente 60% de todas as resinas
processadas. Face a isso, é de grande importancia conhecer as
propriedades dos filmes que sdo produzidos com este material. Para
tanto, os filmes de referéncias R1, R2, P1, P2 foram submetidos a
andlise de Coeficiente de Friccdo (COF). Os ensaios foram conduzidos
em intervalos de uma hora por um periodo 24 horas. Os resultados
obtidos para o0 COF estdo apresentados na Figura 29.

Figura 29- Variagdo de COF em 24 Horas- Filmes de Referéncia

Variacdo de COF —FR1
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0,80 \\\ Pl
0,70 —P2
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Fonte: Autor (2014)

Observa-se na Figura 29 que todos os filmes referéncia
apresentaram um COF inicial (tempo zero) bastante elevado, da ordem
de 0,80. Esta medida sobre reducdo em funcdo do tempo. O
comportamento é distinto para as resinas puras (R1 e P1) e aditivadas
(R2 e P2). Para os filmes referéncia R1 e P1, o tempo de estabilizagédo
do COF foi de 4h enquanto que para a resina aditivada (R2 e P2) o valor
de COF se estabiliza ap6s 12 horas do processamento. Por outro lado, a
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resina pura estabiliza o COF em torno de 0,6 enquanto que a resina
aditivada estabiliza o COF em torno de 0,20.

O COF inicial elevado deve-se ao estiramento maximo das
cadeias poliméricas ocasionado pela forte orientagdo molecular no
processo de extrusdo onde ocorre o aumento da area de contato
conseqlentemente, aderindo mais e causando maior atrito. Com o passar
do tempo, ocorre a acomodacdo das cadeias poliméricas o que diminui
naturalmente a area de contato e diminui o valor de COF. Para as resinas
aditivadas, a maior reducdo do valor do COF ¢ atribuida a mais eficiente
reducdo da area de contato. Muitos autores atribuem esta reducdo a
presenca de aditivos utilizados no processamento, mais especificamente,
o0 aditivo de efeito deslizante Erucamida.

Para a producdo de embalagens flexiveis é importante que os
filmes apresentem valores de COF entre 0,10 e 0,25, 0 que acarretard em
um bom desempenho durante o seu processamento e durante sua
utilizacdo. Entretanto, a rapida migracdo dos aditivos para a superficie
pode vir a contaminar o produto embalado ou, ainda na etapa de
processamento, causar a perda dos mesmos por atrito, impactando na
estabilizacdo COF e consequientemente na reprovacédo do filme.

5.1.3. Andlises de FTIR dos Extraiveis dos Filmes de Referéncias
(R2, P2)

Para conhecer a composic¢do das especies migrantes em filmes
de polietileno de baixa densidade linear, amostras dos respectivos filmes
foram submetidas a processo de extragdo continua utilizando solvente
cloroférmio. Todas as amostras foram extraidas na mesma condi¢&o e o0s
extratos obtidos foram analisados por espectroscopia de FTIR. As
Figuras 30 a 32 apresentam os espectros obtidos para a Eucamida pura,
filme R2 e filme P2, respectivamente.

O Espectro da Erucamida (Figura 30) apresenta 0s sinais
caracteristicos, entre 3529cm™ e 3410cm™ proveniente da deformacéo
axial da ligagdo N-H da amida, e em 1677 cm? proveniente da
deformacdo axial das ligagbes C=0O. Entre 2927cm™ e 2856cm*
observa-se 0s sinais provenientes da deformacdo axial das ligagdes de
C-H Alifatico.
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Figura 30 - Espectro de FTIR Erucamida Padrdo

Amostra cm-1

Fonte: Autor (2014)

O espectro de FTIR do filme de referéncia R2 (Figura 31)
apresenta os sinais entre 2848cm™ a 2915cm* referentes a deformacéo
axial da ligacdo C-H alifatico. Ndo observamos os sinais caracteristicos
do agente deslizante Erucamida.

Figura 31 - Espectro de FTIR Filme de Referéncia R2

Amostra cm-1

Fonte: Autor (2014)

A Figura 32 apresenta o espectro de FTIR do filme de
referéncia P2. Observa-se nesse espectro somente 0s sinais entre
2849cm™ a 2913cm™ referentes a deformacdo axial da ligacdo C-H
alifatico. Observa-se que espectro obtido para a amostra extraida do
filme de referéncia P2 apresenta similaridade com o espetro obtido do
extrato do filme de referéncia R2. Ambos ndo apresentam 0s sinais



56

caracteristicos do agente deslizante Erucamida. Este resultado indica
gue ndo foi possivel identificar a presenca do agente deslizante na
superficie dos filmes.

Figura 32 - Espectro de FTIR Filme de Referéncia P2

PP P o P e P P e P 2 e e e P s P s B P o e
3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Amostra cm-1

Fonte: Autor (2014)

Os mesmos extratos analisados por espectroscopia de FTIR
também foram analisados por cromatrografia de permeacdo em gel.
Neste estudo avaliou-se a massa molar e polidispersividade do material
extraido dos filmes processados. A tabela 8 apresenta os valores de
massa molar (Mn e Mw) e polidispersividade dos compostos extraidos
dos filmes R2 e P2:

Tabela 8 — Massa molar dos extraiveis

Amostra Mn Mw Polidisp.
R1 660 713 1,08
P1 633 672 1,06
R2 690 764 1,11
P2 648 724 1,12

Fonte: Autor (2014)

Observamos que tanto para o filme R2 quanto para o filme P2,
as massas molares obtidas sdo préximas. Considerando que, caso 0
agente deslizante Erucamida fosse o responsavel pela migracéo para a
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superficie do filme, a identificacdo desse por massa molar também
poderia ser realizada (Erucamida possui massa molar de 338 g/mol).

Entretanto, os compostos extraidos da superficie dos filmes
apresentam massa molar ponderal entre 672 g/mol e 764 g/mol, valor
muito superior aquele do agente deslizante Erucamida utilizado nesse
trabalho.

Com base nos resultados de GPC, podemos afirmar que 0s
compostos que migraram para a superficie dos filmes podem ser ceras
de polietileno, material amplamente utilizada como lubrificantes em
sistemas poliméricos, por apresentar custo inferior a Erucamida.

5.1.4. Analise de Microscopia de Forca Atdmica dos Filmes de
Referéncia R2 e P2

Considerando que a variacdo do COF se da em funcdo da
diminuigdo do atrito, em fungdo migracdo de aditivos do interior do
filme para a superficie, € possivel que esta migracdo cause alteracdo na
superficie do filme o que justifica a mudancga do valor do COF. Para
tanto, os filmes processados foram analisados por Microscopia de Forga
Atdmica. Esta técnica permite determinar mudancas na morfologia dos
filmes através da comparacdo entre imagens que podem chegar a escala
nano.

Os filmes de referéncias R2 e P2, foram submetidos a analise
morfoldgica superficial em funcdo do tempo apds 0 processamento e as
imagens obtidas estdo apresentadas na Tabela 9.
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Tabela 9 - Microscopia de Forga Atdbmica - Filmes R2 e P2
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Fonte: Autor (2014)

Para garantir que a analise fosse realizada na mesma posi¢do da
mostra e refletisse mudancas morfoldgicas, as amostras foram
posicionadas no AFM e as analises realizadas sem a retirada da amostra
do compartimento. Observamos que para todas as imagens obtidas, uma
grande semelhanca morfolégica, mas um aumento gradual na
rugosidade, o que reflete a migracdo dos aditivos.
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5.2. UTILIZACAO DE PROCESSAMENTO REATIVO PARA
CONTROLE DE COF

Os resultados obtidos até este ponto indicam que a alteracdo de
COF se deve em funcdo da migragdo de aditivos, muito provavelmente,
dos aditivos lubrificantes. Entretanto, este aditivo pode vir a contaminar
tanto o processo quanto o material embalado. Considerando que néo é
utilizado industrialmente na regido o processamento reativo, resolvemos
estudar esta técnica para avaliar sua eficiéncia no controle de migracédo
de aditivos. O processamento reativo consiste em utilizar um aditivo
chamado agente intercruzante no processamento. Esta espécie ira
promover ligacGes cruzadas no interior do filme, e espera-se que
dificulte a migracdo de aditivos. Entretanto, a formacdo de ligacGes
cruzadas durante o0 processo de extrusdo pode influenciar
significativamente na eficiéncia do processamento, podendo até
interromper o processo quando o nivel de reticulagdo for excessivo,
causando diminuicdo do indice de fluidez.

O percentual maximo de Agente Reticulante (AR) suportado
pelo de processo de extrusdo foi identificado pela técnica de indice de
fluidez. As condigBes e concentragdes avaliadas estdo apresentadas na
Tabela 5.

A andlise de desempenho foi realizada através da observacdo do
comportamento do filme durante o processamento. Observamos que até
o0 percentual de 0,2% de Agente de Reticula¢do (AR), ndo foi necessario
alterar as condicdes de processo. Também ndo foi observado alteracdo
na conformacédo do filme obtido. Para os Percentuais entre 0,3 e 0,5%
observou-se uma alteragdo na fluidez da massa polimérica,
proporcionando maior estabilidade a conformacéo do filme. O aumento
na viscoelasticidade foi mais significativo com a concentracdo de 0,5%
de Agente de Reticulacdo (AR) indicando o limite maximo para o
processo de extrusdo.

Com 0,8% de Agente de Reticulacéo, foi necessario aumento de
10°C a temperatura de processamento e a conformacdo do baldo foi
prejudicada, resultado do aumento na viscosidade da massa fundida.
Com concentracdo acima de 0,8% de Agente de Reticulacdo (AR), ndo
foi possivel processar a massa fundida. Este comportamento dever ser
resultado do aumento da viscosidade, o que impede a formag&o do baldo
interrompendo o processo de extrusao.

Na tabela 10 pode-se observar o efeito na conformacdo baldo
com o0 aumento na concentragao do Agente de Reticulacéo:
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Tabela 10 - Efeito do agente de reticulagdo na conformacdo do bal&o.
Amostra _Imagem Descrigdo

Al
A2

Parametros de processo estaveis;
Conformacéo de Baldo normal,
Sem altera¢Bes na massa fundida

Parametros de processo estaveis;
Conformacdo de Baldo Apresentou
maior estabilidade;

Observou-se aumento viscoelasticidade
da massa fundida.

A3
A4
A5

Necessario aumentar a temperatura em
10°C;

Observou-se aumento excessivo da
viscoelasticidade da massa fundida.

O Bal&o Apresentou instabilidade
dificultando a obtenc&o do filme.

A6

Aumento excessivo da
viscoelasticidade, impedindo a
conformacdo do baldo e conseqliente
interrupgdo do processo de extruséo.

AT

Fonte: Autor. (2014)

A formacdo de ligagdes cruzadas entre as cadeias poliméricas
pode ser observada pelo aumento da rigidez do filme, indicado através
do aumento na forga de ruptura e da reducdo no alongamento conforme
demonstrado na Figura 33:
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Figura 33 - Resisténcia Mecénica - Filme Dopado com AR
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Fonte: Autor (2014)

Conforme demonstrado na Figura 33 0 aumento na
concentracdo de Agente de Reticulagdo claramente promove 0 aumento
na forca de ruptura e diminui¢do na deformacéo do filme, indicando
aumento na rigidez do filme provocado pelas ligagfes cruzadas entre as
cadeias poliméricas.

O indice de fluidez também é afetado pela formacdo das
ligagGes cruzadas, diminuindo a mobilidade das cadeias poliméricas. A
Figura 34 demonstra esse efeito onde o IF (indice de Fluidez) se reduz
com o0 aumento da concentracdo de AR(Agente de Reticulacéo).

Figura 34 - indice De Fluidez —Filme Dopado com AR
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Fonte: Autor (2014)
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Com base nos resultados das analises de deformacdo mecénica
e na observacdo do processamento dos filmes com o Agente de
Reticulagdo (AR) descrito no item 5.2, optou-se pela produgdo de um
filme dopado com 0,5% de Agente de Reticulagdo (AR).

Para analise do efeito da migracdo dos compostos para a
superficie do filme, foi adicionado a mistura 3% de masterbatch
industrial com agente deslizante Erucamida conforme descrito no item
4.1. Esse percentual foi escolhido por ser a mesma concentracao
utilizada em processo industrial de extrusao de filme flexiveis.

A Figura 35 apresenta aumento na rigidez do filme
experimental (P3) promovido pela formag&o de ligacbes cruzadas entres
as cadeias poliméricas, diminuindo a mobilidade das cadeias do
polimero.

Figura 35 - Deformacgdo Mecénica — Amostras P1, P2 e P3
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Fonte: Autor (2014)

O filme experimental P3 foi submetido a analise de fluidez
conforme norma técnica ASTM D1238 e os resultados obtidos estdo
demonstrados na Figura 36.:
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Figura 36 - indice de Fluidez - Filme P3
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Observamos que o indice de fluidez obtido para a composigéo
contendo 0,5% de agente intercruzante apresenta indice de fluidez entre
0,70 e 0,72g/10min. Considerando que o polietileno utilizado na
obtencdo do filme experimental P3 apresenta indice de fluidez da ordem
de 1,2 g/10min, nesta concentracdo, a mudanca do indice de fluidez se
deve em funcdo da formacdo de ligagcBes cruzadas, indicando a
diminuicdo da mobilidade das cadeias poliméricas através de sua
reticulagéo.

O filme experimental (P3) foi avaliado quanto ao COF a cada
hora por um periodo 24 horas. Os resultados obtidos foram comparados
com os resultados obtidos para os filmes de referéncias R1, R2, P1, P2.
Os resultados estdo apresentados na Figura 37.

Figura 37 - Variagdo de Coeficiente de Friccdo em 24 Horas - Filme P3

Variagdo de COF

COF

Tempo (h)

Fonte: Autor (2014)
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Observa-se na Figura 37 um COF inicial no tempo zero
bastante elevado, da ordem de 0,80 para todas as amostras produzidas
neste trabalho. Para as amostras R1 e P1, o valor do COF estabiliza
ap6s 4 horas em um valor de 0,60. Para os filmes R2 e P2, a
estabilizacdo do COF ocorre ap6s 12 horas em um valor de 0,20. Para o
filme P3 somente ap6s 18 horas do processamento é que ocorre a
estabilizacdo do COF em valor 0,18 e 0,20.

Estes resultados demonstram que a formacdo de ligacdo cruzada
restringe a migracdo do aditivo para a superficie, entretanto, permite que
sejam obtidos os mesmos valores de COF que em filmes sem o agente
reticulante (P2 e R2).

O filme P3 apresenta um deslocamento da curva de COF em
relacdo ao ponto de estabilizacdo de 12 horas para 18 horas, ou seja, um
aumento de 6 horas para estabilizagdo do COF, comparado aos filmes de
referencias R2 e P2. Esse deslocamento pode ser induzido pela
formacdo das ligacBes cruzadas entre as cadeias poliméricas, servindo
de barreira fisica para a migracdo dos compostos, dificultando sua
chegada a superficie do filme, sendo necessario mais tempo para que
ocorra a reducdo do coeficiente de fricgéo.

A migracdo acelerada dos compostos para a superficie do filme
logo apos o processo de extrusdo é um efeito indesejado, pois os expde,
promovendo a transferéncia do filme para os rolos de passagem nos
processos subsequentes, tais como impressdo, laminagdo, corte e solda,
rebobinadeira. Essa transferéncia ocasiona acimulos nos equipamentos
e promove instabilidade no COF do produto final, em muitos casos
ocasionando a rejeicdo do produto.

A amostra do filme P3 foi submetida & andlise de Microscopia
de Forca Atbmica (AFM) para avaliar alteragdes superficiais
promovidas por migracdo do agente deslizante para a superficie dos
filmes. Utilizou-se nessa analise 0 modo de varredura dindmico sobre
uma area de 30x30 um. As imagens de AFM foram obtidas em tempos
regulares apds o processamento do filme e comparada com os resultados
obtidos para o filme P2. A tabela 11 apresenta a comparacdo das
imagens de morfologia.
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Tabela 11 — Analise de AFM - P2 e P3.
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Fonte: Autor. (2014)

As analises de AFM foram realizadas nos tempos zero hora, 6
horas, 24 horas e 48 horas apds o processamento do filme. Dessa forma,
buscou-se observar mudancas morfoldgicas dos filmes ao longo do
tempo.

Em ambos os filmes, P3 e P2, pode-se observar no tempo zero
hora um nivel de rugosidade superficial da ordem de 1,40 e 1,50 um
respectivamente. No tempo 6 horas, a amostra do filme P2 apresenta um
aumento na sua rugosidade, da ordem de 1,82 pm o0 que indica
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afloramento de aditivos para a superficie. No mesmo tempo nédo se
observa alteracdo na rugosidade do filme P3 indicando que ndo correu
qualquer afloramento de aditivos para a superficie da amostra.

No tempo 24 horas, ambas as amostras apresentam alteragédo
superficial, sendo que a amostra P2 apresenta maior rugosidade
comparada a amostra P3, sendo 2,21 um para a amostra P2 e 1,92 pum
para a amostra P3.

No tempo 48 horas observa-se aumento significativo na
rugosidade da amostra do filme P2 da ordem de 2,54 um, indicando
afloramento substancial de compostos para a superficie do filme. Na
amostra P3 também se observa alteracdo na rugosidade da ordem de
2,00 um, o que também indica afloramento de compostos para a
superficie da amostra.

Considerando as duas amostras, o filme P3 dopado com agente
reticulante (AR) apresenta menor rugosidade em todos os tempos
analisados, e ndo apresenta alteracdo na rugosidade até o tempo 6 horas,
demonstrando que a estrutura reticular gerada no filme durante o
processamento atuou como barreira fisica, restringido a migragdo dos
compostos para a superficie da amostra.

O mesmo fendbmeno ndo é observado na amostra P2, onde
desde o tempo 6 horas ocorre alteragdo na rugosidade, indicando que
sua estrutura ndo fornece o mesmo nivel de barreira fisica a migracdo
dos compostos para a superficie da amostra.

O filme experimental P3, foi dopado com Agente Reticulante
(AR) e aditivado com agente deslizante masterbatch, conforme descrito
no item 4.2.4, e foi submetido ao processo de extracdo conforme
descrito no item 4.3.2.1. Os extraiveis foram submetidos a analise de
FTIR para identificagdo dos picos caracteristicos da Erucamida.

O espectro de FTIR do filme Experimental P3 (Figura 38),
apresenta os sinais da deformagcdo axial da ligacdo C-H entre 2853 cm'?
a2912 cm™,
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Figura 38-Espectro de FTIR Filme de Experimental P3
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Fonte: Autor (2014)

Considerando os resultados obtidos para o parametro de COF
no filme Experimental P3 comparado com os filmes P2 e R2 e a
avaliacdo da morfologia por AFM, podemos afirmar que a utilizagdo de
agente intercruzante pode ser uma técnica capaz de controlar o
pardmetro COF.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho produzimos filmes referéncia R1, R2, P1, P2 e o
filme experimental P3, e os mesmos foram caracterizados quando a
resisténcia a tragdo e COF.

A migracdo dos aditivos foi avaliada por técnica de
Microscopia de Forca Atbmica ao longo do tempo e por técnica de
extracdo continua com solvente cloroférmio.

Os extratos obtidos foram caracterizados por analises de FTIR e
GPC.

Os resultados de Microscopia de Forga Atbmica indicam que 0s
aditivos migram para superficie do filme ao longo do tempo.

Os resultados das analises de FTIR e GPC indicam que os
aditivos extraidos dos filmes R2, P2 e P3 sdo caracteristicos de cera de
polietileno.

A utilizacdo do agente reticulante na producdo do filme P3
permitiu controlar o parametro de COF pela restricdo da mobilidade dos
aditivos deslizante para a superficie do filme.
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7. PROPOSTA DE TRABALHO FUTURO

Tendo em vista a necessidade crescente de ampliagdo de area de
distribuicdo de produtos industrializados e como conseqiiéncia o melhor
acondicionamento desses produtos juntamente com a necessidade do
aumento de sua validade, fica como proposta para trabalhos futuros:

e Desenvolvimento de filmes com ligagbes cruzadas que possam ser
utilizados em processos industriais na obtengdo de embalagens com
maior barreira a gases e gordura.

e Filmes com maior rigidez estrutural para conformacGes especiais
em embalagens
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