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RESUMO

O estudo avaliou através de medicOes do coeficiente de atrito (COF), importante
indicador de maquinabilidade, a estabilidade durante 360 dias de filmes
monocamadas de PELBD (polietiieno linear de baixa densidade) e esses
laminados com PET (poli(tereftalato de etileno)), com e sem adi¢cdo de erucamida
(em duas concentracfes) e de uma resina com pacote de aditivo para COF
estavel. Os filmes foram estocados em condi¢Bes controladas: 23° C/50%UR e
duas condigcbes aceleradas (40°C e 60°C). Como a erucamida tem
comportamento migratorio, foi testado, concomitantemente, a adicdo de aditivo
antiestatico, também com comportamento migratorio, de modo a avaliar sua
interferéncia no desempenho do deslizante. Durante estocagem foram realizadas
periodicamente medi¢cdes de COF e do teor relativo de erucamida na superficie
do PELBD por espectroscopia no infravermelho. O teor de deslizante foi
guantificado por cromatografia liquida no inicio e apdés 120 dias e 360 dias de
estocagem. Todos os dados foram avaliados por ANOVA. O estudo concluiu que
os filmes de PELBD aditivados com 1000ppm ou 2500ppm de erucamida e com
aditivos de COF estavel, acondicionados a 23°C/50%UR, continuam aptos para
uso apos 360 dias em aplicacdes que requerem baixo COF. Os resultados
mostraram que a avaliagdo do COF pode ser acelerada com aumento de
temperatura (40°C/120 dias e 60°C/28 dias), facilitando a obtengéao de resultados
mais rapidos para estimar a vida util de filmes de PEBDL com e sem laminacao
com PET. A adicdo de agente antiestatico ndo afeta o comportamento do PELBD
nos primeiros 14 dias apés a extrusao, porém, a partir desse periodo os valores
de COF, principalmente dinamico, podem aumentar. Entretanto, a adicdo de
maior quantidade do deslizante erucamida pode minimizar a influéncia do agente
antiestatico no COF. E por fim, a lamina¢do com filme PET resulta em aumento
do coeficiente de atrito de filmes de PELBD, exigindo a adicdo de maior
guantidade de deslizante para manter o desempenho adequado desses filmes em
maquinas automaticas. A metodologia para a medida da erucamida na superficie
do filme por ATR - Attenuated Total Reflectance se mostrou adequada para
avaliar a quantidade da erucamida na superficie. Porém, estudos devem continuar

para estabelecer uma correlagdo com o COF de filmes.



Palavras-chave: COF; PELBD; erucamida; temperatura; filmes pléasticos;

envelhecimento acelerado.
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ABSTRACT

The study evaluated through measurements of the coefficient of friction (COF), an
important machinability indicator, the stability during 360 days of monolayer films
of LLDPE (linear low density polyethylene) and those laminated with PET
(polyethylene terephthalate), with and without adding erucamide (in two
concentrations) and a resin with an additive for stable COF. The films were stored
under controlled conditions: 23°C / 50% RH and two accelerated conditions (40°C
and 60°C). As erucamide has a migratory behavior, it was tested, concomitantly,
the addition of antistatic additive, also with migratory behavior, in order to assess
its interference with the performance of the slip agent. During storage were
performed periodically measurements of COF and the relative content of
erucamide on the LLDPE surface by infrared spectroscopy. The erucamide
content was quantified by liquid chromatography at the beginning, 120 days and
360 days of storage. All data were evaluated by ANOVA. The study concluded that
LLDPE films additivated with 1000ppm or 2500ppm of erucamide and with stable
COF additives, at 23°C / 50% RH, are still suitable for use after 360 days in
applications that require low COF. The results showed that the evaluation of the
COF can be accelerated by increasing the temperature (40 °C / 120 days and 60
°C / 28 days), facilitating the achievement of faster results to estimate the useful
life of LLDPE films with and without PET lamination. The addition of antistatic
agent does not affect the behavior of LLDPE in the first 14 days after extrusion,
however, from that period on, COF values, mainly kinetic, may increase. However,
the addition of a greater amount of the erucamide can minimize the influence of
the antistatic agent on the COF. Finally, the laminating with PET film results in an
increase in the friction coefficient of LLDPE films, requiring the addition of a
greater amount of slip agent to maintain the adequate performance of these films
in automatic machines. The methodology for measuring erucamide on the surface
of the film by ATR - Attenuated Total Reflectance proved to be adequate to
evaluate the amount of erucamide on the surface. Although, studies must continue
to establish a correlation with the COF of films.

Keywords: COF; LLDPE; erucamide; temperature; plastic films; accelerated

aging.
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1. INTRODUCAO

Filmes plasticos sdo muito utilizados como embalagens nas industrias de
bens de consumo, sejam monocamada ou multicamadas e, como todo insumo, é
necessério que seu fabricante defina sua data de validade, informacéo essa que
tem sido cada vez mais solicitada pela industria usuaria de embalagem.
Inclusive, em grande parte das industrias, o controle do estoque € feito com
base nessa informagédo. Os fabricantes de embalagens, por sua vez, ndo tém
uma metodologia para determinar essa vida (til. Assim, por conhecimento
pratico, a maioria das industrias define o prazo de validade em seis meses apo6s
a fabricacédo e, algumas, em 12 meses, independentemente da formulacdo ou da
estrutura do material.

Um requisito importante de um filme para embalagens em linhas de alta
velocidade é sua maquinabilidade. Particularmente, o nivel de atrito entre o filme
plastico e as areas metalicas dos equipamentos de embalagem é um fator chave
do desempenho em maquina. Altos niveis de atrito causam travamento na
embaladora, prejudicando a qualidade da embalagem. Esta propriedade é
expressa pelo coeficiente de atrito (COF) que o filme plastico ou embalagem
apresenta.

Para que os filmes plasticos tenham baixo COF - na faixa de 0,15 a 0,20 -
gue permitam um facil escoamento nas maquinas embaladoras, o0s
convertedores de embalagens usam principalmente aditivos deslizantes, que
reduzem o atrito entre a superficie do filme e da maquina. Dentre os deslizantes
disponiveis no mercado, o mais utilizado é a erucamida. Por observacao, nota-
se que, no decorrer da vida util dos filmes, o COF tende a subir, sendo o fator
limitante do uso de filmes técnicos no longo prazo.

Entre os anos de 1998 e 2005 varios pesquisadores estudaram o
comportamento migratério da erucamida, porém o foco sempre foi o
comportamento inicial, principalmente nas primeiras 24 horas até sete dias apos
fabricacdo do filme, tempo no qual ocorre a migracdo da erucamida para a
superficie do filme, mais intensa nas primeiras 24 horas, sendo menores as
alteragbes com o passar dos dias. (MALTBY, 1998; RAMIREZ, 2005). A partir



de 2011, uma nova linha de pesquisas focou em estudos para controlar a
velocidade da migracéo, usando tratamentos superficiais como plasma e corona
(LLOP, 2011) e incluindo novos aditivos (PIVA, 2014; SILVANO, 2018). No
entanto, ndo foram encontrados estudos que avaliaram o COF no longo prazo,
por periodos de seis ou 12 meses, prazos esses de garantia praticados pelos
fabricantes de filmes plasticos.

Knack (2016), em sua dissertacdo, estudou a interacdo do agente
deslizante com diferentes aditivos da formulacdo: antioxidante, antibloqueio,
auxiliar de fluxo e branqueador 6ptico por 90 dias em filmes de polietileno linear
de baixa densidade (PELBD). Porém, ndo foram encontrados na literatura
estudos de interacdo entre aditivos deslizantes e aditivos antiestaticos
migratérios, sabendo-se que ambos competem pela superficie do filme, e as
consequéncias que essa interagao venha a ter no COF.

Em vista dos poucos resultados publicados que possam auxiliar o
estabelecimento da vida util de filmes plasticos, essa pesquisa avaliou o COF de
filmes de PELBD com diversas formulacbes e concentragcbes de aditivos
deslizantes e a interacdo do aditivo antiestatico no desempenho do filme durante

estocagem de até 360 dias e suas alteracdes com o aumento de temperatura.



2. OBJETIVOS

Essa pesquisa teve como objetivo avaliar as interacdes entre diferentes
aditivos deslizantes, um deles em duas concentracdes distintas e a influéncia de
aditivo antiestatico, por periodo de até 360 dias a temperatura ambiente e o

comportamento durante a estocagem acelerada a temperaturas maiores.
Para isso os objetivos especificos foram:

e Avaliar a estabilidade do COF ao longo do tempo para as diferentes
formulacoes.

e Comparar se as condi¢cOes aceleradas representam as mudancas de COF
gue ocorrem com o0 material durante a estocagem por 360 dias a 23 °C
para as formulacdes utilizadas.

e Avaliar o comportamento do COF em funcdo do aditivo deslizante
utilizado: erucamida em duas concentracdes e aditivo chamado de néao
migratorio em amostras estocadas em diferentes temperaturas.

e Avaliar a influéncia do aditivo antiestatico (AE) gliceril monoestearato
(GMS), que tem comportamento migratério, na migracdo da erucamida.

e Avaliar a influéncia do processo de laminagdo com filme PET no
comportamento do COF.

e Avaliar se ha uma correlacdo entre a determinacao de COF utilizando
maquina universal de ensaios e a quantificacao relativa de erucamida por

espectroscopia no infravermelho.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Embalagens plasticas — Usos de filmes de PE e de PET/PE

A industria de polimeros sintéticos trouxe grandes beneficios para a
sociedade moderna. Por apresentarem propriedades diversas, os polimeros
termoplasticos sintéticos sdo largamente empregados na fabricacdo de
embalagens, pecas, em estruturas e até mesmo na medicina na confeccdo de
materiais cirlrgicos e proteses. Uma das maiores contribuicdes do plastico para
o0 mundo moderno foi na distribuicdo e conservacdo de alimentos uma vez que
as embalagens rigidas ou flexiveis contribuem para reducdo de perdas e
aumento da vida de prateleira (PIVA, 2014).

Embalagens plasticas flexiveis sdo aquelas cujo formato depende da
forma fisica do produto acondicionado e cuja espessura € inferior a 250 ym. Os
materiais flexiveis destacam-se pela relagdo otimizada entre a massa de
embalagem e a quantidade de produto acondicionado e pela flexibilidade que
oferecem ao dimensionamento de suas propriedades, as quais podem variar
devido a inumeros fatores (GARCIA; SARANTOPOULOS; COLTRO, 2017).

Em 2018, o desempenho dos principais mercados que utilizam
embalagens plasticas flexiveis foi positivo. Embalagens flexiveis registraram
aumento de consumo da ordem de 1,0% em relacdo a 2014 (ABRE, 2019). De
todas as embalagens produzidas em 2017, 49% delas utilizaram o PELBD
(polietileno linear de baixa densidade) como matéria-prima. A segunda resina
mais consumida no ano pelo setor foi 0 PEBD (polietileno de baixa densidade)
(ABRE, 2018).

Plasticos séo polimeros orgéanicos de alta massa molecular, podendo ser
sintetizados a partir do petr6leo ou do gas natural, ou mesmo derivados de
compostos naturais obtidos de fonte renovaveis, assim chamados de
biopolimeros. Sdo macromoléculas com estrutura formada pela repeticdo de
unidades basicas ligadas umas as outras, essas unidades denominadas
mondmeros.

Filmes monocamadas sao aqueles fabricados pela extrusdo de apenas

um material plastico ou de uma mistura mecanica de dois materiais diferentes,



mas compativeis, denominada blenda termoplastica. Ja filmes flexiveis
multicamadas apresentam estrutura composta pela combinacdo de diferentes
materiais (chamados substratos), sendo tal estrutura obtida por meio de
processos basicos, como revestimento, laminacdo ou coextrusdo (GARCIA;
SARANTOPOULOS; COLTRO, 2017).

Na producdo de embalagens flexiveis € muito comum a solicitacdo de
atendimento a propriedades especificas que podem néo ser alcancadas com um
Gnico tipo de material. Sendo assim, diferentes materiais podem ser
combinados, normalmente por laminagcdo ou coextrusdo, para que as
propriedades finais da estrutura atendam as exigéncias do produto/mercado.

Existem varios setores de alimentos que utilizam laminados para o
acondicionamento direto de produtos. Citando alguns, temos as embalagens de
cereais como arroz, feijao, fuba, que usam laminados de PE/PE, também de
café torrado e moido que utilizam PET/PE metalizado ou laminado com folha de
aluminio, biscoitos que usam BOPP/PE e vegetais minimamente processados
gue usam PET/PE microperfurado.

O filme laminado PET/PELBD alia as propriedades de barreira a gases do
PET a boa selagem do PELBD, tornando-o um filme com vérias aplicacoes,
desde alimentos como p0s para sobremesas e massas secas, a itens de higiene
(lencos umedecidos) e de limpeza doméstica (sabdo em p6 e em barra)
(GARCIA; SARANTOPOULOS; COLTRO, 2017).

3.2 Polimeros

A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero (unidade de
repeticdo). Assim, um polimero € uma macromolécula composta por dezenas de
milhares de unidades de repeticdo denominadas meros, unidos por ligacao
covalente.

O polimero é formado pela unido de mondémeros, isto €, uma molécula
com uma unidade de repeticdo. As propriedades e, conseguentemente, as
aplicacbes de um polimero dependem da sua natureza quimica e fisica, a qual é
determinada pela estrutura quimica dos monbémeros, pelo arranjo e massa
molecular das cadeias poliméricas e pela forma de interagcdo entre as

macromoléculas. Dessa forma, podemos dividir os polimeros em trés grandes



classes: Plasticos, Borrachas e Fibras (CANEVAROLO, 2002; GARCIA;
SARANTOPOULOS; COLTRO, 2017).

Entre os plasticos mais utilizados estao as poliolefinas, que agrupam os
polietilenos (PE) e os polipropilenos (PP), devido sua grande variedade de
propriedades. Isso posto, produz-se comercialmente varios tipos (grades) de
polimeros para atender as necessidades particulares de uma aplicacdo ou
processamento. Esses sdo dois dos plasticos de menor custo. Ambos possuem
boas caracteristicas de resisténcia e tém uma boa barreira ao vapor de agua.
Como as propriedades das poliolefinas estdo sendo melhoradas continuamente,

seu valor na aplicacédo de embalagens continua a crescer (KNACK, 2016).

3.3 Poliolefinas - PELBD

Poliolefinas € o termo tradicionalmente usado na industria plastica para
nomear a familia de plasticos baseados na polimerizacdo dos gases etileno e
propileno (ROBERTSON, 2013). Esses gases sdo obtidos do petréleo pela
destilacdo fracionada, que separa a nafta de outras fracOes, seguida de
cragueamento térmico apropriado (pirdlise a altas temperaturas e catélise), que
gera varias fracfes gasosas das quais sdo separadas as moléculas insaturadas
(etileno, propileno, butadieno, buteno, etc.) destinadas a sintese de polimeros
(CANEVAROLO, 2002).

Os polietilenos, polimeros do etileno, cujo monémero e parte do polimero
estdo representados na Figura 1, podem ser lineares ou ramificados. Séo
comumente divididos em categorias baseado em sua densidade: PE de alta
densidade (PEAD) 940-975 kg m3, PE de baixa densidade (PEBD)
915-940 kg m3, PE linear de baixa densidade (PELBD) 915-925 kg m= e PE de
muito baixa densidade (PEMBD) 880-915 kg m=3 (ROBERTSON, 2013).
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Figura 1 — Formacéo do polietileno (CANEVAROLO, 2002).

Sdo polimeros semi-cristalinos, flexiveis, cujas propriedades sé&o
influenciadas pela quantidade relativa das regides amorfa e cristalina (SILVANO,

2018) que podem ser vistas na representacdo da Figura 2.

Regiao .
cristalina

Figura 2 - Estrutura microscdpica da resina de polietileno (TEIXEIRA, 2013).

Como descreve Canevarolo (2002), o polietileno de baixa densidade
(PEBD) foi o precursor da familia das poliolefinas, tendo sido obtido
acidentalmente durante uma experiéncia do Dr. A. Michels, da ICI (Imperial
Chemical Industrial Ltda.), em 1933, quando pressurizava uma bomba de
3.000 atm e ocorreu um vazamento. Tentando retornar a pressao original, ele
adicionou mais etileno ao sistema e notou a presenca de um po6 (polietileno). Foi
constatado posteriormente que o oxigénio havia catalisado a reagdo. A ICI foi a
pioneira na producdo comercial de PEBD, em 1939, empregando o processo de
polimerizacdo na fase gasosa, a altas temperaturas (cerca de 300 °C) e

pressbes muito elevadas.



O PEBD ¢ obtido em condi¢cdes de alta presséo e alta temperatura por
um processo de polimerizacdo por radicais livres. A polimerizacdo aleatoria do
etileno nessas condi¢cdes produz um polimero ramificado que, na realidade, é
uma mistura de longas moléculas com cadeia principal de diferentes tamanhos e
ramificacbes primarias e secundarias de comprimentos variados. Assim, esses
polietilenos tém menor cristalinidade (entre 40% e 60%) quando comparados
aos polietilenos de alta densidade (70% a 90%) e densidade variando de 0,910 a
0,940 g/cm? (GARCIA; SARANTOPOULOS; COLTRO, 2017).

Ja o PELBD é um polimero linear com teores variados de ramificagbes
de comprimento constante. Ambos, PELBD e o PEBD possuem ramificacdes,
sendo a origem destas totalmente diferentes. Os PELBD sdo o resultado da
copolimerizagéo do etileno com uma quantidade menor de um alceno (a-olefina),
como 1-buteno (C4), 1-hexeno (C6) ou 1-octeno (C8) (ROBERTSON, 2013).
Normalmente, a quantidade de comonémero varia de 1% a 10% na massa molar
(GARCIA; SARANTOPOULOS; COLTRO, 2017). Sao copolimeros aleatorios,
com a estrutura da cadeia polimérica linear, com ramificacdes curtas que
dependem do comondmero utilizado, distribuidas uniformemente por todo o
comprimento da cadeia (CANEVAROLO, 2002).

Como descreve Quental (2005), no PEBD, as ramificacfes resultam do
processo de polimerizagdo via radicais livres, através de reagbes de
transferéncia de hidrogénio. No PELBD as ramificagdes séo introduzidas nas
cadeias por meio da copolimerizagao de eteno com uma a-olefina, utilizando-se
catalisadores de metais de transicdo, o que forma ramificacbes curtas e
constantes, ao contrario das ramificagcdes nos PEBD, que podem ter diversos
comprimentos, sendo algumas relativamente longas (QUENTAL, 2005), como
estd representado na Figura 3. Dessa forma, apresenta uma distribuicdo de

massa molar mais estreita quando comparado ao PEBD (COUTINHO, 2003).
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Figura 3 - Estruturas da cadeia polimérica do PEAD, PELBD e PEBD (adaptado de
Coutinho, 2003).

Os PELBD podem ser produzidos utilizando-se catalisadores
metalocénicos ou utilizando catalisador esteroespecifico organometalico (do tipo
Ziegler-Natta) (BRISTON, 1983; ROBERTSON, 2013). Eles séo produzidos em
um processo de fase gasosa ou em suspensdo. Uma vez que a temperatura de
ebulicdo do 1-octeno é elevada para o processo de fase gasosa, 0 processo em
suspensao é preferido (KNACK, 2016). Essa polimerizacdo ocorre a temperatura
e a pressao relativamente baixas, o que permite maior controle da massa
molecular média e da distribuicdo de massa molecular do polimero. (GARCIA,;
SARANTOPOULOS; COLTRO, 2017).

Dependendo do catalisador utilizado, o PELBD pode apresentar
diferentes microestruturas, em relacdo a massa molar e a sua distribuicdo, bem
como ao teor e a distribuicdo dos comondmeros ao longo da cadeia polimérica
(QUENTAL et al., 2005).

A microestrutura da cadeia dos copolimeros de etileno/a-olefinas
depende do tipo e da distribuicho do comonbébmero usado, do teor de
ramificacbes e do peso molecular dos polimeros. Esses parametros influenciam
as propriedades fisicas do produto final, pois atuam diretamente na cristalinidade
e na morfologia semicristalina (KNACK, 2016). Isto leva os PELBD a
apresentarem diferentes caracteristicas fisicas e mecanicas entre si (QUENTAL
et al., 2005). Os PELBD de octeno e de hexeno superam o copolimero de
buteno em resisténcia ao rasgo e a perfuracdo, pois apresentam ramificacées

laterais mais longas que permitem um maior entrelagamento entre as cadeias.



(GARCIA; SARANTOPOULOQOS; COLTRO, 2017), porém tem custo mais elevado
(ROBERTSON, 2013).

Devido a linearidade de suas moléculas, o PELBD é mais cristalino e,
portanto, mais rigido e menos transparente que o PEBD (ROBERTSON, 2013).
O PELBD tem elevada capacidade de selagem a quente substituindo o PEBD
em varias aplicacdes, sendo muito utilizado em embalagens de géneros de
primeira necessidade, como filmes para uso industrial. Robertson (2013) cita que
as principais vantagens do PELBD sobre o PEBD s&o a melhor resisténcia
guimica, melhor performance em baixas temperaturas, melhor resisténcia de
termosselagem e maior resisténcia ao stress cracking. Em contrapartida, devido
a distribuicdo de massa molecular mais estreita, o0 uso de PELBD leva a maior
dificuldade na extrusdo dos filmes (GARCIA; SARANTOPOULOS; COLTRO,
2017).

Filmes de poliolefinas tém altos coeficientes de atrito (COF). Quando
extrusados sem aditivos deslizantes podem aderir e estirar no contato com 0s
rolos e colarinho da méaquina, resultando um produto com rugas e falhas. A
incorporagao de aditivos deslizantes previne esses problemas e traz melhoria no
uso do filme de embalagem (ZWEIFEL, 2009). Como observado no artigo de
Maltby e Marquis (1998), a adicdo de 500 ppm em filme de 35 um de PEBD ¢é
capaz de baixar o COF de faixa de 0,80 de um filme sem aditivagcdo para faixa
de 0,10.

3.4 Poli(tereftalato de etileno) — PET

O PET é o polimero formado pela reacdo do acido tereftalico e o
etilenoglicol. (GARCIA; SARANTOPOULOS; COLTRO, 2017). E um polimero
termoplastico linear e transparente, com temperatura de fusdo da ordem de
267 °C (ROBERTSON, 2013). E um poliéster saturado aromético que apresenta
0 grupamento para-fenileno na cadeira principal dando rigidez e gerando um
polimero semicristalino (CANEVAROLO, 2002).

O PET representado estruturalmente na Figura 4 foi desenvolvido na
década de 40, pelos quimicos ingleses John Rex Winfield e James Tennant

Dickson, durante a Segunda Guerra Mundial para producédo de fibras téxteis.
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Somente na década de 60, com o filme de PET biorientado, passou a ter grande
aceitacado para acondicionamento de alimentos. Em 1973, o processo de injecéao
e sopro com biorientacdo, desenvolvido pela DuPont, introduziu o PET na
aplicacdo como garrafa, o que revolucionou o mercado de embalagens,
principalmente o de bebidas carbonatadas (TEIXEIRA, 2013).

O O

I I
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n

Figura 4 - Estrutura quimica do monémero do PET (MANO; MENDES, 1999).

Pela existéncia do grupo polar carbonila na macromolécula polimérica,
que tende a aproximar mais fortemente a cadeias em si, ha 0 aumento das
forcas secundérias. Assim, a presenca de polaridade aumenta a temperatura de
transicdo vitrea e a temperatura de fusdo do PET (CANEVAROLO, 2002).

O filme de PET usado na industria é biaxialmente orientado (em um
processo similar ao BOPP - polipropileno biorientado), dessa forma obtém
propriedades como excelente barreira a aromas e a gases, boa resisténcia
guimica e a Oleos e gorduras, boa resisténcia a tracdo, boa rigidez e alta
estabilidade térmica, no entanto, sua barreira ao vapor d’agua é média.
(BRISTON, 1983; GARCIA; SARANTOPOULOS; COLTRO, 2017).

Embora a estrutura molecular do PET favorega a sua forma cristalina a
partir do estado fundido, por ter uma distribuicdo regular e ter polaridade média,
0S grupos aromaticos na cadeia principal conferem ao polimero baixa mobilidade
tornando lento o processo de cristalizacdo. Consequentemente, quando o
material € resfriado rapidamente sdo obtidos produtos amorfos. Isso ocorre na
fabricagdo de pré-formas injetadas utilizadas na confecgcdo de produtos
soprados e em chapas e filmes extrudados (BRITO, 2010).

Devido a sua natureza semicristalina, as propriedades da resina séo
dependentes de fatores estruturais, tais como: o rearranjo das macromoléculas,
0 tamanho e a perfeicdo dos cristais, o tamanho e a distribuicdo das regides

amorfas e cristalinas.
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Devido a alta temperatura de fusado, para que seja possivel a selagem por
calor o PET deve receber uma cobertura (coating) ou ser laminado, por exemplo,
com PEBD ou PELBD.

3.5 Coeficiente de atrito — COF

O Coeficiente de atrito (COF) € um numero adimensional, dado pela
razdo entre a forca de atrito e a forca perpendicular normal entre duas
superficies em contato. Essa propriedade do material expressa a resisténcia
relativa ao deslizamento entre duas superficies do mesmo material ou néo.
Quanto maior essa resisténcia, maior € o COF (ZAHEDI, 2006). Em outras
palavras, o COF indica o grau de facilidade com que um filme desliza sobre uma
superficie. A medida da forca resistiva entre dois filmes para o inicio do
movimento é denominada de COF estatico; ja a forga para a continuidade do
movimento, denomina-se COF dinamico, como representado na Figura 5.
(TEIXEIRA; COLTRO; BORGES et al., 2017).

COF Estatico [ COF dindmico
Forga para iniciar ""’;(;_ - Forga média

o movimento [y Ll registrada ao longo
=) :
— : do deslizamento
o g— -
a - —
3 e e SO
-

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Extension [mm]

Figura 5 - Gréafico de medida de COF estético e dinamico (Autora).

Os filmes de poliolefinas sem a devida aditivacdo tém valores de COF
acima de 0,6, o que causa uma tendéncia de aderéncia com o proprio filme, e
entre filme e superficies de metal e impede seu uso em maquinas automaticas.
A obtencdo e manutencdo de filmes com valores adequados de COF é
importante para linhas de envase, principalmente aquelas de alta velocidade,

onde o desempenho do filme, em grande parte, estd relacionado as
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caracteristicas de tracado entre o filme e os cilindros transportadores, o colarinho
e as correias tracionadoras (JANORKAR, HIRT, 2004).

Para aplicacbes como embalagens flexiveis em equipamentos de
embalagem (form/fill/seal), sdo exigidos niveis de COF da face interna do filme
(que tem contato com as partes da metalicas da maguina de envase) geralmente
entre 0,10 e 0,30 (PIVA, 2014; ZWEIFEL, 2009). Entretanto, tais valores nao sao
recomendados para a face externa de embalagens que necessitam ser
empilhados durante o seu armazenamento (SILVANO, 2018). A face externa
requer COF mais elevado, entre 0,30 e 0,50. Esses valores sdo necessarios
para evitar escorregamento das pilhas durante seu armazenamento e transporte
(PIVA, 2014).

A fabricacdo de uma embalagem demanda diversas etapas de
manufatura e com elevada velocidade de producéo. A fabricagéo inicia-se pela
etapa de extrusdo dos filmes poliméricos na forma de bobinas, passa pela
impressao da arte, laminacdo com outro material (opcional), corte e soldagem
das embalagens (caso a embalagem seja pré-formada) ou refilamento final para
filmes enviados em bobinas, para embaladoras automaticas.

O coeficiente de atrito é um fator que influencia as tensées de estiramento
durante estes processos (SILVANO, 2018). Quando alto, ou seja, acima de 0,50,
pode ocasionar falhas, rugas ou até rompimento do filme durante o processo.
Com valores excessivamente baixos, abaixo de 0,10, segundo PIVA (2014), nao
h& a tensdo adequada do filme e as bobinas séo produzidas com irregularidades
e com falhas na operacéo de corte, solda e de impresséo da arte.

A instabilidade e alteragbes do COF sao problemas comumente
encontrados nas industrias de producdo de embalagens plasticas flexiveis,
respondendo por volumes significativos de rejeicbes durante o processo de
conversdo, e até mesmo devolucdes de indastria usuarias por dificuldade de
utilizacao (PIVA, 2014).

Assim, o coeficiente de atrito de superficies poliméricas é um fator
determinante para a sele¢cdo dos materiais, para a concepgcao e projeto dos
produtos e para a definicdo da sua aplicacdo. De modo que o COF é um

parametro que deve ser monitorado constantemente para garantir os valores
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dentro do estipulado a que o filme se destina, evitando esses problemas
(SHULER et al., 2004; HAR-EVEN et al., 2015).

O COF exigido dos filmes € comumente alcangcado com o uso dos aditivos
deslizantes. Esses aditivos sdo adicionados a matriz polimérica no estagio
fundido e migram para a superficie do filme, quando este se solidifica. A falta de
compatibilidade entre o deslizante e a matriz polimérica € a razdo da sua
migracao para a superficie (LLOP, 2011).

O valor do COF depende de diversos fatores, principalmente em filmes
laminados com adesivos, em funcao da interacdo dos aditivos deslizantes com o
adesivo de laminacdo. Além disso, esses aditivos podem interagir com outros
aditivos presentes no polimero, como antiestaticos, e com as tintas de impressao
(KNACK, 20186).

3.6 Aditivos de filmes plasticos

Normalmente, as formulacdes dos filmes plasticos sdo compostas de
polimeros, aditivos, pigmentos e cargas. Os aditivos séo ingredientes auxiliares
gue melhoram as propriedades do polimero, sem alterar apreciavelmente sua
estrutura quimica. Podem ser divididos em duas grandes classes, dependendo
de sua funcao especifica: aditivos de processamento e aditivos de desempenho.
Os aditivos de processamento sdo empregados com a finalidade de melhorar as
condi¢des de extrusdo dos polimeros. J& os aditivos de desempenho séo usados
para melhorar as propriedades dos polimeros durante a fase de uso do material
plastico (COLTRO, 2017). Nessa categoria estdo os deslizantes e os aditivos
antiestaticos.

Segundo Rabelo (2011 apud SILVANO, 2018), todas as resinas
plasticas comerciais recebem aditivos, seja na sua sintese, durante o seu
processamento ou em etapa de mistura. No mesmo trabalho, afirma que os
agentes deslizantes sao aditivos muito empregados nos materiais polimeéricos e,
em conjunto com os plastificantes, estabilizantes e pigmentos, sdo praticamente
indispensaveis para auxiliar o processamento e a utilizacao dos filmes.

Os aditivos podem ser adicionados diretamente na resina, mas sao

normalmente adicionados na industria transformadora via masterbatches no
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intuito de customizar os niveis de aditivos para produtos especificos (SILVANO,
2018).

3.7 Aditivos deslizantes

Os aditivos deslizantes atuam como modificadores das propriedades
superficiais do filme pléstico, agindo em dois efeitos: no fendmeno do atrito e no
bloqueio devido a adesdo desses materiais a eles mesmos ou partes das
maquinas (RABELO, 2011 apud SILVANO, 2018). A reducdo do atrito e da
adesdo ocorre através da introducdo de um revestimento fino e de baixa friccao
entre os materiais em contato (KNACK, 2016), que sdo as camadas do aditivo
deslizante que se formam com sua migracao para a superficie do filme.

Atualmente, h4 uma grande variedade de aditivos deslizantes que
apresentam diferentes resultados apés sua aplicacdo para o ajuste dos valores
de COF de filmes plasticos. As amidas, silicones e cera de polietileno séo os
compostos mais utilizados para esta finalidade (SILVANO, 2018). Os aditivos de
deslizamento tradicionais sdo baseados em amidas de acidos graxos, incluindo
amidas primarias (como erucamida e oleamida) e amidas secundarias
(bisamidas).

Os deslizantes podem ser classificados como:

= Deslizantes Primarios: Os deslizantes mais usados sdo oleamidas e
erucamidas, amidas primarias insaturadas com moléculas relativamente
pequenas que migram rapidamente através do filme plastico, e sdo
relativamente baratas. Estruturas com cadeias menores, como as
oleamidas (com 18 carbonos em sua cadeia), tem a migracdo para a
superficie de forma mais rapida do que as erucamidas (com 22 carbonos
em sua cadeia), como mostra a Figura 6. Entretanto, a erucamida
apresenta maior estabilidade ao calor, menor volatilidade e resulta em
COF final mais baixo (MALTBY; MARQUIS, 1998). Por essas vantagens,
a erucamida substituiu o uso de oleamida (ROSATO, 2008).
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Figura 6 - Estrutura molecular da Erucamida e da Oleamida (KNACK, 2016).

Deslizantes Secundarios: Amidas de moléculas maiores que o0s
deslizantes primarios, tém taxas de migracdo mais lentas que as amidas
primérias, facilitando o controle do COF e podem ser usadas em filmes
multicamadas. As bisamidas sdo também menos volateis e termicamente
mais estaveis que as amidas primarias, tornando-as Uteis na producéo de
plasticos de engenharia. Também interferem menos em operacdes
secundarias, como impressédo e selagem (ROSATO, 2008). A Figura 7
traz o esquema da férmula estrutural da amida primaria e da secundaria,

além da bisamida.
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Figura 7 - Estrutura das principais amidas utilizadas como aditivos deslizantes
(COELHO, 2015).

3.8 Erucamida

A industria da manufatura e o mercado de filmes plasticos sdo de grande
escala de volume e consomem grandes quantidades de agentes deslizantes, da
ordem de dezenas de milhares de toneladas anualmente. Neste cenério, as
erucamidas se destacam nesta aplicacdo, mesmo com 0s problemas gerados
por sua elevada mobilidade, pois, além de atribuirem largos espectros de valores
de COF, podem ser utilizadas em praticamente todos os polimeros poliolefinicos
(MORIOKA, TSUCHIYA e SHIOYA, 2015).

A molécula de erucamida, representada na Figura 8, consiste em um

grupo amida (polar) em sua extremidade e uma cadeia carbdnica (apolar).

Cadeia C22

apolar %42 Grupo Amida
< polar

Figura 8 — Estrutura molecular da erucamida (Adaptado de MALTBY; MARQUIS, 1998).

17



Durante o processamento, as amidas de acidos graxos sdo misturadas a
massa fundida. Apos a extrusédo, as moléculas de erucamida ficam dispersas por
toda a espessura do filme e, conforme o polimero resfria e comeca a cristalizar,
se difundem para a superficie do filme, devido ao grupo polar, incompativel com
a matriz polimérica apolar. Quando atinge a superficie, a erucamida forma
camadas ordenadas que reduzem o COF e efetivamente separam a camada de
filme adjacente, esquema na Figura 9 (ZWEIFEL, 2009; MALTBY; MARQUIS,
1998). A formacao de camadas ordenadas decorre da formacéo de ligacdes de
hidrogénio entre as moléculas. Na medida em que ocorre a deposicdo das
primeiras moléculas de amidas na superficie do filme, as moléculas seguintes
séo coordenadas pelo grupo -NH que se situa na superficie, formando as pontes
de hidrogénio (COELHO, 2015).

Em razdo do comportamento migratério, o efeito dos deslizantes nao é

atingido de imediato. E necessaria sua migracdo pela matriz polimérica.

Camadas

Amida Aumento na ordenadas de
dispersa concentragdo amida s@o
no filme na superficie formadas
t T- 'i#ltf..
— ;A\ "_Tlh'::lj'“ |

é T | "1 lg FHTTTTIS
r’ ‘ * \ .lrf [}

Tempo apés extrusao

Figura 9 - Diagrama esquematico da migracado da erucamida para a superficie do filme
plastico (Adaptado de MALTBY; MARQUIS, 1998).

A erucamida tem grande mobilidade, se difundindo nas matrizes
poliméricas, 0 que proporciona rapidez na definicdo do COF na superficie e
permite que o equilibrio seja atingido em tempos inferiores a 24 h (SILVANO,
2018). A velocidade de migracdo dos aditivos a base de amidas €, contudo,
afetada por diversos fatores: temperatura durante o processamento, velocidade
de processo, condicdo de resfriamento do filme, temperatura do ambiente de

estocagem e tempo de armazenamento (COELHO, 2015).
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Wakabayashi et al (2007), avaliaram um modelo de difusdo de erucamida
em filmes de polipropileno em pressdo atmosférica com temperaturas entre 40
°C e 70 °C. No estudo verificaram-se dois modelos de transporte, um entre as
regidbes cristalinas e outro nas regides amorfas do polipropileno. O estudo
considerou que uma quantidade de aditivo em excesso fica restrita as regides
cristalinas e migra lentamente. O restante de aditivo em excesso, situado nas
regides amorfas, migra em velocidade superior. O grau de restricdo dentro das
regides cristalinas aumenta de acordo com a concentracao inicial de aditivo.
Rawls et al. (2012) demonstraram que a erucamida ndo migra completamente
para a superficie do filme, ficando uma quantidade dispersa no interior do filme,
como um reservatorio, em funcdo da quantidade inicial adicionada.

Os deslizantes primarios (erucamida e oleamida) sdo normalmente
usados em concentracbes que variam de 500 ppm a 1500 ppm (COLTRO,
2017). A concentracdo adequada depende de diversos fatores:

e Tipo de polimero: a velocidade de migracdo do deslizante é mais
lenta em polimeros com maior cristalinidade, tais como o PP e o
PEAD, comparativamente ao PEBD (MALTBY; MARQUIS, 1998).

e Espessura do filme: os deslizantes levam mais tempo para atingir o
equilibrio em filmes mais espessos, pois o caminho de migracéo é
mais longo. Por outro lado, os filmes mais finos precisam de uma
dosagem maior de deslizante, uma vez que a area superficial, para
uma mesma quantidade de massa (kg), € maior para os filmes
mais finos (COLTRO, 2017).

e Outros aditivos: a presenca de aditivos inorganicos antibloqueio,
antiestatico, etc. interferem na migracao dos deslizantes (COLTRO,
2017). Maltby e Marquis (1998) publicaram um estudo que
evidenciou que aditivos antibloqueio podem ter efeitos sinergéticos
(no uso de talco) ou antagdnicos (no uso da silica).

e Tensdo de embobinamento: Os deslizantes migram mais
lentamente em filmes com maior tensdo de embobinamento do que
em rolos com menor tensdo (ROSATO, 2008).

e Processos posteriores: processos de conversao do filme, como, por

exemplo, tratamento corona da superficie (COLTRO, 2017).
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Além dos fatores descritos acima, o desempenho do aditivo deslizante
adicionado também ¢é afetada pela concentracdo desse na matriz (COLTRO,
2017).

Ramirez (2005) estudou dois filmes de PELBD DOWLEX® 2045 com
espessura de 50 ym: 1) sem deslizante e 2) 5000 ppm de erucamida, e os
submeteu a diferentes tempos de envelhecimento a 25 °C por até 7 dias e
também a banhos com solvente (éter etilico), obtendo assim, concentracdes
superficiais variando de 0 pg/cm? a 2,23 ug/cm? e concluiu que, independente da
técnica utilizada para variar a concentragdo superficial, existe uma concentracéo
critica de erucamida de aproximadamente 0,5 pg/cm? acima da qual um
aumento tem efeito desprezivel no COF, porém abaixo desse valor, um pequeno
decréscimo causa aumento no COF. Essa concentracdo superficial foi atingida,
no estudo citado, com a adicdo de 1010 ppm de erucamida em filme de 50 um,

apos 7 dias a temperatura ambiente.

3.8.1 Estudo da cinética da migracdo da erucamida

Ha diversos estudos da cinética da difusdo da erucamida que
demonstram o decaimento do COF apds a extrusdo. Maltby e Marquis (1998)
acompanharam filmes de PELBD com espessura de 35 pum e 1000 ppm de
erucamida e verificaram uma acentuada queda do COF nas primeiras horas
apos a extrusdo (da ordem de 0,55 para 0,35 em 10 horas), seguido de queda
suave do valor até 25 dias, chegando a faixa de 0,15.

Rawls et al. (2002), apontaram que a concentracdo superficial de
erucamida atinge equilibrio apds 24 horas em filme de PELBD DOWLEX® 2045
com espessura 27 pum e concentracdes de erucamida variando de 600 ppm a
2500 ppm. Ramirez (2005) ao usar 1010 ppm de erucamida em um filme com
50 um descreve que a erucamida teria cessado seu movimento apos 7 dias.
Dessa forma, temos que a espessura influencia o tempo até o equilibrio da
concentracéo superficial de erucamida.

De acordo com Har-Even; Brown e Meletis (2015), a eficiéncia da

erucamida depende da sua migracao, e essa esta condicionada a fatores como:
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e 0S compostos polares na massa polimérica podem interagir com
as amidas e reduzir a taxa de migracao;

e outros compostos presentes na massa polimérica podem
apresentar uma acao contraria, acelerando o processo de
migracao;

e alguns aditivos, cuja acdo depende do mecanismo de difusédo
(carater migratério), como antiestaticos, competem com as
moléculas dos agentes deslizantes por uma regiao na superficie e

pelos caminhos para chegar até a superficie.

Por causa do aumento da mobilidade molecular, o fator predominante na
migracdo das amidas é a temperatura. Na pratica, temperaturas acima de 30 °C
proporcionam aumento significativo na velocidade de migracdo, gerando alta
migracdo da erucamida que pode levar a problemas de qualidade como: baixa
tenséo superficial (Qque impede a ancoragem de tintas de impresséo e adesivos
de laminacéo), baixa resisténcia a selagem e algumas vezes até o coeficiente de
atrito pode ser comprometido, ficando excessivamente baixo. (COELHO, 2015).

Na primeira década desse século, muito foi estudado sobre o
comportamento migratorio da erucamida. Rawls et al. (2002), em seu estudo
tentou acelerar a migragcédo da erucamida em filme de PELBD de 27 pm e medir
essa migracdo removendo a erucamida da superficie com um banho superficial
de solvente dietiléter, seguido de analise por cromatografia gasosa. Nesse
estudo, também foi estudado a perda da erucamida, medida através de perda de
peso, e foi apontada uma perda quando o filme foi exposto a 60 °C por 7 dias,
enquanto a perda durante mesmo tempo a temperatura ambiente foi
desprezivel.

Maltby e Read (2002 apud Shuler et al., 2004) sugerem que a erucamida
pode ser oxidada pelo oxigénio atmosférico (auto-oxidacao), formando derivados
de hidroperoxido, que podem se decompor subsequentemente em VAarios
produtos. Essas reacdes podem ser aceleradas por calor, luz e catalisadores
metalicos.

Janorkar e Hirt (2004) analisaram o COF e a topografia de filmes

coextrusado em extrusora baldo (blow) com trés camadas: POP (plastobmero de
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poliolefina)/PELBD/PELBD, sendo o POP Affinity® DPF1162 e o PELBD
DOWLEX® 2045A contendo 1250 ppm, 2500 ppm e 3750 ppm de erucamida e
verificou que a erucamida pode se desprender do filme pelo contato com partes
das maquinas. Como o0 contato entre o filme e os rolos dos equipamentos
provoca desgaste, a erucamida pode ficar aderida nas superficies dos rolos.
Através de andlises do COF e das imagens por microscopia de for¢ca atdmica
identificou que em todas as concentracdes analisadas, a erucamida passa da
superficie para a placa de metal.

Em 2004, o estudo conduzido por Shuler focou no que acontece com a
erucamida quando o filme é exposto a altas temperaturas. Foram usados filmes
coextrusados em  extrusora baldo (blow) com trés camadas:
POP/PELBD/PELBD, sendo o POP Affinity® DPF1162 e o PELBD DOWLEX®
2045A contendo 1250 ppm, 2500 ppm e 3750 ppm de erucamida e 5000 ppm de
aditivo antibloqueio dioxido de silicio. Nesse estudo foi verificada a diminuicao
da concentracéo superficial de erucamida apds exposicao do filme a 55 °C por 7
dias. Diferente do estudo de Rawls et al. (2002), a queda foi justificada, em
maior parte, pela migracdo contraria da erucamida, de volta para o interior do
filme, enquanto um pequeno decaimento deve-se a degradacéo da erucamida.

Segundo Shuler et al., (2004), dois mecanismos podem ser propostos
para explicar a degradacao de compostos de cadeia aberta insaturados, como a
cadeia da erucamida, similares as oxidac¢des de &cidos graxos:

¢ O mecanismo A envolve a oxidacdo de um dos &tomos de
carbono insaturados (carbono numero 13) seguido da ruptura da
ligacdo O-O do grupo amida, levando a formacdo de uma
hidroxila (—OH).

e O mecanismo B também envolve a oxidagdo no Cis, porém
seguida pela separacao do hidrogénio, levando a formacéao de um
hidroperoxido secundario, o qual pode sofrer rearranjo e se
degradar em dois compostos: nonanal (um aldeido com 9
carbonos) e uma amida com 13 carbonos.

Knack (2016) estudou filmes de PELBD com erucamida e variou
combinagbes entre os aditivos: antioxidante, antiblogueio, auxiliar de fluxo e

branqueador oOptico. Observou, em todas as amostras avaliadas, ap6s 90 dias a
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temperatura ambiente, uma reducao no teor de agente deslizante, que variou de
18 a 30%, medida por meio de extragdo com refluxo de isopropanol e
guantificacao por HPLC.

Uma outra linha de pesquisa, mais recente, tem focado em aspectos
para controlar o comportamento migratério, buscando evitar mudancas bruscas
no COF e reduzir as perdas acima citadas.

Llop et al. (2011) conseguiram uma interessante reducdo do
comportamento migratério da erucamida em filme com 50 ym de espessura
coextrusado em extrusora baldo (blow) com trés camadas: POP/PELBD/PELBD,
sendo o POP Affinity® PL 1880G e o PELBD DOWLEX® NG 5056 contendo 750
ppm de erucamida, ao incluir aditivos como co-oligomeros de polietileno e 6xidos
de polietileno, que funcionam alterando o equilibrio hidrofilico-hidrofébico do
filme, reduzindo assim a velocidade de migracao da erucamida.

Piva (2014) produziu e analisou filmes de PELBD obtidos por extrusora
baldo, aditivados com erucamida com e sem acréscimo de agente de
reticulacéo, aditivo que promove ligagcdes cruzadas no interior do filme, e dificulta
a migracdo de aditivos migratérios. Concluiu que a utilizacdo do agente
reticulante permitiu controlar o COF pela restricdo da mobilidade da erucamida,
tendo como consequéncia maior controle do COF. Isso deve-se a formacao de
ligagBes cruzadas entre as cadeias poliméricas durante seu processamento,
criando assim uma barreira fisica para retardar o afloramento do aditivo para a

superficie.

3.9 Antiestaticos

A maioria dos plasticos sao isolantes elétricos, o que significa que eles
sdo materiais cujas cargas elétricas internas ndo fluem livremente. Como
resultado, os polimeros tém uma forte tendéncia para acumular cargas
eletrostaticas de superficie. Essas cargas podem causar diversos problemas,
tais como dificuldades no manuseio, contaminacdo por deposi¢ao de pd, riscos
de choques elétricos nas maquinas e riscos de descarga elétrica, podendo gerar
fogo ou explosdo (ZWEIFEL, 2009).
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Os aditivos antiestaticos sdo usados com o objetivo de evitar o acumulo
de cargas elétricas nos filmes plasticos. Esses aditivos migram para a superficie
dos filmes e formam uma camada condutora, a qual permite a descarga dos
elétrons, devido a absor¢do de umidade da atmosfera (ROBERTSON, 2013).

Os aditivos antiestaticos internos séo incorporados na matriz polimérica
e migram para a superficie do polimero, onde formam uma camada uniforme. A
parte apolar do aditivo permanece ancorada no polimero, enquanto a parte polar
€ projetada para fora do polimero (COLTRO, 2017). Essa parte polar absorve a
umidade e produz uma rota para conduzir o acumulo eletrostatico para o
ambiente. Como os aditivos internos antiestaticos dependem da umidade para a
funcionalidade, quanto maior a umidade na atmosfera, melhores serdo as
propriedades antiestéticas (ZWEIFEL, 2009).

Da mesma forma que se observa para as amidas utilizadas como
aditivos deslizantes, a taxa de migracdo € principalmente determinada pela
compatibilidade do antiestatico com o polimero. Se o antiestatico for muito
compativel com o polimero, ndo ocorre migracdo e ndo é obtido o efeito
desejado. Se o0 antiestatico for extremamente incompativel com o polimero, h4 a
excessiva migracdo, que resulta em uma superficie engordurada. A taxa de
migracdo também ¢é afetada pela cristalinidade do polimero. O aditivo
antiestatico migra com mais facilidade através da fase amorfa do polimero
(ROBERTSON, 2013).

O gliceril monoestearato (GMS) € um éster de acido graxo (Figura 10)
frequentemente usado em poliolefinas como aditivo antiestatico. Como nao é
compativel com as poliolefinas, ele migra para a superficie do polimero, de modo
que o efeito antiestatico € observado muito rapidamente. A concentracdo
normalmente utilizada varia de 0,1% a 1% em PEBD ou PELBD (COLTRO,
2017).
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Figura 10 - Formula estrutural do GMS, agente antiestatico.

3.10 Processos produtivos

3.10.1 Extruséo baldo (blow)

Um dos processos de conformacao de filmes plasticos é extrusédo balao.

7

“‘Uma extrusora baldo é 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 metdlico aquecido por
resisténcias elétricas. A rosca € movimentada por um conjunto
mecanico e elétrico, constituido por um motor de alta poténcia e
uma caixa de reducdo conectada a extremidade traseira do
equipamento, e uma matriz conectada na parte dianteira do
equipamento, o qual € responsavel pela conformacdo do
material”. (PIVA, 2014).

O material plastico é alimentado em uma das extremidades da extrusora
gue funde e transporta o material até a matriz para conformacdo. A massa
fundida é forcada a passar por uma matriz de formato circular, onde ocorre a
formacdo de um baldo, pois o filme é pressurizado com ar injetado no seu
interior, havendo estiramento do filme na direcdo axial & medida que o material
emerge da matriz (CALLISTER JR., 2008). A Figura 11 mostra o balédo e os rolos
tracionadores que puxam o filme.

Quando é necesséria a utilizacdo de filmes com véarias camadas, utiliza-se

0 processo de conformacdo conhecido como coextrusdo. Esse processo
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caracteriza-se pela utilizacdo de mais de uma rosca no processo de extrusao
convergindo para uma Unica matriz. Em cada rosca utliza-se um material
polimérico com uma caracteristica especifica ou uma mistura de materiais que

formar&o as camadas dos filmes (PIVA, 2014).

Rolos tracionadores

Balao
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- Rotagao
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Figura 11 - Esquema simplificado de uma extrusora baldo (KNACK, 2016).

3.10.2 Tratamento corona

Para que um filme possa ser utilizado na confeccdo de embalagens
flexiveis, ele deve ser capaz de ancorar a tinta no processo de impressao e o
adesivo no processo de laminagdo. Devido a caracteristica apolar, o PE
apresenta dificuldade para ancoragem das tintas e adesivos (KNACK, 2016).

Essa propriedade é chamada de tensao superficial ou energia superficial
ou ainda tens&o de umectacdo. E possivel alterar a tensio superficial do filme a
fim de atingir a molhabilidade e a adesividade requeridos para conversao por
meio de tratamentos superficiais (TEIXEIRA; COLTRO; BORGES et al., 2017).
Vérias tecnologias de tratamentos superficiais estdo disponiveis, porém a mais

utilizada em industrias convertedoras € a descarga corona (MAZZOLA, 2012).
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O tratamento corona ou descarga corona € uma descarga elétrica
continua que ocorre quando uma diferenca de potencial suficientemente alta é
aplicada entre dois eletrodos, um altamente pontiagudo e um constituido por
uma superficie plana, como uma placa ou cilindro. Por causa do alto campo
elétrico proximo ao eletrodo de emisséo o ar é ionizado e 0s ions resultantes sao
levados ao eletrodo de menor potencial, no qual o filme a ser tratado esta
apoiado (SUN et al.,1999).

No tratamento, o filme passa por esse cilindro metalico aterrado e é
submetido a uma descarga elétrica. O tratamento consiste em uma descarga de
alta voltagem (10 kV a 40 kV) e baixa frequéncia (10 kHz a 20 kHz) na superficie
do filme (KNACK, 2016). Tal descarga produz ozénio e radicais livres que sao
fortes oxidantes, de odor caracteristico, que, ao entrar em contato com a
superficie do filme a polariza, resultando em um aumento da tensdo superficial
(ROBERTSON, 2013).

A Figura 12 representa um substrato sendo submetido ao tratamento

corona.

Eletrodo

Espago
de ar

@ Ozdnio
oo Oxigénio Cllindro 4 ——— Substrato
e Elétions (Eletrodo)
+ve
& Fotons
+QO Radicais

Figura 12 - Funcionamento do tratamento corona (KNACK, 2016).
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Vérios estudos comprovaram que os aditivos antioxidantes nao alteram
a energia superficial, mas os aditivos deslizantes como a erucamida e a
oleamida afetam o tratamento corona, diminuindo a molhabilidade do filme com
o tempo (SUN et al. 1999; SELLIN, 2002). Estudos indicam que para uma
mesma poténcia de tratamento, quanto maior a concentracdo de aditivo
deslizante na composicao do filme, maior a concentracao de aditivo que migrara
para a superficie e, portanto, menor seré a tensao superficial (SELLIN, 2002).

Llop et at. (2011) em seu estudo interpretaram que, em um filme de
PELBD com 750 ppm de erucamida, o tratamento corona causa uma reducao na
guantidade de erucamida na superficie (medido através de FTIR-ATR). Segundo
0s autores, essa reducdo € justificada pela geracdo de grupos polares na
superficie devido ao tratamento corona, 0 que aumenta a polaridade dessa
superficie, levando a uma diminuicdo da tendéncia do deslizante a migrar.
Porém, o estudo ndo deixa claro quanto tempo ap0s o tratamento corona essa
medicao foi realizada.

Ja o estudo de Mazzola (2012) teve como resultado do aumento de
polaridade superficial, apds o tratamento corona, a migracdo dos aditivos polares
presentes no filme em direcdo as superficies, reduzindo assim a sua tenséo
superficial. Segundo o autor, isso se deve ao fato que quando aditivos polares,
como a erucamida, estdo presentes no filme, tendem a migrar para a superficie
promovendo a diminuicdo da energia superficial. Através das andlises por
microscopia de forca atbmica, Knack (2016) também, verificou que existe
diferenca na quantidade de erucamida que migra com o tratamento corona. A
autora justifica que o tratamento corona favorece a migracdo da erucamida, ja
qgue se formam regides de maior polaridade que contribuem para a cinética de
migracao desta.

Essa aparente contradicdo € explicada por Manrich (2013 apud
SILVANO, 2018) que observou essa variacdo na migracdo, e afirma: “O
tratamento corona, que é uma modificacdo quimica e eletrénica superficial pode
remover parte do aditivo da superficie, mas, apdés o tratamento, mais agente
deslizante pode aflorar, e por isso, é importante conhecer o tempo de exsudacao

total desse aditivo”.
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3.10.3 Laminacéo

Laminados poliméricos sdo materiais constituidos por camadas de dois
ou mais tipos de polimeros, unidas por um adesivo adicionado na etapa de
laminacéo dos filmes, visando ganhos na capacidade de barreira, propriedades
fisicas e visuais do material final. O processo 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 laminacé&o (PIVA, 2014).

Um dos parametros de controle critico para o sucesso de uma estrutura
laminada no processo € a quantidade de adesivo aplicado, que € comandada
por um equipamento denominado dosador. Além dos controles com o
equipamento, a limpeza e avaliacdo das condi¢des do bico misturador garantem
melhor for¢ca de adesé&o no filme laminado. O controle da gramatura de adesivo é
essencial para atingir os resultados esperados. Quando fora dos padrdes
recomendados, tanto no limite superior quanto no inferior, pode haver problemas
no laminado. A gramatura do adesivo abaixo da recomendada pode resultar em
perda de resisténcia a delaminacdo, quimica e térmica, assim como o
espalhamento inadequado. Ja aquela acima do limite superior, além de acarretar
alto custo, impacta em maior tempo de cura, alteracfes no coeficiente de atrito,
na rigidez da embalagem e em defeitos estéticos (SILVEIRA, 2015).

Por observacao em processos industriais, apés a laminacdo com PET, o
COF das camadas de PE e de PET tendem a se equilibrar. Normalmente o lado

com PE tem um aumento no COF e o lado com PET um decaimento.

3.11 Adesivos de laminacgao poliuretanicos

Adesivo é qualquer substancia capaz de unir duas partes de um mesmo
material ou de materiais distintos, sendo estes plasticos, papéis, vidro ou metais.
O principal mecanismo utilizado para unir dois plasticos constitui-se nas forcas
intermoleculares e interacdes fisicas. Os adesivos podem ser utilizados em

processos de laminacdo ou de coextrusao (CRIPPA, 2006).
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Uma das classes de adesivos mais utilizados na producdo de
embalagens flexiveis sdo os poliuretanos (PU) (LEMOS, 2004). O processo de
laminagdo com adesivos poliuretanicos sem solventes (em inglés, solventless)
foi desenvolvido como uma alternativa ao método convencional. As vantagens
vao desde o baixo consumo de energia até a reducdo na emissao de VOCs (do
inglés, Compostos Organicos Volateis) e dos solventes residuais na embalagem.

Os adesivos poliuretanicos bicomponentes contam com dois
componentes, o isocianato e o poliol. Os componentes sdo mantidos separados
até o momento da aplicacdo e reagem rapidamente quando misturados.
(LEMOS; COLTRO, 2017). Os grupos uretanos sao formados atraveés da reacao
entre grupos hidroxilas (R-OH) do poliol e isocianatos (R-NCO), conforme Figura
13.

0
II
R-N=C=0+HO-CH,~R' —»R—-NH-C—-0 + CH;-R' + 24kcal/mol
Isocianato Paliol Uretana

Figura 13 — Reacao de polimerizacdo de poliuretano (LEMOS, 2004).

Os adesivos de PU polimerizam para formar liga¢des resistentes, sem a
necessidade de altas temperaturas. As elevadas forgas de ligag&o interfacial
obtidas sdo derivadas ndo somente das forcas fisicas resultantes do contato
intimo, mas também da habilidade do adesivo de PU formar ligagbes de pontes
de hidrogénio, ou ligacdes covalentes, com diferentes substratos, como na
reacao com grupos aminas ou amidas. Tais ligacdes tém excelente durabilidade,
especialmente quando os adesivos de PU sao feitos com polidis hidrofébicos
como os polidis de poliéter (SIQUEIRA, DUTRA, DINIZ, 2008).

A diferenca basica entre um adesivo a base de solvente e um sem
solvente € a sua massa molecular, ou seja, os adesivos sem solvente possuem
massa molecular menor e, consequentemente, uma viscosidade mais baixa,
guando comparados aos adesivos a base de solvente. Outra diferenca é o tipo
de aplicacdo: adesivos sem solvente necessitam de maquinas laminadoras
especiais com sistema de rolos aplicadores diferenciados. (LEMOS e COLTRO,

2017). Um requisito importante para todos os adesivos no processo de
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laminacédo é que eles sejam liquidos quando da etapa da aplicacdo e que sejam
capazes de molhar a superficie do substrato (CRIPPA, 2006).

Pela presenca da carbonila, o adesivo de PU apresenta polaridade. A
polaridade do meio influencia a migracdo da erucamida, atraindo a parte polar

de sua molécula, o que interfere na sua migracéo através do filme de PELBD.
3.12 Uso de espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia de infravermelho é a técnica analitica mais comumente
utiizada para a identificacdo de materiais poliméricos constituintes de
embalagens plasticas rigidas e flexiveis, monocamada ou com multiplas
camadas. O mecanismo de deteccdo desse recurso analitico baseia-se no fato
de que diferentes grupos funcionais que compdem as moléculas organicas
absorvem a radiacdo na regiao do infravermelho do espectro eletromagnético,
em comprimentos de onda caracteristicos, dependentes da natureza particular
das ligacBes quimicas envolvidas entre os atomos que compdem 0S grupos
guimicos funcionais (SOUZA, 2009). Um espectro de infravermelho &
comumente obtido passando a radiagéo infravermelha através de uma amostra e
determinando qual a fracdo da radiacdo incidente € absorvida com uma energia
particular (Lei de Beer) (SKOOG, 2002).

A técnica de refletancia total atenuada (ATR) baseia-se na reflex&o total
do feixe de radiacdo infravermelha que incide sobre o cristal (elemento de
reflexdo interna) a um determinado angulo, propagacao da radiagdo nesse meio,
incidéncia sobre o corpo de prova e, por fim, a penetracdo em alguns
micrometros no corpo de prova. Parte dessa radiacdo é absorvida pelo material
em analise, o que resulta em uma atenuacdo do feixe nos comprimentos de
onda correspondentes a essa absor¢cao, originando-se o espectro de absorcao
no infravermelho. Uma modificacdo nessa técnica permite reflexdes multiplas ao
longo da superficie do material (EWING, 1972; SILVERSTEIN; WEBSTER;
KIEMLE, 2006; KAWANO, 2004 apud OLIVEIRA et al., 2017).

Shuler et al. (2004) usaram espectroscopia no infravermelho, técnica de
ATR, para medir a quantidade de erucamida na superficie de filmes de PELBD
com 75 ym de espessura. A quantificagcao foi feita considerando a area do pico

caracteristico de erucamida a 1645 cm™ (tomado de 1580 cm™ a 1700 cm™),
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estiramento — C=0 na amida, dividido pela area do pico caracteristico de PE a
1465 cm? (tomado de 1390 cm™? a 1510 cm), estiramento —CH2-CH2- em
poliolefinas. Obteve dessa forma o peak area ratio (PAR), ou razao das areas
dos picos, que é uma das formas de medir a concentracdo de erucamida na
superficie do filme.

O estudo identificou que em filmes que haviam sido estocados por 10
meses a temperatura ambiente antes do inicio do estudo, a concentragdo
superficial de erucamida ndo se alterou nos primeiros 14 dias de andlise. E
guando esses filmes foram submetidos a 55 °C a concentracdo superficial de
erucamida apresentou uma suave queda para as aditivacbes de 2500 ppm e
3750 ppm, e nenhuma queda para 1250 ppm.

Para elucidar essa questéao, Shuler et al. (2004) prosseguiram realizando
extracdo e quantificagdo da erucamida por cromatografia. Os resultados
demonstraram que a evaporacdo da erucamida da superficie do filme foi
insignificante. A maior reducdo na concentracdo de erucamida na superficie do
filme foi explicada devido a uma migracdo contraria da erucamida, ou seja, da
superficie para o centro (back migration) ao expor o filme ja equilibrado (10
meses apoés fabricacdo) a temperatura elevada, engquanto somente uma
pequena reducdo deve-se a alteracbes quimicas na erucamida.

Janorkar e Hirt (2004) analisaram o COF e a topografia de filmes
coextrusados em  extrusora baldo (blow) com trés camadas:
POP/PELBD/PELBD, sendo o POP Affinity® DPF1162 e o PELBD DOWLEX®
2045A contendo 1250 ppm, 2500 ppm e 3750 ppm de erucamida e 5000 ppm de
antibloqueio e mediram também a raz@o das &reas dos picos caracteristicos de
PE e de erucamida por ATR. Utilizaram esses dados para definir o tempo ap6s o
gual ndo haveria mais alteracdes na concentracdo de erucamida na superficie,
apos uma amostra ser cortada da bobina. Foi identificado que filmes de 75 pm
de espessura nao tiveram alteracéo significativa na concentracédo superficial de
erucamida a partir de 5 horas apés ser retirado da bobina. Nesse estudo a razao
entre 0s picos estabilizou préxima a 0,62.

A mesma técnica de avaliacdo das areas dos picos caracteristicos por
ATR, seguido de analise de sua razéo, havia sido utilizada por Joshi e Hirt
(1999) em seu estudo com filmes de PELBD e foi utilizada por Knack (2016)
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também com filmes de PELBD, que consideraram esse método efetivo para
determinar a quantidade de erucamida na superficie de um filme e estudar suas
variacoes.

Knack (2016) analisou os dois lados do filme (interno e externo) e, em
ambos os lados observou a migracdo da amida, ja que a relacéo entre as areas
aumentou ao longo do tempo. Esse comportamento era esperado, ja que se

sabe que a amida migra para as superficies com o passar do tempo.

3.13 Influéncia da aditivagdo na resisténcia da termossoldagem

Uma importante propriedade que pode ser influenciada pela adicdo de
aditivos deslizantes € a resisténcia da termossoldagem, o tipo de fechamento
mais utilizado em embalagens plasticas flexiveis. Dessa forma, a capacidade de
termossoldar € uma das mais importantes propriedades dos materiais utilizados
em embalagens plasticas e é fundamental para a integridade da embalagem e a
preservacao da qualidade e da seguranca do produto (OLIVEIRA, 2016).

Para promover a selagem, varias técnicas séo utilizadas, como a barra
aquecida, o impulso elétrico, soldadoras rotativas etc. A selagem pode ser
conceituada como o processo onde duas estruturas contendo pelo menos uma
camada de um termoplastico na interface sdo unidas pela acdo combinada de
calor e pressdo. Em equipamentos comerciais, 0 tempo de contato entre as
superficies a serem seladas é muito curto, geralmente 0,5 s (MAZZOLA, 2012;
OLIVEIRA; TEIXEIRA, GARCIA et al., 2017).

Quando aquecidas, as superficies plasticas se fundem e sob pressao,
ocorre a difusdo de cadeias entre os dois lados criando-se “enroscos
moleculares”. A difusdo de cadeias € devida principalmente a movimentos
brownianos das moléculas. Com o resfriamento ocorre recristalizacdo de
segmentos e a interacdo entre as superficies (MAZZOLA, 2012). A Figura 14

ilustra esse processo.
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INTERFACE MATERIAL SUPERFICIE DIFUSAOD RECRISTALIZAGAOD
FUNDINDO “MOLHADA" MOLECULAR (HEAT SEAL)
(HOT TACK)

Figura 14 — Esquema molecular do processo de solda a quente em plasticos
(MAZZOLA, 2012).

Farley e Meka (1994) estudaram filmes poliolefinicos, entre os quais
filmes de PELBD, aditivados ou ndo com erucamida (O ppm, 600 ppm e 1200
ppm), com superficies tratadas por tratamento corona. Os filmes com e sem o
aditivo apresentaram desempenho distinto no que se refere a temperatura de
inicio de solda (TIS). Filmes produzidos sem erucamida apresentaram menor
TIS devido as fortes interac6es de grupos polares, do tipo pontes de hidrogénio,
formadas a partir da descarga corona. Ja em filmes com o aditivo deslizante, a
interacdo entre grupos polares é alterada pela presenca de moléculas de
erucamida na superficie do polimero. Nesse caso, a TIS aumentou de 5 °C para

17 °C, dependendo do tipo de material analisado.

4. MATERIAL E METODOS

4.1 Materiais utilizados

Nesse estudo foi utilizado o PELBD DOWLEX® NG 2045B, como base
para seis diferentes formulacées, um copolimero de etileno e 1-octeno,
destinado ao segmento de filme, com indice de fluidez (IF) de 1,0 g/10min e
densidade (d) de 0,920 g/cm3, sem adicdo de deslizantes, antibloqueio ou
auxiliar de processamento, de acordo com a ficha técnica da resina. Um sétimo
filme foi produzido com uma resina com aditivos para aumentar o controle do
COF, o PELBD DOWLEX® GM 8085, com indice de fluidez de 0,9 g/10min e
densidade de 0,919 g/cm?3, recebendo durante a sua fabricagdo 1000 ppm de
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deslizante e 2500 ppm de antibloqueio e sem adicdo de auxiliar de
processamento, de acordo com a ficha técnica da resina. Ambas as resinas
plasticas foram fornecidas pela DOW.

O deslizante usado nos filmes formulados foi a erucamida, a partir de um
masterbatch fornecido pela Cromex, com teor de 2,7% de ativo em resina base
PE com indice de fluidez nominal de 20 g/10min, codificado como PE-DL 50017.
O antiestatico também foi fornecido pela Cromex, teor de 5% de ativo GMS
(gliceril monoestearato) em resina base PE com indice de fluidez nominal de 30
g/10min, codificado como PE-AE 50026.

4.1.1 Amostras

Foram avaliadas sete formulacdes diferentes, conforme descrito abaixo,
variando a concentracdo de erucamida e de antiestatico, as quais foram
definidas com base nos trabalhos de Ramirez (2005), Shuler et al. (2004) e
Zweifel (2009). Os filmes, exceto o PE AE, foram posteriormente refilados e

parte deles submetido a tratamento corona e laminacdo com filme PET.
As amostras foram codificadas como:

PE PURO: PELBD DOWLEX® 2045B PURO

PE AE: PELBD DOWLEX® 2045B com adicdo de 1000 ppm de
antiestatico (2% de PE-AE50026)

ERU 1000: PELBD DOWLEX® 2045B com adicdo de 1000 ppm de
erucamida (3,6 % de PE-DL 50017)

ERU 2500: PELBD DOWLEX® 2045B com adicdo de 2500 ppm de
erucamida (9,0 % de PE-DL 50017)

ERU 1000+AE: PELBD DOWLEX® 2045B com adicdo de 1000 ppm de
erucamida (3,6 % de PE-DL 50017) e de 1000 ppm de antiestatico (2% de
PE-AE50026)

ERU 2500+AE: PELBD DOWLEX® 2045B com adicao de 2.500 ppm de
erucamida (9,0 % de PE-DL 50017) e 1000 ppm de antiestéatico (2% de
PE-AE50026)
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PE NAO MIGRAT: PELBD DOWLEX® GM 8085 com 2500ppm de

antiblogueio e 1000ppm de deslizante.

As formulacbes PE PURO e PE AE foram produzidas para serem
amostras referéncia do estudo, mas néo tem uso comercial. O filme PE AE teve
por objetivo avaliar isoladamente se a caracteristica migratéria desse aditivo
influenciaria os resultados de COF e de teor de erucamida na superficie por
ATR, portanto esse filme foi avaliado nesses quesitos e pela microscopia de
forca atdbmica. Como foi produzido apos as demais amostras, suas analises se

encerram em 120 dias de estocagem.

4.1.2 Fabricacéao dos filmes

Os filmes foram fabricados no PackStudios da Dow em Jundiai-SP, em
co-extrusora baldo Collin de cinco camadas. A dispersao dos aditivos no PELBD
foi de forma manual, pelo pequeno volume, e abastecido nos canhdes da
extrusora. A extrusora utilizada possui cinco canhdes de fusdo. Como o projeto
previa um filme monocamada, todos os canhdes foram abastecidos com a
mesma mistura de PE com aditivos ou ndo, conforme formulagdes descritas, no
item 4.1.1, de modo que o filme ndo tivesse falhas de preenchimento ou bolhas
internas. Foi mantido o blow-up ratio em 2,5 e a abertura do die em 1,8 mm. A
velocidade de extruséo foi mantida em 7 metros/minuto.

A espessura dos filmes, fixada em 50 ym, foi checada durante toda a
producdo com espessimetro Mitutoyo 547-401. Foram produzidas bobinas com
largura de 330 mm de filme duplo (tubular) que foram refiladas no dia seguinte,
separando as folhas. Das formulacdes estudadas uma das folhas do filme foi
identificada como filme monocamada e a outra folha foi submetida a tratamento
corona para posterior laminagao com o filme de PET, com excec¢ao do filme com
antiestatico (PE AE) que, conforme mencionado anteriormente, foi avaliado
somente como monocamada.

O tratamento corona foi realizado no mesmo dia da extrusdo, com 0 Uso
de um eletrodo cerdmico em um equipamento de tratamento dindmico do
fabricante Corona Brasil, para que a tensao superficial do filme alcangcasse o

valor de 42 dynas.
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Sete dias apos a extrusdo, os seis filmes foram laminados com filme de
PET de 12 um de espessura da fabricante Terphane, especificacdo 10.51. Filme
biorientado, com tratamento quimico em uma das faces, COF estatico na faixa
de 0,5 e COF dinamico na faixa de 0,4.

A laminacdo ocorreu também no PackStudios, em um equipamento piloto
de laminacdo. O adesivo usado na laminacdo foi o Mor-Free L75-191 com
catalisador CR85, ambos fabricados pela DOW, na proporgédo 2:1. Trata-se de
um adesivo poliuretanico bicomponente, sem solvente e manuseio a temperatura
ambiente. O adesivo foi depositado no PET. A laminagdo com os filmes de PE
foi feita a uma velocidade de 2,0 metros/minuto.

Para o atingimento da cura, os filmes foram transportados para o
Cetea/ltal em Campinas-SP somente cerca de 24 horas apés a laminagdo. A
Figura 15 ilustra a secdo transversal de uma das amostras antes e apds a
laminacdo do PET com o PELBD.

(@ (b)

Figura 15 — Imagem da secao transversal dos fiilmes de PELBD monocamada (a) e
laminado com PET (b), obtida com microscopio 6ptico operando com aumento de 200x
vezes. (Autora).

4.1.3 CondicOes de estocagem

Os filmes foram estocados em bobinas, para manter o tensionamento usual,
na posicao vertical em ambiente controlado. Para avaliar o efeito do tempo e da

temperatura nos filmes, as amostras foram estocadas em trés condigdes:

e Condicédo 60 °C: condicionamento em estufa Eletrolab a 60 °C + 1 °C por
28 dias.
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e Condicdo 40 °C: condicionamento em camara a 40 °C + 2 °C, com
umidade relativa monitorada (25 + 5)% por 120 dias, seguidos de mais
240 dias*

e Condicdo 23 °C: condicionamento em sala climatizada a 23 °C + 2 °C e

umidade relativa controlada (50 + 5)% por 360 dias.

*Apbs os 120 dias as amostras a 40 °C foram estocadas a 23 °C por 30 dias e
em seguida retornaram ao ambiente de 40 °C até completarem 360 dias nessa

condigéo.

Os periodos de tempo em cada temperatura de estocagem foram
definidos de acordo com a norma ASTM F1980 (2016) Standard Guide for
Accelerated Aging of Sterile Barrier Systems for Medical Devices (Guia para
envelhecimento acelerado de sistemas de barreira estéril para dispositivos
médicos), que vincula a reducdo do tempo de estocagem ou envelhecimento
com o0 aumento de temperatura a que o material plastico é submetido. A norma
foi formulada para dispositivos médicos, e foi usada neste estudo por tratar de

materiais plasticos.

4.2 Métodos

4.2.1 Espessura

A espessura é a distancia perpendicular entre as duas superficies
principais de um material. Este parametro é utilizado como referéncia na area de
embalagens plasticas para obter informacfes teoricas sobre as propriedades
mecanicas e de barreira a gases e ao vapor d’agua (KNACK, 2016).

Por meio da determinacdo da espessura € possivel avaliar a
homogeneidade de um filme quanto a esse parametro. Variacdes na espessura
de um material comprometem o desempenho da embalagem.

No presente estudo, a espessura foi determinada com sistema de
medicdo de espessura composto por base plana de granito e relogio

comparador com resolucdo de 0,5 um, ambos da Mitutoyo. O ensaio foi
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realizado com base na norma ISO 4593 (1993). A espessura da amostra foi a
meédia aritmética de 25 leituras ao longo da direcéo transversal a de fabricacéo

do material. Foram determinadas as espessuras para os filmes monocamada.

4.2.2 Quantificacdo de erucamida por cromatografia liguida de alta
eficiéncia (HPLC)

Cromatografia é um método fisico-quimico de separacdo de
componentes de uma mistura, realizada através da distribuicdo destes
componentes entre duas fases, que estdo em contato intimo. Uma das fases
permanece estacionaria enquanto a outra se move através dela. Durante a
passagem da fase movel (FM) sobre a fase estacionaria (FE), os componentes
da mistura sdo distribuidos entre as duas fases, de tal forma que cada um dos
componentes € seletivamente retido pela FE, resultando em migracfes
diferenciais entre os componentes (KNACK, 2016).

A técnica de HPLC usa colunas metalicas e FM pressurizada, obtida
com bombas de alta pressdo, para permitir uma vazdo mais rapida da FM. E
uma técnica poderosa para a separagdo de uma mistura em seus componentes
e tem tido aplicacfes ilimitadas em todos os ramos da ciéncia. A técnica se
baseia na capacidade de uma coluna cromatografica, recheada com a FE, em
separar os componentes da amostra, que se encontram dissolvidos na FM e
passam através da coluna. Pode ser utilizada qualitativamente para determinar o
namero de componentes de uma mistura, ou quantitativamente, que além de
separar, determina a concentracdo dos componentes. A fase movel,
normalmente € uma mistura de solventes, a fim de se obter a seletividade
desejada e ela deve ter alto grau de pureza (CANEVAROLO, 2002).

Amostras de 40 g dos filmes foram retiradas, apés o descarte das trés
primeiras voltas, e moidas. A quantificacdo de erucamida foi realizada em 2 g do
filme moido e foi realizada com base na norma ASTM D6953 (2011). A extracao
dos aditivos foi feita com isopropanol em refluxo por 2 horas, sob agitacdo com
barra magnética. Os extratos foram analisados por cromatografia liquida de alta
eficiéncia, utilizando-se um cromatografo liquido Agilent modelo HP1100, com

detector de arranjo de diodos (HPLC/DAD), operando com coluna
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cromatografica de RP-18 da Agilent de 25,4 cm de comprimento, 4,6 mm de
diametro e tamanho de particula de 5 ym, mantida a 40 °C. O fluxo da fase
moével foi mantido constante em 1,5 mL/min de acetonitrila/agua (95:5) e o
volume injetado de extrato foi de 10 pL, realizado em triplicata.

A quantificacdo foi realizada através de curva padrdo de concentracdo
versus area do pico do aditivo, utilizando-se padronizacdo externa, curva de
calibracdo com solucdes de concentracbes conhecidas entre 100 ppm e 3000
ppm de erucamida em isopropanol. A quantificacéo foi realizada para todas as
formulacdes dos filmes monocamadas, exceto a PE AE, no inicio do estudo e no

final de cada condicédo de estocagem, conforme Tabela 01.

4.2.3 Resisténcia da termossoldagem a tracéo

De modo a verificar se as formulagdes estudadas ndo comprometeriam
a resisténcia da termssoldagem a tracdo, essa propriedade foi analisada no
inicio e no final da estocagem nas diferentes temperaturas.

Amostras foram termossoldadas em um equipamento Bruger com duas
barras aquecidas, perfil liso revestido com teflon, largura de 10 mm, na condi¢ao
pré-estabelecida: 130°C, 0,5 segundo e 4 bar de pressdo. As soldas foram
realizadas transversalmente a direcao de fabricacao.

A resisténcia da termossoldagem a tracdo foi determinada de acordo
com a norma ASTM F88/F88M (2015). Corpos de prova com 25,4 mm de largura
foram tracionados em maquina universal de ensaios Instron, modelo 5966-E2,
operando com célula de carga de 1 kN, a uma velocidade de 300 mm/min. A
distancia entre as garras de fixacdo do corpo de prova foi de 10 mm. O
equipamento e as garras de fixacado estdo na Figura 16. O ensaio foi realizado
em ambiente a 23 °C + 2 °C e umidade relativa de (50 %= 5)% apds
condicionamento dos corpos de prova nesse mesmo ambiente por 24 horas. As
analises foram realizadas em quintuplicata. Os dados foram analisados via

software Bluehill 3.
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Figura 16 - Maquina universal de ensaios Instron e detalhe das garras utilizadas no
ensaio de resisténcia da termossoldagem a tragéo (Autora).

4.2.4 COF

Os coeficientes de atrito estatico e dinamico foram determinados
conforme ASTM D1894 (2014). O ensaio foi realizado em maquina universal de
ensaios Instron, modelo 5966-E2 operando com célula de carga de 10 N, dotada
de acessorio para determinacdo de COF que consiste basicamente de um plano
horizontal metalico com 150 mm x 300 mm x 10 mm, sobre o qual desliza um
bloco metalico com dimensdes de 63,5 mm x 63,5 mm x 6 mm e massa de 200 g
+ 5@, recoberto por borracha de média densidade com espessura de 3,2 mm que
podem ser vistos na Figura 17. A velocidade do ensaio foi de 150 mm/min.

As medicdes foram realizadas na direcdo de fabricacdo do material,
contato filme x filme, sendo face interna x face interna, em cinco corpos de prova
de cada amostra, em ambiente a 23 °C + 2 °C e umidade relativa de (50 + 5)%
apos condicionamento dos corpos de prova nesse mesmo ambiente por pelo
menos 24 horas. Com o objetivo de avaliar o COF ao longo do tempo, as
medicdes foram realizadas em tempos pré-determinados desde o tempo zero
(dia seguinte a fabricacdo do filme, ou seja, apdés as 24h de condicionamento)

até 360 dias. Os dados foram analisados via software Bluehill 3.
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Figura 17 - Maquina universal de ensaios Instron com aparato para medicdo de COF
(Autora).

4.2.5ATR

Para analisar a superficie das amostras estocadas nas condicbes
descritas, utilizou-se espectroscopia no infravermelho, técnica de Refletancia
Total Atenuada (ATR - Attenuated Total Reflectance). A espectroscopia no
infravermelho se baseia nas frequéncias de vibracdo especificas de diferentes
ligacdes quimicas. Através da andlise de absorcédo da radiacdo infravermelha é
possivel inferir quais ligacdes estdo presentes na amostra (CANEVAROLO,
2004). O uso de ATR é baseado no fato de que embora a reflexdo interna ocorra
na interface cristal/amostra, a radiacdo penetra uma curta distancia dentro da
amostra o que permite o registro do seu espectro (COLEMAN, 1993 apud
MAZZOLA, 2012). A intensidade das bandas de ATR é funcdo da concentracdo
de espécies presentes (MAZZOLA, 2012).

O acessorio foi montado no compartimento de amostra do
espectrometro. O elemento principal do acessorio € o cristal, cujo material deve
ser transparente a radiacao infravermelha, apresentar alto indice de refracdo na
faixa do infravermelho e um determinado angulo de incidéncia da radiagdo. Além

do cristal, o acessorio possui dois espelhos planos, um que orienta o feixe
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infravermelho da fonte ao cristal e o outro que orienta o feixe que sai do cristal
até o detector conforme a Figura 18 (CANEVAROLO, 2004).

Amostra

Cristal

Ao detector
e s

Espelhos Da fonte IR

planos

Figura 18 — Representacao do sistema Optico de um acessério ATR horizontal
(CANEVAROLO, 2004).

O monitoramento da migracdo de erucamida para a superficie das
amostras ao longo do tempo foi realizado em espectrofotdmetro Perkin Elmer
com transformada de Fourier, modelo Spectrum 100, com acessorio de ATR
com cristal de ZnSe, angulo de incidéncia de 45°. Foram feitas 16 varreduras, na
faixa de 4000 cm™* a 620 cm e resolucédo de 4 cm™. Os dados de absorbancia
foram analisados via software Spectrum versao 10.4.00.0190.

Para a quantificacao relativa da erucamida na superficie do filme, foram
consideradas as bandas em 1645 cm (estiramento — C=0 na amida) e em
1465 cm™ (estiramento —CH2-CH2- em poliolefinas), que estdo destacados na
Figura 19. A relacdo de areas foi calculada dividindo-se a area obtida em
1645 cm? (intervalo de 1580 cm?a 1700 cm™) pela obtida em 1465 cm
(intervalo 1390 cm* a 1510 cm?). Os filmes avaliados foram submetidos ao
mesmo condicionamento prévio feito para a analise de COF: em ambiente a 23
°C = 2 °C e umidade relativa de (50 + 5)% por pelo menos 24 horas. As
medi¢cdes foram realizadas em tempos pré-determinados desde o tempo zero
(dia seguinte a fabricacao do filme apds as 24h de condicionamento) até 360
dias. Até 180 dias foram feitas medi¢cées em trés pontos na face interna e trés
pontos na face externa. A partir de entdo as medi¢des foram realizadas em cinco
pontos. Nas amostras laminadas, a face PET do filme laminado néo foi avaliada,
pois a banda referente a poliolefina ndo é encontrada e o estiramento —C=0
também estd presente no monémero do PET, ndo sendo possivel usa-lo para

destacar a erucamida.
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Figura 19 - Detalhamento das areas de nimero de onda de 4000 a 650 cm™ em
absorbancia (Autora).

4.2.6 Microscopia de Forca Atémica

A microscopia de forga atdmica (AFM) tem sido amplamente utilizada no
estudo de polimeros, pois apresenta varias vantagens em relacdo a microscopia
eletrbnica quanto a preparacdo das amostras e obtencdo de imagens. Essa
técnica permite conseguir informacfes sobre as superficies dos materiais: |)
possibilidade de se realizar medidas e a obtengéo de imagens de polimeros em
seu estado funcional; Il) obtencdo de imagens com resolucdo centenas de vezes
superior as da microscopia eletrénica; Ill) custo operacional inferior ao dos
microscopios eletrénicos existentes no mercado.

O funcionamento de um microscopio de forca atdmica baseia-se em uma
microviga que varre a superficie da amostra (Figura 20), e sofre deflexdo que é
medida por um sistema de laser e diodos sensiveis a posicdo, que pode ter

sensibilidade inferior a 1 nm.

44



espelh% ______ s laser

3
\

‘\
Y detetor
\ fotoelétrico
A

viga
amostra

posicionador
piezoelétrico

Figura 20 — Esquema do microscopio de forca atdmica (KNACK, 2016).

As amostras de filme apds 360 dias na condicdo de 23 °C foram
caracterizadas por AFM utilizando microscopio de forca atdbmica Nanoscope
Multimode llla (Digital Instruments/Veeco Metrology, Inc., Santa Barbara, CA). O
modo de varredura utilizado foi contato intermitente ou tapping mode (TMAFM),
em ar, empregando o0 modo quantitativo e sonda modelo TAP525A de silicio
dopada com antiménio. Foram avaliadas trés diferentes regides de cada
amostra, com areas de varredura 20 um x 20 ym. A caracterizac¢ao dos filmes foi
realizada a temperatura ambiente, a fim de avaliar o efeito do tempo sobre a

cinética de migracdo da amida e a rugosidade do filme envelhecido.
4.3 Analise estatistica

Foi feito o modelo linear geral de planejamento de experimento (DoE)
com trés fatores: formulagéo, tempo e temperatura com niveis diferentes para
cada um para colher os dados. A analise do DoE foi feita utilizando ANOVA e
Tukey, empregando o software Minitab versdo 16.1.0. A existéncia de diferenca
significativa entre os dados foi avaliada pelo Teste de Tukey com intervalo de
confianca para diferencas significativas de 95%.

4.4 Compilacdo das analises

A compilacdo das andlises realizadas esta na Tabela 01, para os filmes

sem laminacao e na Tabela 02 para os filmes laminados.
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Tabela 01 - Analises efetuadas durante o estudo nos filmes monocamada.

Epoca de anilise

Filme monocamada

Anilise
(Temperatura) PE NAO
PE PURO PE AE ERU 1000 ERU 2500 ERU 1000+AE ERU 2500+AE
MIGRAT
Espessura 1 dia X X X X X
Quantificagao 1 dia X X X X
erucamica por HPLC ;
. 28 dias X X X X X X
(60 °C)
Resisténcia da 120 dias
termossoldagem a (40 °C) X X X X X X
tragao
360 dias (23 °C) X X X X X X
Microscopia de 360 dias 113 dias
forga atomica (23 °C) X (23°C) X X X X X
1,2,3,7,14,21, 28 dias
(60 °C, 40 °C e 23 °C) X X X X X X X
Coeficiente de atrito 56, 90, 120 dias
(COF) (40 °C e 23 °C) X X X X X X X
180, 270 e 360 dias
! X X X X X X
(40°C e 23 °C)
1 dia
(23 °C) X X X X X X X
3, 14 dias
(60°C e 23°C) X X X X X X X
ATR
28 dias
(para calculo do R . R X X X X X X X
PAR) (60 °C, 40 °C e 23 °C)
56, 90, 120 dias
' X X X X X X X
(40°Ce23°C)
180, 270 e 360 dias
(40°C e 23 °C) X X X X X X
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Tabela 02 — Andlises efetuadas durante o estudo nos filmes laminados.

Analise

Epoca de anilise

Filme laminado

Temperatura A
( P ) PE PURO/PET | ERU 1000/PET | ERU 2500/PET 1OOOE-I;lI:/PET ZSOOE-I:lI:/PET MIPGI;»I:?/OPET
Coef;cti::;e de L (26, 03 :’C7,, ig"’éleezgig)i a X X X X X X
(COF) 56, 90, 1(22(,) }i% 22;(;)5 360 dias X X X X X X
(2130'32) X X X X X X
(para ?a'-II-cRqu do (36)5(;i I"aCS) X X X X X X
PAR i
) (60 °C, 24?)??2 23 °C) X X X X X X
56, 90, 1(22(,) }?((Ja, 22;(0)5 360 dias X X X X X X
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um

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Espessura

Como a extrusora foi ajustada para uma espessura de 50 pm e esse
parametro foi acompanhado durante a extrusdo, os resultados de espessura
ficaram dentro de uma variagédo esperada para extrusora baldo. A maior variagédo
entre as formulacdes foi de 12% e ocorreu com o filme de PE PURO (100%
PELBD), devido a instabilidades no balédo. Para fins industriais, recomenda-se o
acréscimo de 10 a 20% de PEBD ao PELBD para melhorar a estabilidade
durante a extrusdo. Os aditivos deslizantes e o antiestatico tinham como
dispersante no masterbatch o PEBD, e apresentaram melhor estabilidade no

baldo. Os resultados e variacdes estao representados na Figura 21.

e Y

45

40
35

30
PE PURO ERU 1000 ERU 2500 £RU 1000+AE  ERU 2500+AE PE NAO MIGRAT PEAE

Figura 21 - Resultados de espessura (um)

5.2 Quantificacdo de Erucamida por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (HPLC)

Os teores da quantificacdo de erucamida encontrados nos filmes,
reportados na Tabela 03, estdo dentro da variagcdo esperada de acordo com
aditivacao realizada no momento da extrusdo. A andlise foi realizada no inicio do

estudo e no final de cada condicédo de estocagem. Nao houve decréscimo com o
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tempo (360 dias/23 °C), com excecdo do PE ndo migratério que teve diminuicao

de aproximadamente 150 mg/kg entre a medida inicial e apos 360 dias. Inclusive

para os demais filmes foi observado um leve aumento no teor de erucamida.

Dessa maneira, em consonancia com o obtido por Shuler et al. (2004), a

guantidade total de erucamida nos filmes nao foi perdida para o meio ambiente

ou sofreu alteracdes na sua estrutura molecular nas condi¢cdes estudadas.

Tabela 03 — Teor de erucamida em mg/kg determinado por HPLC ao longo do tempo.

Formulacdes

Epoca PEPURO | ERU1000 | ERY Allgoo * | Eru2soo | ERY Azéoo + l\F;lllzerxéAA?

Inicial 63t3c| 953+53b| 1059+67c| 2655+88c| 2717+69c| 1054+52a
28 dias/ 60°C 26:t4d| 925+24b| 1322+30a| 2553+40c| 2696+29c| 788+18d
120 dias/ 40°C 163t6a| 952+29b| 1191x15b| 3203+38a| 2924+29b| 1029 +14b
360 dias / 23°C 121+17b| 1293+34a| 1294t44ab| 2979+85b| 3294:t58a| 856%12¢

Valores referentes a média de trés determinacdes + desvio padrao
Letras iguais em cada coluna (mesma formulagdo) néo diferem significativamente ao nivel de
95% de confianga (p<0,05)

5.3 Resisténcia da termossoldagem a tracao

Os resultados obtidos, reportados na Tabela 04, mostram que para todas

as formulagdes estudadas, a resisténcia da termossoldagem a tragdo néo foi

prejudicada durante estocagem nas trés temperaturas de condicionamento

adotadas nesse experimento. Vale ressaltar que para todas as amostras e

condicdes de estocagem, a resisténcia maxima reportada se

refere ao

rompimento do proprio filme e ndo a abertura da solda, uma indicagdo de que a

resisténcia da termossoldagem a tracdo € superior a resisténcia a tracao do filme.

De qualquer forma, a resisténcia mecéanica da termossoldagem se manteve

elevada durante o estudo e atende as necessidades do mercado de PELBD.
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Tabela 04 — Avaliacdo da resisténcia a termossoldagem a tracdo. Valores em kgf/25

mm.

Ep(f?;m”'a”es PE PURO ERU000 | “RUL200% | pRuaspe | FRYZ00® | BETEO

Inicial 1530+ 63a| 1479:98a| 1505%87a| 1488+84a| 1514+66a| 1412+44a
28 dias a 60 °C 1606 £ 153 ab| 1565+ 100ab| 1646+149a| 1734+187b| 1596+175a| 157774
120 dias a 40 °C 1783+54b| 1668:92b| 1707%47a| 1625£79b| 1579:67a| 1608%39b
360 dias a 23 °C 1787+135b| 1665+110b| 1761%14la| 1767+194b| 1696+204a| 1808+8lc

Valores referentes a média de cinco determinagfes + desvio padrdo
Letras iguais em cada coluna (mesma formulacdo) nao diferem significativamente ao nivel de
95% de confianga (p<0,05)

5.4 Avaliagdes do COF

5.4.1 Estabilidade do COF ao longo do tempo a 23 °C

As Figuras 22 e 23 apresentam os dados dos filmes estocados a 23 °C
para COF estético e dindmico, respectivamente, para todas as formulacbes
estudadas. Os valores superiores de COF para os filmes sem aditivos deslizantes
(PE Puro e PE AE) eram esperados, pois é justamente essa aditivacao que reduz
0 COF. Os resultados de COF para essas amostras sem deslizante estéo
condizentes com 0s encontrados por Maltby e Marquis (1998), que relataram
valores de 0,75 a 0,85 para COF dinamico de filmes de PELBD.

Para melhor avaliagcdo estatistica por comparagbes mudltiplas fez-se
necessario excluir os dados dessas amostras referéncias, pois os valores de COF
obtidos — tanto estatico como dinamico - foram muito superiores aos das demais
possiveis diferencas entre as demais

amostras, nado permitindo verificar

formulacoes.
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Figura 22 - Média de COF estatico das diferentes formula¢des estocadas a 23 °C ao
longo de 360 dias.
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Figura 23 - Média de COF dinamico das diferentes formulagfes estocadas a 23 °C ao
longo de 360 dias.

Nas Figuras 24 e 25 sdo apresentadas as variacbes do COF para a
formulacdo com 1000 ppm de erucamida (cor laranja) ao longo de 360 dias a 23
°C. O COF estatico apresenta queda nos primeiros 7 dias, que é o periodo de
migracdo e estabilizacdo da erucamida na superficie, fato que também foi
notado por Maltby e Marquis (1998).

O COF dinamico para o filme com 1000 ppm de erucamida também
apresenta queda nos primeiros dias, chegando em seu menor valor da série
temporal a 14 dias. Em todo o periodo ficou em uma faixa estreita de variacao
entre 0,08 e 0,13, que é considerado um filme com alto deslizamento segundo a
ASTM D4635 (2016). As variagbes observadas ao longo do tempo nao foram

significativas com confianga de 95%.
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Knack (2016) que avaliou a interacdo entre diferentes aditivos, e em
filmes de PELBD aditivados com 800ppm de erucamida constatou estabilidade

do COF ao redor de 0,18 ap0s a primeira semana até 90 dias de estocagem.

[ eRU 1000 I ERU 2500 [ PE NAO MIGRAT

1,20
1,00
0,80

0,60

COF estatico

0,40

0,20

0,00
1 2 3 7 14 22 28 56 90 120 180 270 360

tempo (dias)

Figura 24 - COF estético ao longo de 360 dias a 23 °C para as formulagées ERU 1000,
ERU 2500 e PE NAO MIGRAT.

[ ErRU 1000 M ERU 2500 [ PE NAO MIGRAT
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0,04
0,02
0,00

COF dinamico

1 2 3 7 14 22 28 56 90 120 180 270 360

tempo (dias)

Figura 25 - COF dindmico ao longo de 360 dias a 23 °C para as formulacbes ERU
1000, ERU 2500 e PE NAO MIGRAT.

A formulagcdo com 2500 ppm de erucamida, teve valores inferiores de
COF estatico e dinamico, quando comparado com 1000 ppm, como esperado,
dado que o desempenho dos aditivos deslizantes € afetado pela concentracéao
desses na matriz (COLTRO, 2017). Os valores de COF estatico apresentaram
estabilidade desde a primeira medicdo, 24h apds a extrusdo, até o final dos
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12 meses de estocagem a 23 °C, sendo seu valor sempre proximo a média 0,18,
enquanto que o COF dinamico teve média em torno de 0,09. As variacdes
observadas ao longo do tempo de estudo ndo foram significativas, com
confianca de 95%.

Os resultados obtidos com os filmes com aditivacdo de 1000 ppm e
2500 ppm foram similares, ndo justificando o maior gasto de aditivo para essa
utilizagéo.

O filme com a aditivacdo ndo migratoria apresentou os menores valores
de COF estatico em todo o periodo, devido a interagdo positiva da aditivacao
deslizante com antibloqueio. Essa interacéo foi constatada no estudo de Matlby
e Marquis (1998), no qual a combinacdo 1000 ppm de talco e 500 ppm de
erucamida em filmes de PEBD de 35 ym de espessura obteve os menores
valores de COF entre as formulagcoes estudadas, entre elas a aditivacao
somente com erucamida 500ppm. O COF dinamico também foi 0 mais baixo e o
mais estavel em todo o periodo, ficando sempre abaixo de 0,10 e sem
alteracgdes significativas com 95% de confianca.

No presente estudo o COF estético e dinamico de filmes monocamada
de PELBD com aditivacdo de 1000 ppm e 2500 ppm de erucamida e com a
aditivacdo ndo migratéria, ndo tiveram correlacdo direta com o aumento do
tempo. Ou seja, no transcorrer da estocagem a 23 °C, a andlise estatistica
demonstrou que o tempo néo afetou o COF de modo significativo com intervalo
de confianca de 95%. Pelos resultados obtidos, com estocagem em ambiente a
23 °C + 2 °C e umidade relativa de (50 + 5)%, os filmes de PELBD com 1000
ppm ou 2500 ppm de erucamida e com aditivagdo ndo migratéria analisados
continuam aptos para uso apés 360 dias em aplicacdes que requerem baixo
COF.

5.4.2 Influéncia da adicao do aditivo antiestatico (AE) no COF

A adicdo do antiestatico nos filmes aditivados com 1000 ppm de
erucamida ndo causou alteracao significativa com intervalo de confianca de 95%
no COF estatico durante a estocagem por 360 dias em ambiente a 23 °C + 2 °C

e umidade relativa de (50 £ 5)% (Figura 26), oposto ao observado para o COF
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dindmico que aumentou de modo significativo (Figura 27). Em todo o periodo os
valores do filme com a adic&o do antiestatico foram superiores (variando de 0,13
a 0,17) ao do filme sem o antiestatico (variando de 0,10 a 0,12) para o COF

dindmico.

E ERU 1000 I ERU 1000+AE

1,20
1,00
0,80

0,60

COF estatico

0,40
0,20 ‘

0,00
1 2 3 7 14 22 28 56 90 120 180 270 360

tempo (dias)
Figura 26 - COF estatico ao longo de 360 dias a 23 °C para as formulacdes ERU 1000
e ERU 1000+AE.
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Figura 27 - COF dindmico ao longo de 360 dias a 23 °C para as formulacdes ERU1000
e ERU 1000+AE.

A adicdo do antiestatico no filme com 2500 ppm de erucamida
mostrados nas Figuras 28 e 29, resultou em aumento significativo tanto no COF
estatico como no dindmico a 23 °C/50% UR. Os valores do COF dindmico do
filme com a adigdo do antiestatico foram superiores (variando de 0,09 a 0,15) ao
do filme sem o antiestatico (variando de 0,07 a 0,10). Contudo, apesar de ser

constatada diferenca significativa por Tukey, ao nivel de confianca de 95%, esse
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incremento ndo tem impactos em termos praticos, sendo ainda considerado um
filme de baixo COF.

E ErRU 2500 [ ERU 2500+AE
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1 2 3 7 14 22 28 56 90 120 180 270 360

tempo (dias)
Figura 28 - COF estatico ao longo de 360 dias a 23 °C para as formula¢cdes ERU 2500
e ERU 2500+AE.
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Figura 29 — COF dinamico ao longo de 360 dias a 23 °C para as formulacbes ERU
2500 e ERU 2500+AE.

5.4.3 Influéncia do aumento da temperatura de estocagem no COF

Para a formulagdo com 1000 ppm de erucamida, os valores obtidos a
60 °C foram inferiores aos obtidos a 23 °C tanto para COF estatico (Figura 30),
guanto para COF dinamico (Figura 31).

No entanto, comparando o efeito do aumento de 23° C para 40 °C no
COF estético, durante 360 dias de condicionamento, o aumento da temperatura

promoveu variagdo durante o periodo como mostra a Figura 30, e em 360 dias
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os valores eram préoximos aqueles obtidos quando o filme foi mantido a 23 °C.
Desse modo, as diferencas observadas entre a estocagem a 23 °C e a 40 °C,
considerando todo o periodo até 360 dias, ndo foram significativas ao nivel de
confianca de 95%.

Para o COF dinamico os valores a 40 °C, apresentados na Figura 31,
tendem a serem maiores que os a 23 °C, principalmente apos 120 dias de
estocagem. Porém, assim como observado para o COF estéatico, os valores
tomados ao longo de todos o periodo até 360 dias, entre as duas temperaturas,
nao tiveram diferenca significativa a 95% de confianca.

H23°C W60°C @40°C

1,20

1,00

0,80

0,60

COF estatico

0,40

0,20

0,00
1 2 3 7 14 22 28 56 90 120 180 270 360

tempo (dias)
Figura 30 - COF estético ao longo de 360 dias a 23 °C e a 40 °C e ao longo de 28 dias
a 60 °C para a formulacdo ERU 1000.
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Figura 31 - COF dindmico ao longo de 360 dias a 23 °C e a 40 °C e ao longo de 28 dias
a 60 °C para a formulacdo ERU 1000.

As Figuras 32 e 33 mostram o comportamento do COF estatico e do
COF dinamico nos filmes com 1000 ppm de erucamida acrescidos de
antiestatico, com o aumento da temperatura de estocagem.

O aumento da temperatura de estocagem, nao teve influéncia no COF
estatico das amostras ERU 1000+AE.

Para o COF dinamico, a 60° C, os valores obtidos foram menores que
para as demais temperaturas. Ja para os filmes estocados a 40 °C houve um
aumento significativo, com 95% de confian¢a, no longo prazo (a partir de 90 até
360 dias), quando comparado ao estocado a 23°C, 0 que ndo ocorreu no curto
prazo (até 28 dias). Uma hipétese, segundo Shuler (2004), para esse aumento
de COF é que ele possivelmente foi causado pelo aumento de temperatura, que
favoreceu o movimento aleatério das moléculas e assim facilitou a migracao
contraria do deslizante, ou seja, ele voltou a se dispersar no filme invés de se

manter em camadas na superficie.
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E ERU 1000+AE 23 eC [ ERU 1000+AF 40 oC [l ERU 1000+AE 60 2C
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Figura 32 - COF estético ao longo de 360 dias a 23 °C e a 40 °C e ao longo de 28 dias
a 60 °C para a formulagdo ERU 1000+AE.
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Figura 33 - COF dindmico ao longo de 360 dias a 23 °C e a 40 °C e ao longo de 28 dias a
60 °C para a formulacdo ERU 1000+AE.

Para os filmes com 2500 ppm de erucamida o aumento da temperatura de
estocagem de 23 °C para 40 °C nao causou diferenca significativa a 95% de

confianca no COF estatico e no dindmico, como mostram as Figuras 34 e 35,
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respectivamente. JA o aumento para 60 °C levou o COF dinamico a valores

significativamente menores que a 23 °C, a 95% de confianca.

[ ERU 2500 23°C M ERU 2500 40°C M ERU 2500 60 °C
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Figura 34 - COF estatico ao longo de 360 dias a 23 °C e a 40 °C e ao longo de 28 dias
a 60 °C para a formulacdo ERU 2500.
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Figura 35 - COF dinamico ao longo de 360 dias a 23 °C e a 40 °C e ao longo de 28 dias
a 60 °C para a formulacdo ERU 2500.

O COF estético dos filmes com 2500 ppm de erucamida acrescidos de
antiestatico (ERU 2500+AE), Figura 36, nao foi afetado pelo aumento da

temperatura (40 °C e 60 °C), ao nivel de confianca de 95%, nos primeiros 14
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dias de estocagem. Contudo, a partir de 21 dias se observou menores valores
de COF estético para os filmes em alta temperatura, em relacao aquele a 23 °C.
No entanto, durante todo o periodo de estocagem, em todas as trés
temperaturas estudadas, os valores obtidos, em média 0,05 a 0,15, séo
aceitaveis em linhas automaticas.

Quando se avalia o COF dinamico, o aumento da temperatura de 23 °C
para 60 °C levou a valores inferiores durante todo o periodo de
condicionamento. O aumento de 23 °C para 40 °C causou diminuicdo dos
valores de COF apenas nos trés primeiros dias e apés esse periodo ndo houve
diferenca significativa ao nivel de confianca de 95% (Figura 37). No entanto,
durante todo o periodo de estocagem, em todas as trés temperaturas estudadas,
os valores obtidos, sempre abaixo de 0,15, classificam os filmes como de alto
deslizamento.

Assim, como observado para a amostra ERU 1000, a adicdo do
antiestatico na formulacao do filme ERU 2500 nao alterou o comportamento dos

filmes em relagcdo ao aumento da temperatura.

E ERU 2500+AE 23 °C [ ERU 2500+AE 40°C M ERU 2500+AE 60 °C
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Figura 36 - COF estatico ao longo de 360 dias a 23 °C e a 40 °C e ao longo de 28 dias
a 60 °C para a formulacdo ERU 2500+AE.
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B ERU 2500+AE 23 °C [ ERU 2500+AE 40 °C M ERU 2500+AE 60 °C
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Figura 37- COF dinamico ao longo de 360 dias a 23 °C e a 40 °C e ao longo de 28 dias
a 60 °C para a formulacdo ERU 2500+AE.

Comparada as demais formulacdes, a amostra PE NAO MIGRAT
apresentou 0os menores valores de COF estético e dindmico, em todo o periodo
de estudo.

O aumento da temperatura de 23 °C para 60 °C provocou a diminui¢cado
dos valores de COF nos 28 dias de estocagem, enquanto o aumento para 40 °C
ndo promoveu diferencga significativa ao nivel de 5%, para ambos os coeficientes

de atrito, como apresentado nas Figuras 38 e 39.
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Figura 38 - COF estatico ao longo de 360 dias a 23 °C e a 40 °C e ao longo de 28 dias
a 60 °C para a formulacdo PE NAO MIGRAT.

Il PE NAO MIGRAT 23°C [ PE NAO MIGRAT 40 °C [l PE NAO MIGRAT 60 °C
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Figura 39 — COF dinamico ao longo de 360 dias a 23 °C e a 40 °C e ao longo de 28
dias a 60 °C para a formulagédo PE NAO MIGRAT.

Submetendo a analises estatisticas de covariancia todos os dados de
COF estédtico e dinamico para as formulagbes, tempos e temperaturas
estudados, foi constatada uma correlagdo forte (0,96) entre tempo e

temperatura, inversamente proporcional (negativa). Isso significa que o aumento
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da temperatura e a reducdo do tempo de estocagem, produzem o mesmo efeito
gue a estocagem a 23 °C/50% UR sobre o COF estatico e dinamico, em todas
as formulagbes estudadas. Ou seja, os valores de COF obtidos na estocagem
por 28 dias a 60 °C sdo estatisticamente iguais aos dados de 360 dias a 23
°C/50% UR e a 120 dias a 40 °C, conforme observado nas Tabelas 05 e 06.
Dessa forma, pode-se afirmar que para as amostras de PELBD monocamada
avaliadas, estudos de monitoramento do COF podem ser realizados com
reducdo do tempo, expondo o filme a temperaturas mais altas. As Tabelas 05 e
06 apresentam os valores de COF para as amostras monocamadas ao final das

condicOes de estocagem estudadas.

Tabela 05 — COF estético ao final da estocagem.

Formulag;osca 28 dias a 60 °C 120 dias a 40 °C 360 dias a 23 °C
PE PURO 2,18 + 0,240a 2,11 +0,396a 1.06 +0,142a
PE AE 1,07 +0,332b 1,81 +0,751b
ERU e 0,21 +0,034c 0,34 +0,072¢ 0,24 +0,061c
ERU 1000 + AE 0,27 + 0,036d 0,32 +0,081d 0,25 + 0.033d
ERU 2500 0,16 + 0,027e 0,14 +0,02e 0,18 + 0,028
ERU 2500 + AE 0.15 + 0,079f 0.18 + 0,031 0.20 + 0.033f
NAO MIGRAT 0,08 + 0,015¢ 0,09 + 0,019g 0.12 £ 0,021g

Valores referentes a média de cinco determinacées + desvio padréo
Letras iguais em cada linha (mesma formulacéo) ndo diferem significativamente ao nivel de

95% de confianga (p<0,05)

Tabela 06 — COF dinamico ao final da estocagem.

Formulai%oe? 28 dias a 60 °C 120 dias a 40 °C 360 dias a 23 °C
PE PLRO 1,07 +0,30b 1,46  0,42b 0,54 + 0,06a
PE AE 0,69 + 0,30c 1,07 +0,22¢

ERU 1000 0,08 + 0,02d 0,12 +0,02d 0,11 +0,01d
ERU 1000 + AE 0,12 +0,02e 0.14 % 0.01e 0.13 20,016
ERU 2500 0,06 + 0,01f 0,07 + 0,01f 0,10 + 0,03f
ERU 2500 + AE 0,07 + 0,02g 0.10 + 0,029 0.1 £ 0,024
NAO MIGRAT 0,06 + 0,01h 0,06 + 0,02h 0.08 £ 0,01

Valores referentes a média de cinco determinacdes + desvio padrao
Letras iguais em cada linha (mesma formulacéo) ndo diferem significativamente ao nivel de

95% de confianga (p<0,05)
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5.4.4 Influéncia da laminacédo com filme PET no COF

A laminacdo néo teve efeito significativo ao nivel de 95% de confiancga,
no COF estatico (face interna PE vs face interna PE) do filme com 1000 ppm de
erucamida na estocagem a 23 °C/50 % UR por 360 dias, como visto na Figura
40. Contudo, a laminagcdo causou um aumento significativo com 95% de
confianca no COF dinamico, em todo o periodo de estocagem a 23 °C/50% UR
(Figura 41). Mesmo com esse aumento o filme ERU1000/PET continua sendo
classificado como baixo COF (abaixo de 0,20, segundo a ASTM D 4635 (2016)).

I erRU 1000 [ ERU1000/PET

1,20

1,00

0,80

0,60

COF estatico

0,40

0,20

0,00

tempo (dias)

Figura 40 - COF estético ao longo de 360 dias a 23 °C para a formulagdo ERU 1000
sem e com laminacao com PET.
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Figura 41 - COF dindmico ao longo de 360 dias a 23 °C para a formulacdo ERU 1000
sem e com laminacdo com PET.

Quando os mesmos filmes sdo expostos a temperaturas mais altas, o
COF estatico e o dinamico séo elevados a valores que o0s caracterizam como
filmes de médio COF (de 0,20 a 0,50, segundo ASTM D 4635 (2016)) a alto COF
(acima de 0,50, segundo a mesma norma), principalmente na estocagem a 60

°C, como vemos nas Figuras 42 e 43.

E ERU 1000 40 °C E ERU1000/PET 40°C
E ERU 1000 60 °C [0 ERU 1000/PET 60 °C

1,40
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Figura 42 - COF estéatico ao longo de 28 dias a 60 °C e 360 dias a 40 °C para a
formulacdo ERU 1000 sem e com laminac&do com PET.
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Figura 43 - COF dinamico ao longo de 28 dias a 60 °C e 360 dias a 40 °C para a
formulacdo ERU 1000 sem e com laminagéo com PET.

Os dados obtidos a 23 °C constataram que para filmes de PELBD com
1000 ppm de erucamida, a laminacdo com filme PET causa interferéncia na
camada de PELBD, aumentando seu COF dinamico, e esse efeito é
potencializado pelo aumento da temperatura, que resulta em aumento
significativo ndo somente no COF dinamico, como também no estéatico. No
fenbmeno agem dois fatores: 1) o adesivo e o préprio filme de PET sédo polares,
atraindo as moléculas de erucamida para a face externa, reduzindo assim a
guantidade de deslizante na face interna, na qual foi medido o COF, e 2) a
mobilidade molecular é facilitada com a elevacdo da temperatura.

Ja os filmes com 2500 ppm de erucamida a 23 °C ndo apresentaram
aumento do COF estético e dinamico, ap6s a laminacao, significativo a 95% de
confianga, como mostram as Figuras 44 e 45. Quando condicionados a 40 °C e
a 60 °C, Figuras 46 e 47, houve aumento significativo do COF estatico e
dindmico a 95% de confianga, porém o COF dinamico manteve as médias ainda
dentro da faixa de baixo COF (até 0,20). Esses resultados demonstram que o
COF do filme com 2500 ppm de erucamida € menos suscetivel a laminacao com
PET que aquele com 1000 ppm, mesmo com o0 aumento de temperatura. Rawls
et al. (2012) ja haviam demonstrado que a erucamida ndo migra completamente

para a superficie do filme, ficando uma quantidade dispersa no interior do filme,
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como um reservatorio, em funcdo da gquantidade inicial adicionada. Assim, o
filme com maior concentracdo de erucamida tem capacidade de repor a
erucamida atraida pelo adesivo e pelo filme PET (polar) e, por isso, € menos

susceptivel a laminacédo, o que justifica maior dosagem da erucamida.

H ERU 2500 23 °C M ERU 2500/PET 23 °C

0,35
0,30
0,25
0,20

0,15

COF estatico

0,10

0,05

0,00
1 2 3 7 14 22 28 56 90 120 180 270 360

tempo (dias)

Figura 44 - COF estético ao longo de 360 dias a 23 °C com e sem laminacdo com PET
para a formulagdo ERU 2500.
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Figura 45 - COF dindmico ao longo de 360 dias a 23 °C com e sem laminacdao com PET
para a formulacdo ERU 2500.
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Figura 46 - COF estético ao longo de 28 dias a 60 ° e 360 dias a 40 °C com e sem
laminacdo com PET para a formulacdo ERU 2500.
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Figura 47 - COF dindmico ao longo de 28 dias a 60 ° e 360 dias a 40 °C com e sem
laminag&o com PET para a formulacdo ERU 2500.

As Figuras 48 a 51 mostram a influéncia do aditivo antiestatico nos

filmes com 1000 ppm de erucamida laminados.
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A laminacdo ndo provocou alteracdo nos valores de COF estatico para
as condicdes de 23 °C e de 40 °C. Porém na estocagem a 60 °C houve aumento
significativo dos valores de COF estético, como reportado nas Figuras 48 e 49.

O COF dindmico ndo foi alterado pela laminagdo com PET na
estocagem a 23 °C, Figura 50. Ja quando sob temperaturas mais altas, 40 °C e
60 °C, ocorreu aumento significativo de seus valores, Figura 51, sendo que a 60
°C foram atingidos valores de COF dinamico que classificam a amostra ERU
1000+AE/PET na faixa de alto COF (acima de 0,50).

E ERU 1000+AE 23 °C B ERU 1000+AE/PET 23 °C
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Figura 48 - COF estatico ao longo de 360 dias a 23 °C, com e sem lamina¢cdo com PET
para a formulacdo ERU 1000+AE.
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Figura 49 — COF estatico ao longo de 28 dias a 60 °C e 360 dias a 40 °C com e sem
laminacdo com PET para a formulacdo ERU 1000+AE
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Figura 50 — COF dinamico ao longo de 360 dias a 23 °C, com e sem laminagdo com
PET para a formulagdo ERU 1000+AE.
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Figura 51 — COF dinamico ao longo de 28 dias a 60 °C e 360 dias a 40 °C para a
formulacdo ERU 1000+AE sem e com laminacdo com PET

Nas Figuras 52 a 55 estdo os resultados para o filme com 2500 ppm de
erucamida com acréscimo de antiestatico, submetido a laminacdo com PET.
Somente o COF estético na condigdo de 60 °C apresentou aumento significativo
com a laminacéo, Figura 52. As variacfes a 23 °C e a 40 °C para o COF
estatico, Figuras 52 e 53, e as variacdes do COF dinamico nas trés temperaturas
de estocagem, que podem ser vistas nas Figuras 54 e 55, entre o filme n&o
laminado e o laminado ndo foram significativas com confianca de 95%. Assim, 0
flme PE ERU 2500+AE suporta melhor a laminacdo do que fiime PE ERU
1000+AE, inclusive com o aumento de temperatura a 40 °C e a 60 °C, sem
aumento significativo do COF dinamico da camada de PELBD, estando em
todos os periodos com COF dindmico na faixa de alto deslizamento (até 0,20).
Nesse caso também se justificaria a maior dosagem de erucamida, se o0 objetivo

for um filme de baixo COF.

70



COF estatico
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Figura 52 - COF estatico ao longo de 360 dias a 23 °C, com e sem lamina¢cdo com PET
para a formulacdo ERU 2500+AE.
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Figura 53 - COF estatico ao longo de 28 dias a 60 °C e 360 dias a 40 °C para a
formulacdo ERU 2500+AE sem e com laminag&do com PET.
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Figura 54 - COF dinamico ao longo de 360 dias a 23 °C, com e sem laminacdo com
PET para a formulagdo ERU 2500+AE.
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Figura 55 - COF dinamico ao longo de 28 dias a 60 °C e 360 dias a 40 °C para a
formulacdo ERU 2500+AE sem e com laminacdo com PET.

O filme com a aditivacdo ndo migratoria foi o mais sensivel a laminacéo.
O COF estatico teve aumento significativo nas condicbes de estocagem de
23 °C, 40 °C e 60 °C, como mostram as Figuras 56 e 57. A média do COF
dindmico a 23 °C subiu do intervalo de 0,04 a 0,09 para um intervalo de 0,14 a

0,72, sendo esse maximo a 360 dias, como visto na Figura 58. Os valores
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obtidos a 40 °C e a 60 °C, que estédo na Figura 59, tiveram um incremento ainda
maior no COF dinamico, da faixa 0,05 a 0,10 sem laminacao para a faixa de 0,49
a 0,96 com laminacao, o que leva o filme de um patamar de baixo COF para alto
COF, segundo a ASTM D4635 (2016).
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Figura 56 - COF estatico ao longo de 360 dias a 23 °C, com e sem laminacao com PET
para a formulacdo PE NAO MIGRAT.
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Figura 57 - COF estatico ao longo de 28 dias a 60 °C e 360 dias a 40 °C para a
formulacdo PE NAO MIGRAT sem e com laminag¢io com PET.
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Figura 58 - COF dinamico ao longo de 360 dias a 23 °C, com e sem laminagéo com
PET para a formulagdo PE NAO MIGRAT.
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Figura 59 - COF dinamico ao longo de 28 dias a 60 °C e 360 dias a 40 °C para a
formulacdo PE NAO MIGRAT sem e com laminag¢io com PET.

Submetendo a analises estatisticas de covariancia todos os dados de
COF estatico e dinamico para todas as formulagces, tempos e temperaturas
estudados com os filmes laminados com PET, foi constatada uma correlagéao
forte (0,95) entre tempo e temperatura, inversamente proporcional (negativa).
Assim, também para filmes laminados de PET/PELBD aditivados com erucamida
nos niveis adotados nesse trabalho, estudos de monitoramento do COF podem

ser realizados com reducdo do tempo, expondo o filme a temperaturas mais
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altas. Isso significa que o aumento da temperatura e a reducdo do tempo de
estocagem, produzem o mesmo efeito que a estocagem a 23 °C/50% UR sobre
0 COF estético e dindmico, também para os filmes laminados com PET. Ou seja,
os valores de COF obtidos na estocagem por 28 dias a 60 °C e 120 dias a 40 °C
sdo estatisticamente iguais aqueles obtidos aos 360 dias a 23 °C/50% UR.
Quando submetida cada formulacdo separadamente ao teste de Tukey, os
filmes laminados das formulagdes com 1000 ppm de erucamida, com e sem a
adicdo de antiestatico, apresentaram diferencas significativas entre valores de
COF estatico das épocas finais de estocagem, o que se repetiu para a
formulacdo com 1000 ppm sem adicdo de antiestatico para os valores de COF
dindmico. As tabelas 07 e 08 apresentam os valores de COF estatico e
dindmico, respectivamente, para as amostras laminadas ao final das condicbes

de estocagem estudadas.

Tabela 07 — COF estético ao final da estocagem.

Formulacdes EPOCa | 55 iasa 60°C | 120 dias a 40°C | 360 dias a 23°C
PE PURO/PET 1,76 £ 0,82a 1,19+ 0,19 1,27 +0,14a
ERU 1000/PET 0,63+ 0,17b 0,57 + 0,09b 0,26 + 0,03c
ERU 1000 +AE/PET 0,27 + 0,03d 0,79 % 0,35e 0,25 + 0,02d
ERU 2500/PET 0,39 + 0,18f 0,20 + 0,05f 0,20 £ 0,01f
ERU 2500+AE/PET 0,60 + 0,42g 0,30 £ 0,09g 0,22 + 0,03g
NAO MIGRAT/PET 0,80 + 0,46h 1,32 £ 0,45h 0,77  0,19h

Valores referentes a média de cinco determinacdes + desvio padrao
Letras iguais em cada linha (mesma formulagéo) ndo diferem significativamente ao nivel de
95% de confianga (p<0,05)

Tabela 08 — COF dinamico ao final da estocagem, filmes laminados.

FormulagﬁEeZoca 28 dias a 60°C | 120 dias a 40°C | 360 dias a 23°C
PE PURO/PET 0,85 + 0,18a 0,89 + 0,08a 1,07 £ 0,22a
ERU 1000/PET 0,40 £ 0,03c 0,34 + 0,03c 0,15 % 0,01b
ERU 1000 +AE/PET 0,88 + 0,36d 0,43 £ 0,11d 0,41 +0,11d
ERU 2500/PET 0,13 £ 0,04e 0,07 £ 0,02e 0,08 + 0,01e
ERU 2500+AE/PET 0,14 + 0,06f 0,09 + 0,01f 0,13 £ 0,03f
NAO MIGRAT/PET 0,68 + 0,30g 0,96 + 0,33g 0,72 + 0,199

Valores referentes a média de cinco determinagfes + desvio padrdo

Letras iguais em cada linha (mesma formulacdo) ndo diferem significativamente ao nivel de

95% de confianga (p<0,05)
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5.5 ATR

A concentracao relativa da erucamida determinada através da razdo das
areas dos picos de erucamida e de PE (PAR), medidos por ATR, para os filmes
ERU 1000, ERU 2500 e PE NAO MIGRAT a 23 °C estdo retratadas na Figura
60, junto com os respectivos COF estatico e na Figura 61 com o COF dinamico.
O teste de Tukey a 95% de confianca para os valores de PAR néo indicou
alteracao significativa no transcorrer de 360 dias de estocagem a 23 °C/50% UR
para essas formulacdes, o que esta de acordo com os resultados obtidos nas
medicdes de COF dinamico. Esses resultados estdo de acordo com os dados
reportados por Knack (2016), para a amostra de PELBD com 800 ppm de
erucamida, que mostra estabilidade dos valores de PAR entre 5 e 90 dias, final

de seu estudo.

/1 PAR ERU 1000 T PAR ERU 2500 [C—1PAR PE NAO MIGRAT
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Figura 60 — PAR de filmes ERU 1000, ERU 2500 e PE NAO MIGRAT em colunas e
COF estatico, ao longo de 360 dias a 23 °C.
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Figura 61 - PAR de fiimes ERU 1000, ERU 2500 e PE NAO MIGRAT em colunas e
COF dinamico, ao longo de 360 dias a 23 °C.

Nas Figuras 62 e 63 sdo apresentados os valores de PAR e de COF das
amostras ERU 1000+AE, ERU 2500+AE e PE AE durante estocagem a 23 °C.

Para a amostra ERU 1000+AE se observa uma tendéncia de decréscimo
do PAR até 28 dias e a seguir um aumento desse valor, que se manteve estavel,
sem diferenca significativa ao nivel de 95% de confianca no periodo de 56 a 360
dias de estocagem a 23 °C. Nesse mesmo periodo (56 a 360 dias), tanto o COF
estatico como o dindmico, também nédo apresentaram diferenca significativa ao
nivel de 95% de confian¢a durante a estocagem a 23 °C.

Os valores de PAR da amostra ERU 2500+AE n&o apresentaram
diferenca significativa, ao nivel de confianca de 95%, durante os 360 dias de
estocagem a 23 °C. Resultado similar foi obtido para o COF estatico. O COF
dindmico, apesar de apresentar diferenca significativa entre algumas épocas, se
manteve praticamente estavel durante os 360 dias de estocagem.

O antiestatico usado absorve no mesmo comprimento de onda usado
para quantificacdo da erucamida, por também ter ligacdo C=0 em sua estrutura,
por isso os valores do PAR para o filme PE AE sdo maiores que zero. Assim,
guando da avaliagdo da erucamida em filmes com adicdo de antiestatico essa
interferéncia deve ser considerada.

Os resultados de PAR obtidos para as formulacbes ERU 1000, ERU
2500, ERU 1000+AE, ERU 2500+AE e PE NAO MIGRAT, indicam que o célculo

do PAR ¢é uma ferramenta que pode ser utilizada para monitorar o
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COF estatico (linhas)

comportamento do COF em filmes de PELBD estocados a 23 °C. Contudo,
como a deposicao da erucamida na superficie do filme é heterogénea, fato que
discutiremos com os resultados de AFM, item 5.6, e como a determinacdo do
PAR é uma andlise pontual, é recomendavel o aumento do numero de
repeticbes (nesse estudo foram feitas 3 a 5 repeticdes), o que nao resultara em
um aumento significativo de tempo para obtencéo dos resultados por se tratar de
uma andlise rapida.

Pelos dados de COF dinamico, que sao significativamente maiores na
presenca do antiestatico, nas formulacdes com 1000 ppm (da faixa de 0,10 a
0,12 sem antiestatico para 0,13 a 0,17 com antiestatico) e 2500 ppm de
erucamida (da faixa de 0,07 a 0,10 para 0,09 a 0,15), inferimos que a presenca
do antiestdtico pode causar interferéncia na formacdo das camadas de

erucamida, reduzindo sua eficiéncia deslizante.

C—IPAR ERU 1000+AE —PAR ERU 2500+AE ==PAR PE AE
-COF ERU 1000+AE = COF ERU 2500+AE =—=COF PE AE
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Figura 62 - PAR para as formulacbes ERU 1000+AE, ERU 2500+AE e PE AE em
colunas e COF estatico, ao longo de 360 dias a 23 °C.
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COF dinamico (linhas)
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Figura 63 - PAR para as formulacbes ERU 1000+AE, ERU 2500+AE e PE AE em

colunas e COF dinamico, ao longo de 360 dias a 23 °C

Na Figura 64 sdo comparados os valores de PAR obtidos para as

amostras ERU 1000 e ERU 2500 nas trés temperaturas de estocagem.

N&o foi constatada diferenca significativa nos dados de PAR entre os

filmes ERU 1000 estocados a 23 °C e a 40 °C o que esta de acordo com 0s

resultados de COF estatico e dinamico que também ndo diferiram de modo

significativo ao longo da estocagem.

Porém os dados de PAR do filme ERU 2500 condicionado a 40 °C e a

60 °C tiveram valores significativamente maiores do que os a 23 °C (Figura 64),

0 que estd de acordo com a afirmagdo em Coelho (2015): “O aumento da

temperatura, favorece a mobilidade molecular e é o fator predominante na
migracao das amidas”. Para os filmes ERU 1000 e ERU 2500 os dados a 60 °C

ndo tem diferenca significativa para os dados a 40 °C na época 28 dias e

também sédo estatisticamente iguais os dados de 28 dias a 60 °C e 120 dias a 40

°C, mas diferentes dos valores de 360 dias a 23 °C. Esse resultado indica que

para filmes com alto teor de erucamida, o uso da ferramenta PAR pode néo ser

adequada para acompanhar o envelhecimento de filmes de PELBD.

Os valores de PAR obtidos nesse experimento sdo da mesma ordem de

grandeza daqueles obtidos por Shuler et al. (2004) que aplicou a mesma técnica
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com filmes de PELBD coextrusados com POP Affinity® DPF com 1250 ppm e
2500 ppm de erucamida acrescidos de 5000 ppm de antibloqueio. Os filmes,
produzidos 10 meses antes das analises, reportaram valores médios de PAR
préximos a 0,05 para o filme com 1250 ppm e 0,20 para o filme com 2500 ppm.
Contudo, Shuler et al. (2004) constataram decaimento no valor de PAR entre 0s
primeiros dias, quando os filmes foram condicionados a temperatura ambiente e

a partir de 15 a 30 dias, quando os filmes passaram para temperatura de 55 °C.
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Figura 64 — PAR ao longo de 360 dias para as formulagdes ERU 1000 e ERU 2500 a
23°C, 40 °C e 60 °C.

5.6 Microscopia de Forca Atdmica

No estudo, realizamos andlise por microscopia de forca atbmica dos
filmes monocamada envelhecidos 360 dias a 23 °C, exceto o filme de PE AE que
na época da andlise tinha 113 dias, em triplicata para cada formulacao.
Comparando os valores de rugosidade médios e de altura maxima, que estdo na
Tabela 05, o PE PURO tem a menor altura méaxima de todos, os filmes com
1000 ppm de erucamida (com e sem antiestatico) apresentaram valores de
rugosidade e de altura maxima inferiores aqueles com 2500ppm de erucamida.
O PE NAO MIGRAT apresentou a menor rugosidade e altura maxima
intermediaria, combinagdo essa que resultou no menor COF dindmico de todas
as formulacdes nas analises apds 360 dias a 23 °C. Este filme com antibloqueio

e 1000ppm de erucamida, teve menores valores de COF estatico e dinamico e
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mais estaveis, inclusive quando comparado com maiores concentracbes de
erucamida.

Segundo o estudo de Chen (2007), a rugosidade aumenta com a
migracéo da erucamida. No estudo ele avaliou um filme de PEBD com 2200ppm
de erucamida nos primeiros minutos de migracdo. A amostra foi mantida
congelada da extrusdo até o momento da analise. O estudo obteve valores de
rugosidade de 6,5 a 6,9 nm sendo o0 maximo a 150 minutos apds a extrusao, que
foi o fim de seu estudo.

Catino (2004) analisou filmes de PELBD sem e com adi¢cdo de 1000 ppm
de erucamida e antibloqueio, e nao verificou diferenca significativa na
rugosidade média entre a amostra com aditivos e a de PELBD puro, quando a
area analisada foi de 10 um de comprimento. Para area de 80 um, a rugosidade
do filme com aditivos foi de 71 nm contra 35 nm para o PELBD puro.

Knack, (2016) analisou filmes de PELBD com aditivacdo de erucamida,
antiblogueio, auxiliar de fluxo e branqueador 6tico 24 h apds a extruséo e apos
72 h de condicionamento a 60 °C. As andlises foram realizadas a temperatura
ambiente. O condicionamento a 60 °C por 72h levou um aumento da rugosidade
de 38,3 nm para 42,2 nm. O estudo nédo traca uma correlacdo entre rugosidade
e COF, e explica: “ndo € possivel desmembrar do resultado o que é textura da
matriz de polietileno ou alteracdo na quantidade e/ou morfologia da camada de
cristais de amida”.

A microscopia AFM mostra como a distribuicdo da erucamida é
heterogénea sobre a superficie, como vemos na Figura 65. Contudo, ainda que
os valores de altura medidos por microscopia de for¢ca atbmica evidenciem a
migracdo da erucamida para a superficie, e sua presenca nos filmes apés 360
dias, ndo foi possivel fazer correlacdo entre concentracdo de erucamida, COF

medido e os dados obtidos por AFM.
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Tabela 09 — Valores médios de Rugosidade e de Altura maxima medidos por
microscopia de forga atbmica.

Formulacdes Rugosidade (nm) Altura méxima (nm)
ERU 1000+AE 20 96
ERU 1000 25 128
PE NAO MIGRAT 27 132
PE AE 35 132
PE PURO 36 106
ERU 2500 37 167
ERU 2500+AE 40 150

Valores referentes a média de 3 determinacdes

ERU 1000 ERU 1000+AE PE ndo migratorio

PE Puro PE + AE

ERU 2500 ERU 2500+AE

Figura 65 - Microscopia de Forga Atdmica dos filmes estudados apés 360 dias a 23 °C
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6.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos nesse estudo permitem as seguintes conclusoes:

1. Para os filmes de PELBD monocamada com as resinas DOWLEX®

NG 2045B com 1000 ppm ou 2500 ppm de erucamida e DOWLEX®
GM 8085 acondicionados a 23°C/50%UR, os valores de COF
permaneceram estaveis e continuam aptos para uso apés 360 dias

em aplicacdes que requerem baixo COF.

. A avaliacdo do COF para filmes de PELBD (Resina DOWLEX® NG

2045B) com 1000 ppm ou 2500 ppm de erucamida e filme de
PELBD (Resina DOWLEX® GM 8085) com 50 uym de espessura,
laminados ou nédo, pode ser acelerada utilizando as condi¢cbes de
temperatura de 40 °C por 120 dias e 60 °C por 28 dias, conforme
sugerida pela norma ASTM F1980. A obtencdo de resultados mais
rapidos é importante para agilizar a estimativa de vida util de filmes
de PEBDL aditivados com erucamida ou com combinacdo desse
deslizante e aditivo antibloqueio.

. A adicdo de agente antiestatico afeta o comportamento da erucamida

em filmes de PELBD quanto ao COF. Essa influéncia ndo € notada
aproximadamente os primeirosl14 dias apoés a fabricacédo, no entanto,
a sua influéncia é perceptivel apds esse periodo, principalmente para
o COF dinamico, que pode aumentar. A adicdo de maior quantidade
do deslizante erucamida pode minimizar a influéncia do agente

antiestatico no COF.

. A laminagdo do filme de PELBD com filme PET influencia o

comportamento do material com relacgdo ao COF aumentando
consideravelmente esses valores em relagdo aos filmes de PELBD
monocamada. A adicdo de maior quantidade de deslizante, no caso
erucamida, pode ser necessaria para manter o desempenho

adequado desses filmes em maquinas automaticas.

. O COF do fime de PELBD DOWLEX® GM 8085 foi afetado

significativamente pela laminacdo com o PET indicando que a
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formulacdo do aditivo (deslizante e antibloqueio) deve ser reavaliada
para uso com agente antiestatico.

. A resisténcia maxima da termossoldagem a tracdo dos filmes de
PELBD estudados se manteve estavel durante estocagem a
23 °C/50% UR por 360 dias e ndo foi afetada pela migracdo da
erucamida para a superficie do filme mesmo com teores maiores
desse deslizante.

. A metodologia para a medida da erucamida na superficie do filme por
ATR - Attenuated Total Reflectance se mostrou adequada para
avaliar a quantidade da erucamida na superficie. Estudos devem

continuar para estabelecer uma correlacdo com o COF de filmes.
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8.1 Fichas técnicas

8.1.1 PELBD DOWLEX® 2045B

Technical Informaton @_’F

DOWLEX™ NG 20458
Polyethylene Resin
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8.1.2 PELBD DOWLEX® GM 8085

Informiagaa técnica -‘Em_._

DOWLEX™ GM 8085
Linear Low Density Polyethylene Resin
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8.1.3 Aditivo deslizante
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8.1.4 Aditivo antiestatico
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