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RESUMO

Os filmes para embalagens flexiveis devem ser psac®s com
polimeros que apresentem boas propriedades mesé&mnieatabilidade
térmica adequada para a utilizagdo em processogpdessao, laminacéo
e empacotamento automatico de alta produtividastesHilmes devem
apresentar as propriedades necessarias para rressstidiferentes
solicitagbes mecénicas exigidas nas etapas dessanento, sem afetar
0 desempenho e a capacidade produtiva destes goscefima
propriedade importante é a capacidade de deslizardes filmes, e por
isso, durante a preparacao do polimero ou na etapmxtrusdo, estes
materiais sdo aditivados. Os principais aditivosdéslizamento séo
aditivos a base de amidas de acidos graxos. Hiite®sa sdo compostos
de carater migratério que dependem da temperatrearpigrar para a
superficie dos filmes. A velocidade com que oc@renigracdo e a
quantidade de aditivo que migra afeta as propriesiasliperficiais,
alterando as caracteristicas de aderéncia de ,tideslizamento e
temperatura de selagem. O objetivo deste traballsintetizar diferentes
amidas e avalia-las como aditivo deslizante emefiide polipropileno,
para tanto, foram sintetizadas e caracterizadassap¥opil-estearamida
e a N,N-diisopropil-estearamida. Na sequéncia, nfiorareparados
masters das amidas utilizando o processo de extrusdo doplza. O
padrdo de comparacdo para avaliacdo fobster da amida erucamida
obtido comercialmente. Diferentes composicdes liee§ poliméricos
foram processadas variando o tipanster e a concentracao deaster,
utilizando o planejamento experimental fatoridl ®s filmes foram
processados por extrusdo plana e armazenadostpatiae em estufa a
40°C. As propriedades avaliadas foram: temperataraecomposi¢ao
térmica, temperatura de fusado, entalpia de fusiefjciente de friccéo,
energia superficial, a&ngulo de contato e tempeadhicial de selagem.
Os resultados foram avaliados por analise de \&@ag§ANNOVA), para
um intervalo de confianca de 90%. O tiponaister e a concentracéo de
master apresentaram significancia estatistica para apripdades de
temperatura inicial de selagem e energia supdrficiafilmes; o tipo de
master apresentou significancia estatistica para a teryrera entalpia
de fusdo, angulo de contato e coeficiente de ficds filmes e, a
concentracao dmaster apresentou efeito significativo para a temperatura
de decomposicao térmica dos filmes. Através daisendle todos os
resultados, percebeu-se que os filmes comsters sintéticos
apresentaram excelentes resultados de energidfisiaber angulo de
contato. Os filmes commaster comercial apresentaram bons resultados



de coeficiente de friccdo, porém, a molhabilidagiepfejudicada pela
deposicdo das amidas na superficie, sendo obsepado algumas
amostras, medidas de energia superficial de filheegolipropileno sem
tratamento corona. Com relacdo a resisténcia @esalaas curvas de
selagem observadas foram similares para todasnggosi;des, porém,
as temperaturas iniciais de selagem apresentaranfiesmres para 0s
filmes commaster comercial, sugerindo que estas composi¢cdes devam
apresentar melhor desempenho em processos de dampant
automatico. Desta forma, as amidas sintetizadaopl-opil estearamida
e N,N-diisopropil estearamida, nas condi¢Bes emdesindo fornecem
aos filmes de polipropileno o deslizamento supitfiadequado e nédo
devem ser utilizadas como aditivos deslizantes iened destinados a
impresséo, laminacdo e empacotamento automatiemiéa comercial
erucamida nao fornece aos filmes a energia sunfeamuerida para os
processos de impresséo e laminacdo, um dos prabldematificados na
inddstria atualmente.

Palavras-chave: Polipropileno. Amidas. Migracao.efideente de
Friccdo. Energia Superficial. Selagem.



ABSTRACT

The flexible packaging films must be processed witiymers that
presentexcellent mechanical properties and good thermabilgtiy,
because they are used in process of printing, Emo and automatic
packaging of high productivity. These films mustnt@on certain
properties to resist the different mechanical rstpief the equipment
without affecting the performance and the prodecteapacity of these
processes. An important property is the slip of fibes and for this,
during the polymerization or extrusion are giventh@se materials
additives based on fatty acid amides to obtainaiihequate superficial
slip. The amides used as slip additives are congwi migratory
character, that depends on temperature and attéigperature it can
migrate excessively to the film's surface affectittge superficial
properties, causing problems like low adherencmkd and adhesives,
excessive slip and low initial sealing's tempematithe objective of this
study was synthesize the amides N-isopropyl-stedeamand N,N-
diisopropyl-stearamide and use them as slip additir the compositions
of the polypropylene’s film, evaluating the effetthese structures at the
migration process. After synthesis of amides tmesters were processed
by double screw extrusion process andrtiaster of erucamide amide
was purchased commercially as a comparative stdndi@cause this
amide is currently the most used. Different comjoos of polymerics
films were processed by varying the type and comagon of themaster,
by means of an experimental factorial planning e films were
processed by cast extrusion and were stored foenselays in an
greenhouse at 104F°. The analyzed properties wenermal
decomposition temperature, melting temperaturehadoy of fusion,
coefficient of friction, superficial energy of ttigms, contact angle and
initial sealing's temperature. The results werduatad by analysis of
variance (ANNOVA), for a confidence interval of 90%he type of
master and the concentration ahaster has presented significance
statistical to the properties of initial sealingnfgerature and superficial
energy of the films; the type ahaster has presented significance
statistical for the temperature and enthalpy oiofuscontact angle and
coefficient of friction of the films and the condgmtion of master has
presented significant effect for the thermal decositpn temperature of
the films. Through the analysis of all the resuttsyas realized that the
films with syntheticmasters has presented good results of superficial
energy and contact angle, that means the migrafiamides didn't affect
the wettability of the films, but the coefficienté migration observed



were very high. The films with commercialaster has presented good
results of coefficient of friction, but the wetthtyi was impaired by
deposition of amides on the surface, being obsefwedome samples
measures of superficial energy of polypropylenirssf without corona
treatment. With respect to the sealing strengtle, $kaling curves
observed were similiar for all compositions, bue thitial sealing's
temperature has presented lower for the films witmmercialmaster,
suggesting that these compositions should havéter performance on
automatic packaging processes. This form, the egithd amides N-
isopropyl-stearamide and N,N-diisopropyl-stearamidet provide
polypropylene films the sliding surface adequatg simould not be used
as slip additives in films destined for printingninating and automatic
packaging. Commercial amide erucamide does notigedie films the
surface energy required for the processes of pgrand laminating, one
of the problems identified in the industry today.

Keywords: Polypropylene. Amides. Migration. Coeiffiat of friction.
Superficial energy. Sealing.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, as embalagens plasticas flexiveis vébstiuindo
embalagens de vidro, papel e metais, sobretudsggem descartaveis,
de facil manuseio e transporte. Entretanto, paempssam substituir
esses materiais, necessitam apresentar excelegmplenho mecéanico
nos processos de transformacdo e empacotamento, @dé boas
propriedades de barreira a gases e vapores, panatiga protecdo do
produto embalado (MANRICH, 2005; FABRIS et al, 20DBZIC et al,
2010).

As embalagens pléasticas flexiveis estéo a cadsedi@inventando
e sendo utilizadas em novas aplicacdes, vao desgkes embalagens de
biscoitos até embalagens submetidas a alta presté&aperatura (para
cozimento dos produtos na prépria embalagem) edangara protecao
de produtos médico-hospitalares. Os polimeros qdem ser utilizados
na construcdo de embalagens flexiveis sdo varmgriocipais sao:
polietiieno (PE), polipropileno (PP), polietilenereftalato (PET),
poliamidas, entre outros (SARANTOPOULOS et al, 2002

Os processos de fabricacdo das embalagens plafigzaseis
podem ser por extruséo plana ou baldo. Seja qualtipo de extrusao,
0s granulos do polimero séo transformados em filmesrolados na
forma de bobinas (MANRICH, 2005). A extrusora pade definida
como uma bomba que transporta, plastifica e misturpolimero,
formando uma massa homogénea que posteriormerde nsa@dada
conforme a matriz utilizada (SPINACE, 2000). Oséik ao sairem da
matriz sao resfriados por agua ou ar frio. A espesios filmes é definida
pela velocidade de producdo e ao final do processdilmes sdo
embobinados para posteriormente serem impressotamimados e
transformados na embalagem final (MANRICH, 2005).

Filmes para embalagens, geralmente sdo impressokaafinados
a outros substratos e para isso, necessitam demgato superficial
adequado, que ir4 permitir a adeséo das tintassvad. Este tratamento
ocorre apés a extrusédo e antes do embobinamergmbalagem final
pode ser confeccionada manualmente com uma simgigsina de selar
ou ser formada automaticamente, por meio de seladde alta
velocidade, que empacotam o produto e selam setatoocto homem
(SARANTOPOULOS et al, 2002).

O polipropileno é um polimero muito utilizado n#difi@aacédo de
embalagens plasticas flexiveis, principalmente eplicagbes para
produtos alimenticios. Os tipos de polipropilenociamatilizados para
sacolas e embalagens de filmes laminados com efticma area
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alimenticia sdo os homopolimeros (MANRICH, 2005)p@ipropileno
passou a ser comercializado em 1957 na lItdlia. NsilB atualmente,
representa em torno de 23% dos termoplasticos oodss e € um dos
plasticoscommodities de maior crescimento, tanto pela alta qualidade,
gquanto pelo baixo custo, além disso, apresentaipdamies que podem
competir com 0os materiais de engenharia, ou sejteriais avancados
(MANRICH, 2005).

Um filme de polipropileno para ter aplicacéo, dapeesentar boas
propriedades oOticas, como brilho e transparénaiargia superficial
adequada, para a boa adeséo de tintas e adesilasidacéo e baixo
coeficiente de friccdo, para que deslizem nos rolmarinhos e guias dos
equipamentos sem prejudicar 0 processo de empaauidmaque
geralmente é automéatico. Além disso, esses filnmgerd ter boas
propriedades de resisténcia a selagem, baixa tamperde inicio de
selagem e ampla curva de selagem, principalmengeopanpacotamento
automatico. Conforme a aplicacéo ou conforme oyirod ser embalado,
a resisténcia a propagacao ao rasgo e o modultastecielade também
s&o levados em consideracédo (SARANTOPOULOS edaRR

O polipropileno, para atender o processo de tramsigdo e
fabricacdo de embalagens plasticas flexiveis desaber alguns tipos de
aditivos durante a polimerizagao ou transformaE&ta adicdo deve-se a
necessidade de aumentar a produtividade dos ecqgriyasn auxiliar no
processamento, melhorar as propriedades supesficaixiliar no
manuseio e no aumento da vida util das embalageass.f Alguns
aditivos séo indispensaveis para a obtencdo de darvasteristicas de
processamento e aplicabilidade (SARANTOPOULOS gR@02). O
fator mais importante e que determina o desempdahon aditivo é a
compatibilidade dele com o polimero. Existem sifigsmgonde a migracéo
do aditivo para a superficie do polimero por difugdnecesséaria para
atribuir caracteristicas superficiais de deslizamen anti-estaticas. Em
outras situagdes, a difuséo dos aditivos para@fcie pode provocar a
falha prematura no material (DROBNY, 2007; GARRI@Oal, 1999;
2000).

Existem varios tipos de aditivos, como: anti-estédj anti-
bloqueios, deslizantes, anti-oxidantes, etc. Oiaditleslizante € um
aditivo adicionado no polipropileno com funcdo raigria, € o
responsavel pela caracteristica de deslizamento filoes. Sem o
deslizamento adequado, seria impossivel a aplicalfidfiime de
polipropileno em processos de empacotamento autamés aditivos
deslizantes utilizados atualmente sdo a base diaarde acidos graxos,
siliconas, ceras de polietileno e teflon (MANRICREQ05). Este estudo
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abordaréa a utilizacdo de aditivos deslizantes a Hasamidas de acidos
graxos, avaliando a estrutura e propriedade deediies amidas na
composigao de filmes de polipropileno

A importancia deste trabalho deve-se a dificulddeleitilizac&o
dos aditivos deslizantes a base de amidas, powrseaditivo que
apresenta forte dependéncia diante das variagcdes cdadicdes
ambientais durante o processamento do filme. Aciddole de migracao
dos aditivos a base de amidas é dependente dartgorpedurante o
processamento, velocidade de processo, condicadesfigamento do
filme, temperatura do ambiente de estocagem e teempomazenamento.
Além disso, a maior parte dos polipropilenos dispeis comercialmente
sao fornecidos aditivados, impossibilitando o caetpelo transformador
da concentracéo aplicada. A concentracao de detdizaeste polimero
¢é fornecida com base na principal aplicacdo, pooéambiente onde esta
instalada a fabrica e até mesmo o tipo de equip@nextrusor, podem
influenciar o processo de difuséo.

Vérios estudos foram realizados sobre os efeitasideacdo de
amidas procurando entender o processo de migragiestrutura de
aditivo mais adequada para cada tipo de polimeA&@DO et al, 2000;
RAMIREZ et al, 2005; POISON et al, 2009; WAKABAYASHt al,
2007), entretanto, a nivel industrial, as estristumais utilizadas e mais
eficientes ainda séo de amidas.

O fator predominante na migracdo das amidas é petatura. Na
pratica, temperaturas acima de 30°C proporcionaneato significativo
na velocidade de migracao, gerando problemas dielgde como: baixa
energia superficial, baixa resisténcia a selagesigemas vezes até o
coeficiente de friccdo pode ser comprometido. Egseblemas s&o
decorrentes da alta concentracéo de amidas ndisigogo polimero, que
recobrem os grupos polares gerados pelo tratamsuperficial,
resultando na diminuicdo da adesdo e molhabiliddde filme,
dificultando a ancoragem da tinta e adesivo. Aléssal como migram
para os dois lados do filme, prejudicam a resisdéacselagem. Podem
ainda, diminuir o coeficiente de friccdo (<0,10pa@nto de prejudicar o
embobinamento, ocasionando o escorregamento eindesaénto do
filme.

Neste trabalho descreve-se o estudo realizadcpatiar o efeito
estrutural da amida sobre propriedades tais comoergia superficial, o
coeficiente de friccdo e a resisténcia a selagama fAnto, o trabalho foi
dividido em trés etapas, em uma primeira etaparfatasenvolvidos o0s
aditivos com as amidas N-isopropil-estearamida Bl-dNisopropil-
estearamida. Na sequéncia, as amidas foram utikzaa fabricacéo dos
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masters e, por ultimo, osmasters foram utilizados para processamento
dos filmes. O resultado obtido com as amidas &aigds foi comparado
com os resultados obtidos com a amida comerciaberida.



2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o efeito estrutural de novas amidas no @sso de
migracao de filmes de polipropileno.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Preparar duas amidas utilizando o &cido estearias aminas
ramificadas isopropilamina e diisopropilamina;

e Caracterizar as amidas por técnicas espectrossdpita
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIRR@ssonancia
Magnética Nuclear de Hidrogénio e Carbono (RMNe13C);

« Preparamasters com as amidas sintetizadas;

» Avaliar e comparar a estabilidade térmica e pratebdade dos
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masters desenvolvidos e dmaster comercial por Medidas do indice

de Fluidez (IF) Termogravimetria (TGA) e Calorin@tDiferencial
Exploratéria (DSC);
¢ Preparar filmes de polipropileno commasters de amidas

sintetizadas e comroaster comercial em diferentes concentracoes;

» Avaliar e comparar a estabilidade térmica dos Blimp@cessados
por Termogravimetria (TGA) e Calorimetria Diferesdtxploratéria
(DSC);

« Comparar as propriedades superficiais e mecanmadilthes

processados comaster comercial enasters das amidas sintetizadas

por Microscopia de Forca Atdmica (AFM), Energia &digial,
Angulo de Contato, Coeficiente de Friccdo e Rasiéa Selagem.



22

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 POLIMEROS
3.1.1 Um pouco da Histéria

Os polimeros foram descobertos na Antiguidade, roaepos
povos a utiliza-los foram os egipcios e romanoss extraiam ou
refinavam alguns materiais resinosos e graxas ppliaagdo como
carimbos, cola e vedantes. Até o final da 12 Guewadial, todas as
descobertas sobre os polimeros ocorreram por at@asgdp a procura por
alternativas para a execugdo de atividades rasmdim 1920, Hermann
Staudinger, um cientista alemao, apresentou aatéarimnacromolécula,
ou seja, moléculas de grande tamanho. Esta idé@danéaceita com
facilidade, mas em 1953 o estudioso conseguiu miBr&lobel de
Quimica pela descoberta. Em 1929, Wallace H. Carstlum quimico
norte-americano, colaborador da empresa Du Posttplgu a reacéo de
condensacao, por meio da qual surgiram os polé&steras poliamidas.
Em 1938, o cientista Roy Plunkett verificou a fog@ade um pé branco
dentro de um cilindro que continha o géas tetrafitmde etileno, neste
ano teve inicio a descoberta e aplicacdo do teflorBrasil, 0 nome que
representou as descobertas dos polimeros foi BRiagsoto Mono, do
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa B@a#tano da URFJ.
O primeiro grupo de estudos de polimeros do Bfasitriado por ela
(CANEVAROLO, 2006).

3.1.2 Conceitos e Classificacdes

Polimero € uma palavra grega, onde “poli” signifioaitas e
“mero” significa unidades de repeticdio (CANEVAROLQQO0G6;
MANRICH, 2005):

Um polimero é uma macromolécula composta por dezeea
milhares de unidades de repeticdo chamadas “médipo de ligacao
predominante entre estas moléculas séo as ligag@iakentes. O tipo de
mondémero, o nimero médio de meros na cadeia eoodipligacédo
covalente, fazem com que os polimeros sejam divédain trés classes:
os plasticos, as borrachas e as fiboras (CANEVARQI(DG).

A aplicacdo comercial de um polimero é dependeptesuhs
propriedades e do seu custo de fabricacdo (tipgadlienerizacdo e
disponibilidade do monémero). Os materiais polic@si podem ser
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originados de trés grupos: produtos naturais reresacarvao mineral
ou hulha e petroleo (CANEVAROLO, 2006).

O grupo de produtos naturais renovaveis foi o drore oferecer
matéria-prima para a fabricagdo de polimeros. Alest e a borracha
natural sdo dois importantes exemplos de matéiiaapnatural existente
(CALISTER, 2008; CANEVAROLO, 2006).

Quanto ao segundo grupo, carvdo mineral ou huira, e chegar
a fabricacdo de um polimero é necesséria a aptichgalguns processos,
0 carvdo deve ser submetido a destilacdo secappadazir gases de
hulha, alcatrdo e coque. Estes produtos submetidosros processos de
separagao geram alguns materiais poliméricos quenpser verificados
na Figura 1 (CALISTER, 2008; CANEVAROLO, 2006).

Figura 1 — Produtos gerados a partir dos procefsssparacao do
carvao mineral

ETILENO = POLIETILENO
GAS DE HULHA
METANO ———— FORMALDEIDO RESINA FENOLICA
—— UREIA
AMONIO
——— AMINAS —— AGENTE DE CURA
POLIURETANO
ALCATRAO BENZENO ——— FENOL
POLIESTIRENO

— ETILENO

POLIETILENO

COQUE ACETILENO

——  CLORETO DE VINILA POLICLORETO DE

VINILA

Fonte: CANEVAROLO (2006)

O petréleo é o produto natural ndo renovavel nmajortante,
através da destilacéo fracionada do 6leo cru, ésg@ outros materiais
podem ser separadas. Na Figura 2 pode-se obsersaquencia de
producdo de alguns polimeros através do petrOl&dNEVYAROLO,
2006; SARANTOPOULOS et al, 2002).
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Figura 2 - Fluxograma resumido da separacao dolpetr

OLEO CRU
I DESTILACAD FRACIONADA |

GLP NAFTA GASOLINA QUEROSENE OLEO DIESEL ASFALTO

& SUBMETIDOS & PIROLISE & BD0'C
(CRACKING TERMICO)

ETAND ETILENO PROPEND PROPILENG BUTADIEND ISOBUTILENO

Fonte: CANEVALORO (2006)

Os produtos obtidos na sequéncia apresentada gétineipais
matérias-primas utilizadas nas Petroquimicas. Npr&i 3 segue o

resumo de algumas rotas utilizadas na producéol@fegros comerciais
(CANEVAROLO, 2006).

Figura 3 - Produtos obtidos a partir do etileno

ETILENO |::>- POLIETILENO E COPOLIMEROS
+ CLORO |:> CLORETO DE VINILA |:> POLICLORETO DE VINILA
+ BENZENO |:> ESTIRENO |:> POLIESTIRENO

+ OXIGENIO |:'> OXIDO DE ETILENO |:> POLIETERES E POLIESTERES

Fonte: CANEVAROLO (2006)

Segundo Canevarolo (2006), uma cadeia poliméricde po

apresentar diferentes formas de cadeia: lineaificaha ou com ligagdes
cruzadas.

As cadeias lineares apresentam uma cadeia prinpijpaluzida a

partir da polimerizacdo de monémeros bifunciorapimas vezes para

obté-la necessita-se de catalisadores esteredispeeci
(CANEVALORO, 2006).
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As cadeias ramificadas apresentam na cadeia painoigtras
cadeias ligadas a ela, essas cadeias podem s& ourtongas e podem
ser constituidas pelo mesmo mondmero da cadeieigairou por outros
monémeros (PITT et al, 2011). Cadeias com ligacigsadas sao unidas
entre si por segmentos de cadeias ligadas porsforgaarias covalentes
fortes (CANEVAROLO, 2006).

As ligacdes cruzadas ndo permitem o deslizamentadizia, elas
amarram uma cadeia a outra (PITT et al, 2011). Mar& 4 estédo
ilustrados estes tipos de cadeia.

Figura 4 — Tipos de Cadeia dos Polimeros

0000
. m%m mm;g%
%%% ee@kmws:: o CCOOOOC o
LINEAR RAMIFICADA COM LIGACAO

CRUZADA
Fonte: ABREU (2004)

O tipo de cadeia que o0 polimero apresenta prog@ciom
diferencial de caracteristicas fisico-quimicas,us deva a diferentes
propriedades, como por exemplo: o ponto de fusdenaidade e o grau
de cristalinidade.

Além dos tipos de cadeias poliméricas, conformenosdmeros
situam na molécula ou a forma como se localizana, n&fio ditos,
homopolimeros ou copolimeros. Um homopolimero @mtasna cadeia
somente um tipo de mondmero, enquanto que em ualiowgyo existem
dois ou mais monémeros. Os copolimeros, por apiasem dois ou mais
mondmeros, distribuem-se em diferentes formas aleBominados de
polimeros aleatorios, alternados, em bloco e grafibs, dependendo da
sua polimerizagdo (CANEVAROLO, 2006).

Nos polimeros aleatérios n&o existe organizacaage ens
monodmeros, os polimeros alternados se encontraaniaeglos na cadeia,
ja nos polimeros em bloco, os monémeros se disgderlocos de um
mondmero alternados com blocos de outro monémegor @ltimo, nos
polimeros grafitizados, na cadeia principal existetipo de mondémero,
enquanto que as ramificacbes da cadeia sdo cormappetaoutros
mondmeros. Na Figura 5 estdo representadas estassfde distribuicdo
das cadeias poliméricas (CANEVAROLO, 2006).
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Figura 5 — Formas de distribuicdo: A) Polimero Adeia, B)
Alternado, C) Em Bloco, D) Grafitizado

A) -A-A-B-A-B-B-B-A-A-

Bf -A-B-A-B-A-B-A-B-A-
c) -A-A-A-A-B-B-B-B-B-

D) -A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-
I

B
“B-B-B-B-B-B-B-
Fonte: CANEVAROLO (2006).

Quanto a configuracdo das cadeias poliméricas,alimero pode
apresentar diferentes taticidades ou estereormagpdie. Taticidade ou
estereoregularidade significa como os grupos liatel@s cadeias estdo
posicionados espacialmente em relac&o ao eixo dmaméNesta divisdo
existem os polimeros isotaticos (grupamento lawainesmo lado da
molécula), sindiotaticos (grupamento lateral altdcade um lado e de
outro) ou ataticos (grupamentos aleatérios de who k& de outro da

molécula) conforme Figura 6 (CANEVAROLO, 2006; MANR,
2005; SIMAL, 2002).

Figura 6 — Estereorregularidade dos Polimeros

)
SINIAN

=
=
4
I
[
H

H R H

H H H
l /i\!/i\!
I [ =1
H H H
Sindiotatico

of—
a—m

b m—
Of—m

AN IANANIANAN AN LN

i i H
H R H H R H R R

Atatico

Fonte: MANO (1985)
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Os polimeros também sdo classificados quanto a sua
aplicabilidade, de acordo com a sua estrutura gaindom o método
utilizado na preparacdo, caracteristicas tecnaddgie desempenho
mecéanico (CANEVAROLO, 2006; MANRICH, 2005).

De acordo com sua estrutura quimica, observa-ada$as, se sdo
carbbnicas ou heterogéneas. Os polimeros de ceddiénica sdo as
poliolefinas, os dienos, os polimeros estiréniqmdimeros clorados,
fluorados, acrilicos, polivinil ésteres e poli(féfarmaldeidos). Os
polimeros de cadeia heterogénea sdo o0s poliéstpagteres,
policarbonato, poliamidas, poliuretano, aminoptastj derivados da
celulose, siliconas (CANEVAROLO, 2006).

Conforme os métodos de preparagdo existem duaseslas
importantes: os polimeros de adi¢édo e os polimdgosondensacdo. Na
polimerizacdo por adicdo, durante a formacgéo, eded mondmeros,
ndo ocorre perda de massa na forma de compostdwmide peso
molecular, considerando-se a conversdo total, immpob formado tem
mesmo peso do mondmero adicionado. Na polimerizapao
condensacdo, os polimeros originam-se de dois grdpocionais
reativos e eliminam moléculas de baixo peso modecobmo agua,
amonio, acido cloridrico, etc (CANEVAROLO, 2006).

Quanto ao comportamento mecénico os polimerosativise em
plasticos (termoplasticos, termorrigidos, baroéas), elastbmeros e as
fibras. Os plasticos séo polimeros sélidos na teatpe de utilizac&o ou
aplicacdo. Os elastdmeros podem deformar-se naetatopa ambiente
no minimo duas vezes o0 comprimento inicial, poréetprnam ao
tamanho original sem sofrer deformacédo. Esses podgngeralmente
possuem cadeias flexiveis amarradas umas as oatreisaixa densidade
de ligacdes cruzadas, enquanto as fibras, séoqrolénorientados e por
isso apresentam Otima resisténcia mecénica, garsrmao utilizadas na
forma de fios (CANEVAROLO, 2006).

Ao avaliar os polimeros relacionando seu desempsrguénico,
deve-se levar em conta a forma de aplicacdo dmagflo, além da sua
forma final, esta classificacdo também envolve sicde fabricacéo de
cada polimero. Por exemplo, um termoplastico cotieeal como o
polietileno, possui baixo custo, baixo nivel degéxicia mecénica, alta
producdao, facilidade de processamento, enquantamugrmoplastico
de engenharia é utilizado para a fabricacéo deuprsegpara aplicagbes
em dispositivos mecanicos, que exige polimeros lte rasisténcia
mecanica, alta tenacidade e excelente estabiliddileensional
(CANEVAROLO, 2006).
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3.1.3 Peso Molecular

O peso molecular ou 0 tamanho da cadeia de um @aiguma
caracteristica que rege suas propriedades e csodiacpara as possiveis
aplicacbes. Os polimeros comerciais sempre apeesentdeias de
diferentes tamanhos e por isso, na pratica seumekaxular é tratado
como peso molecular médio. Quanto maior a variagitamanho das
cadeias contidas em um polimero, maior a sua ppkdsividade. Os
polimeros séo todos polidispersos, a polidispetaté é originada no
processo de polimerizacdo, devido as variagbesatadicdes cinéticas,
como: concentracdo do iniciador, temperatura, aesascosidade do
meio e do tempo. A polidispersividade esta relamiana variedade de
pesos moleculares presentes numa substancia (MANREDOS;
CANEVAROLO, 2006).

O peso molecular € uma importante caracteristima,giravés da
variacdo dele, muitos materiais @unades de materiais podem ser
polimerizados apresentando a mesma estrutura @imp@rém com
propriedades diferentes. Um exemplo é o polietidadaixa densidade,
existem varios tipos deste polimero disponiveis erocialmente e a
diferenca entre cadgade € o seu peso molecular e a sua distribuicédo de
peso molecular (polidisperséo).

Os polimeros apresentam pesos moleculares acimi).@€0
(Tabela 1) (MANRICH, 2005; CANEVAROLO, 2006).

Tabela 1 - Faixa de pesos moleculares médios

Polimeros Faixa de Pesos Moleculares
Médios
Polietileno de baixa densidade Mn entre 20.000.@0400
Polietileno de alta densidade Mn entre 20.000 @08D.
Polipropileno Mn entre 30.000 e 50.000
Poliamida 66 Mn entre 10.000 e 40.000
Policarbonato Mn entre 15.000 e 40.000

Fonte: MANRICH (2005)

3.1.4 Cristalinidade e Grau de Cristalizacdo
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Os polimeros constituem-se em fases cristalinas@fas. Os
polimeros considerados amorfos ndo possuem fastalioas, porém,
quando considerados cristalinos, geralmente apeesess duas fases e
sdo chamados de polimeros semicristalinos. Posemaem certo grau
de cristalinidade, os polimeros apresentam alétardperatura de fusao
cristalina, a temperatura de transigcéo vitrea.mMptratura de transicao
vitrea é a temperatura de passagem da fase vigata(e desordenada)
para a fase movel (borrachosa), que pode ser naldaamn ocorrer
mudanca na estrutura. A temperatura de fus@olaréstacorre a partir da
transigdo vitrea, quando ocorre 0 desaparecimestoegjides cristalinas,
ou seja, ocorre a mudanca do estado borrachosampestado fundido.
(CANEVAROLO, 2006; MARNRICH, 2005; SIMAL, 2002).

Para o melhor entendimento, uma molécula aprefenta de
acordo com 0s espagos existentes entre as molézildsas. Durante a
solidificacdo da massa polimérica, cristais outa@ites séo formados a
partir de moléculas dobradas entre si e empilhanes sobre as outras.
A partir de um cristal, outros cristais sdo formadodenadamente. O
cristal inicial € chamado de nudcleo. A partir daled, o conjunto de
cristais formados recebe o nome de esferulito. @stalitos séo
organizados radialmente em referéncia ao primeistat formado. As
regides amorfas estdo situadas entre os esferu(ffagura 7)
(MANRICH, 2005; SIMAL, 2002).

Figura 7 — Esferulito verificado por MicroscopiaetEbnica de
Varredura (Escala Micrométrica)

Fonte: SHIGUE (2007)

A cristalinidade ou quantidade de cristais exigggném um
polimero pode variar dependendo das caracterisficg®limero e da
cinética de cristalizacdo. Um exemplo que podeitzio € o polietileno
de baixa densidade (PEBD) e o polietileno de atesidlade (PEAD). O
PEBD é ramificado e o PEAD ¢€ linear. As ramificag@&xistentes no
PEBD impedem a ordenacéo e a velocidade de orgaoizias moléculas
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durante a formacao dos cristais, por isso, o parakde cristalinidade
deste polimero é menor que o PEAD. O PEBD apreseistalinidade

entre 40 e 65% enquanto que o PEAD apresenta asaptre 85 e 95%.
Esses valores sdo de acordo com 0 mesmo peso iaoledistribuicao.

Os tamanhos dos grupos laterais e a taticidade émmbeifetam a
cristalidade do polimero (MANRICH, 2005).

Na Tabela 2 esta apresentado o grau de cristal@jdaxa de
crescimento dos cristais e temperatura de fus@talina de alguns
polimeros.

Tabela 2 — Cristalinidade de Alguns Polimeros

Polimero Méaximo grau Maximataxa Temperatura
de de de fuséo
cristalinidade  crescimento  cristalina (°C)
(%) (mm/s)

PEAD 90 33 141
Nylon 6 35 3 229
PP 65 0,33 183
PET 50 0,12 270
PC 25 0,0002 267

Fonte: SHIGUE (2007)

Nas regibes cristalinas, as moléculas estdo ormdasz mais
préximas umas das outras, por isso, as forcasnioteculares séo
maiores, deixando a massa mais unida e resistensgdes externas
(MANRICH, 2005; SIMAL, 2002).

3.1.5 Morfologia

As regides cristalinas de um polimero possuem dié@entre 10
a 200 A e devido ao seu tamanho ser muito pequecttagado de
cristalito. Inicialmente, o arranjo dos cristalitde um polimero era
chamado de “micela franjada”, pois os cristalit@sepiam feixes de
cadeias alinhadas paralelas entre si. Este modglca/a de forma
simples o grau de cristalinidade, ou seja, a pg@mrde regides
cristalinas e amorfas de um polimero, porém, copassar do tempo,
descobriu-se que as cadeias se arranjavam dolmatlesi, na forma de
lamelas dobradas, entéo o arranjo dos cristaldéesqu a ser chamado de



cadeia dobrada lamelar. Na Figura 8 seguem exerdpkgois tipos de
arranjos ou estruturas cristalinas (MANRICH, 208BJAL, 2002).

Figura 8 — Arranjos ou Estruturas Cristalinas

Micela franjada Cadeias dobradas lamelares

Fonte: SHIGUE (2007)
3.2 POLIPROPILENO

O polipropileno é um polimero semicristalino obtigeela
polimerizacdo do propileno. Foi desenvolvido em4l8®omercializado
a partir de 1957. A primeira empresa que comeraalo polipropileno
foi a Montecatini, em Ferrara, na Italia. O poligiteno é utilizado em
diversas aplicacbes com preco de materaismodities. No Brasil,
compde cerca de 23% dos termoplasticos consumidiésredisso, € um
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dos plasticoeommodities de maior crescimento, alta qualidade e ampla

faixa de aplica¢cbes, competindo com os plasticandenharia, ou seja,
materiais avancados (MANRICH, 2005).

A polimerizagdo do polipropileno ocorre em faseogas neste
processo séo adicionados catalisadores ativoséecesteletivos que
controlam a reacao durante a producao do polineforma granulada.
A adicdo de cargas, agentes nucleantes, geragéitedeacao molecular
ou adicdo de borrachas para o controle de tenacidathidez muitas
vezes é necessaria, fornecendo ao polipropilerazigafsticas proximas
aos materiais de engenharia (MANRICH, 2005; CAMPQ)8).

O polipropileno é um produto comercial utilizadopradugéo de
néo-tecidos até pecas injetadas. Na area de erehalagmuito utilizado
na producdo de filmes mono e biorientados, rafilaentos. Na
aplicacdo como embalagens rigidas, é empregaddniegcéo de frascos
e garrafas sopradas, tampas e caixas injetadas apashpara
termoformacédo de potes e bandejas. Na fabricacasi®s e garrafas
sopradas, o polipropileno é usado tanto em extrog@mextrusao, CoOmo
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também em processo de injecdo com bioorientacddeEnoformagem,
pode ser usado em processo a Vacuo, por pressasisteama conhecido
como termoformacdo um pouco abaixo do ponto deofusitalina

(SPPF —solid phase pressure forming) (SARANTOPOULOS et al,

2002).

Segundo Manrich (2005), o polipropileno tem seuedggenho
limitado devido a sua baixa temperatura de transifiea, por isso, €
adicionada a sua matriz a borracha etileno propil&om o surgimento
de novas tecnologias de polimerizacdo e com a ditiviglade na
criacdo de polimeros mais resistentes, foram desedus sistemas mais
efetivos para a estabilizagdo do polipropileno.

O polipropileno virgem ao sair do reator esta swjgidegradacdo
tanto pela temperatura durante o processamenttliaagéio na presenca
de oxigénio, como pelos raios ultravioletas (UVks& oxidacdo é
exotérmica e pode ser evitada com a adi¢cdo desppoe milhdo de
aditivos antioxidantes no reator, durante a polragio, antes da
secagem e estocagem. O fabricante, normalmentejorali aditivo
antioxidante no processo de transformacéo, a ctnagéoe depende do
tipo de processamento a ser utilizado (MANRICH,300

3.2.1 Estrutura do Polipropileno

O polipropileno pode apresentar diferentes condigdes
conforme a técnica utilizada em sua fabricacdoav&s da técnica
Ziegler-Natta, sua configuracao pode ser isot§tiP#), atatica (a-PP) e
sindiotatica (s-PP) (MANRICH, 2005). Com o desewmiwoknto dos
catalisadores metalocénicos, também pode ser obtido estrutura
isobloco e estereobloco (ABREU, 2004).

A estrutura e caracteristicas do polipropileno ddpen da sua
estrutura molecular, do processo utilizado pamgaatimnsformacédo e da
morfologia resultante de seu processamento (MANREZIH5).

O polipropileno isotatico é o tipo mais comum przido
comercialmente e a forma de polimerizagdo mais itapte é a técnica
que utiliza catalisadores Ziegler-Natta, por apresedistribuicdo de
massa molecular larga e isotaticidade acima de (@BREU, 2004). A
cristalizacdo deste polimero ocorre em uma taxa3@ e 65%,
dependendo da configuragcdo. Esta diferenca da dexaeristalizacio
também depende de varios outros fatores, comdiaarde cristalizacao,
peso molecular, distribuicdo de peso molecular,os@olimero é
homopolimero ou copolimero, aditivacdo, grau dertéicdo molecular,
efeito da cristalizagc&o devido ao cisalhamento (NRAGCH, 2005).
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O polipropileno isotatico possui morfologia crigtal em maior
quantidade na forma alfa, por sua maior estabiéidddforma beta e a
forma gama também séo encontradas, porém em maantidpde. As
formas cristalinas sdo diferentes devido a estutiar célula unitaria, a
forma alfa € uma célula monoclinica, a beta é hexalge a gama
triclinica ou ortorrdombina. Quanto a conformacaogas as formas
cristalinas apresentam conformacao helicoidal (@id@) com distancia
de repetitividade de 6,5 A (MANRICH, 2005).

Figura 9 - Conformacé&o helicoidal de cristalizag@omolécula
isotatica do polipropileno.

Fonte: LUGAO (2004)

As lamelas do polipropileno (Figura 10) sdo cadeiateculares
dobradas. As lamelas do polipropileno, a partir edtado fundido,
crescem de um ponto e seguem em todas as direfg@iesmndo
esferulitos. O crescimento da lamela é unidimerdiarpartir do ndcleo
de um cristal.

Figura 10 - Representacdo de uma lamela formada pel
justaposicéo de cadeias de polipropileno isotatico.

Fonte: ABREU (2004)
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Figura 11 - Representacao da morfologia da mitmatesa da
lamela do polipropileno

Cristalito lamelar,
de cadeia
‘dobrada

LTRSS N moléeula de
a5 T “\r,.J ligagao

‘ [lejlv”‘um material
LI AWONED [ Bamorfo

Fonte: ABREU (2004)

A morfologia da microestrutura da lamela esta egmtada na
Figura 11, onde é possivel verificar as regifestalinas constituidas
pelas cadeias dobradas e as regides amorfas enteleias dobradas
(ABREU, 2004) e na Figura 12 verifica-se a formadacesferulitos de
polipropileno a partir de lamelas do estado fungidomeio de imagens
de microscopia de forga atémica (AFM) (MAZZOLA, M1

Figura 12 - Formacao de esferulitos de polipropilenpartir de
lamelas do estado fundido

AFM - ESCALA &=
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0  25um

Fonte: MAZZOLA (2010)
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3.2.2 Cristalizagéao Por Cisalhamento

O polipropileno possui facilidade de cristalizagdorante o
cisalhamento. No estado fundido, quando passa pat@ss da matriz da
extrusora, sofre deformacao elastica acentuadaedeanais, a taxa de
cisalhamento ¢é alta e, além disso, existem tensfi@sais causadas pela
direcdo do fluxo. As cadeias do polipropileno restandicbes se
orientam no sentido do fluxo e quando existem al@sas de
cisalhamento, quase todas as moléculas se alinfieamdo muito
préximas e estaveis. Assim ocorrem pontos de ngédeaniciando o
crescimento de um cristalito. Os cristalitos foromedgem como agentes
nucleantes e aceleram a cristalizagdo do poligoil fundido
(MANRICH, 2005).

A cristalizacdo inicia entre a temperatura de fuséstalina e
transicéo vitrea do polipropileno, a maioria dolérperos cristaliza 10°C
abaixo da temperatura de fusdo cristalina e 30ft@sada temperatura de
transicdo vitrea. Perto da temperatura de fusasaade cristalizacao é
lenta, pois os nucleos de cristais formados podedaaerem dissociados
devido a alta entropia do sistema. Conforme a temtyr@ diminui, 0s
ndcleos apresentam maior estabilidade, devido amenbilidade dos
segmentos de cadeias e a cristalizacao é favor@BREU, 2004).

3.2.3 Propriedades Tipicas do Polipropileno

O polipropileno apresenta propriedades diferentegocme sua
estrutura, ou seja, quantidades de eteno, projpemmcha de etileno-
propileno (EPR), por isso, sdo classificados emipppileno
homopolimero, copolimero randémico e copolimero eroédsico
(resistentes ao impacto). Os homopolimeros possagiwias formadas
somente por propeno, séo estruturas simples comsfde propriedades
curtas, quando comparadas aos outros tipos de rqulgno. O
copolimero randémico é formado por propeno e apradamente 6% de
eteno, apresenta mais flexibilidade e transparépoia € composto por
eteno e outra olefina, na maioria das vezes aetile etileno na cadeia
auxilia na formacdo de defeitos na fase cristaliddicultando a
cristalizacdo, sendo a cristalizacdo mais lentanomsera a temperatura
de fuséo e maior sera a transparéncia e o brilhoaterial. Por fim, os
copolimeros com maior resisténcia ao impacto oerbatsico, recebem
na composicdo de 40% em peso de EPR, formando asealfem
difundida na matriz. O EPR possui cerca de 50% &30 pe etileno, por
tanto, o etileno representa 20% da composicdo,sapi@ndo boa
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resisténcia ao impacto. O polipropileno heterofagiproduzido em duas
etapas: na primeira etapa é realizada a sintesomopolimero e na
segunda etapa ocorre a mistura de etileno e pnopdepolimerizada no
mesmo sistema catalitico com formacao da borraektg tipo de
polipropileno é mais resistente ao impacto porcpespi em sua matriz
cristalina um componente amorfo (elastomero) dspefMANRICH,
2005; ABREU, 2004).

O polipropileno homopolimero apresenta ponto dadusistalina
em torno de 140°C a 150°C, para os outros tipopalipropileno, as
temperaturas de fuséo cristalina sédo de aproximagani35°C para o
copolimero randdémico e 151°C para o copolimerorbfésico. Estes
polimeros possuem temperatura de transicéo vitrea €10 a -20 °C,
por isso, sdo (quebradicos nesta faixa de tempasgatur
(SARANTOPOULOS et al, 2002).

O polipropileno homopolimero apresenta boa barrararapor
d'agua, média barreira a gases, boa resisténcieas, 6gorduras e
produtos quimicos, boa resisténcia a abrasdo ediahilidade térmica.
Algumas desvantagens sao: sensibilidade a degadaihtiva as altas
temperaturas, se degrada pela agdo da luz uletwviel por agentes
ionizantes (SARANTOPOULOS et al, 2002).

Os tipos de polipropileno mais utilizados para kecoe
embalagens de filmes laminados com aplicacao aaadireenticia sdo os
homopolimeros. Sdo adicionadas nesses filmes pagugmntidades de
aditivos antibloqueio e deslizantes para amplifiaaprodutividade e
melhorar 0 manuseio, além de estabilizantes como adiivos
antiestaticos, quando necessario (MANRICH, 2005).

3.3. ADITIVOS

A aplicacdo de aditivos nos materiais poliméricavedse a
necessidade de aumentar a produtividade ndos egeipas, auxiliar no
processamento, melhorar as propriedades supesfioiaanuseio e vida
atil das embalagens finais. Alguns aditivos sadspehsaveis para a
obtencédo de boas caracteristicas de processameticabilidade. O
fator mais importante e que determina o desempdahon aditivo é a
compatibilidade dele com o polimero. Existem sifiegsmgonde a migracéo
do aditivo para a superficie do polimero por difugdnecesséaria para
atribuir caracteristicas superficiais de deslizameanti-estaticas. Em
outras situacgOes, a difusdo dos aditivos para erScie ou a perda por
evaporacao, florescéncia ou lixiviagcdo provoca dalfrematura no
material (GARRIDO et al., 1999; PELOSO et al, 1998)
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Segundo Manrich (2005), os principais aditivosizddlos nos
processos de polimerizacdo ou transformacédo dprpplleno, séo:

« Plastificantes, borrachas, agentes nucleantes gasar
polipropilenos homopolimeros e copolimeros s&o mnadge
semicristalinos que sdo manufaturados para a dieate diferentes
niveis de rigidez, a rigidez pode ser ajustada aoadicdo destes
aditivos.
¢ Nucleantes - sdo incorporados ao polipropileno stade
fundido para aumentar a taxa de cristalizacdo (BOES, 2011);
* Clarificantes — o polipropileno é translucido, aicdd de
clarificantes pode melhorar as propriedades Oticaano a
transparéncia;
* Modificadores — auxiliam na reducéo e estreitamedéo
distribuicdo do peso molecular, modificando a pssaeilidade e
propriedades finais do material;
* Antiestaticos — auxiliam na minimizacdo de cargsiteas,
previnem o acumulo de cargas eletroestaticas nbsedj
principalmente durante o processamento;
» Deslizantes — controlam as propriedades de sugenféciuzindo
0 atrito superficial (friccdo e adeséo);
* Neutralizadores - neutralizam residuos de agemteg&pientes
da catélise do polipropileno, previnem a corrosg®eatjuipamentos;
» Biocidas — previnem o crescimento de organismdsdicos na
superficie do polipropileno;
« Antibloqueios — facilitam a abertura de embalagegpsis
interagem na superficie do filme, resultando emronigosidade,
diminuindo a area de contato;
« Desmoldante — facilitam a ejecdo de pecas injetéaabém sdo
utilizados nos processos de sopro, compressaomatitagem;
» Estabilizantes UV — protegem os produtos plastisob,a acéo
da radiacdo UV, proporcionando maior durabilidade;
e Auxiliares de fluxo — auxiliam no processamentopdtimero,
aumentando a produtividade, diminuindo o acimulondéerial no
labio da matriz, além de melhorar as caractergsticgerficiais do
filme;
» Antifog — utilizado para evitar a formacéo de gotasuperficie
interna e externa da embalagem final, causadaspetiensacdo da
agua;
« Retardantes de Chama — modificam o comportameistéildes
quando submetidos ao fogo.
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3.3.1 Aditivos Deslizantes

Aditivos deslizantes séo conceituados como suhistigaimicas,
geralmente amidas de &cidos graxos, que sdo nuetiens polimeros
para formar uma camada superficial fina e invisivem a finalidade de
diminuir o coeficiente de friccdo dos filmes, fdaihdo seu deslizamento.
Os deslizantes tém a funcéo de lubrificar a superfios filmes durante
e apos o processamento para reduzir o atrito derfétip e facilitar o
movimento relativo das camadas de filme ou filmeatepor tanto,
diminuem a aderéncia entre os préprios filmes|ifasto o processo de
empacotamento em alta velocidade (GARRIDO et &d81RAWLS et
al, 2002; HOANG et al, 2004; DROBNY, 2007).

Os aditivos deslizantes possuem compatibilidad&dda com o
polimero e por isso, migram para a superficie pr@amndo um
revestimento que reduz o coeficiente de friccda@ofpatibilidade ou
incompatibilidade de um aditivo com a matriz poliitcg € um parametro
essencial que determina o seu desempenho (GARRID&), 4998;
RAWLS et al, 2002; HOANG et al, 2004; DROBNY, 2007)

No processamento, polimero e aditivo deslizantecegmpativeis
durante a fusdo cristalina, porém, quando estauraist resfriada a
temperatura ambiente, forma-se uma solu¢cdo meisetstque sera
alterada ao longo do tempo. A maior fragdo do \aulif segregada na
matriz do polimero na forma de globulos ou gotisula por
incompatibilidade, a migracdo é produzida a patér matriz até a
superficie do polimero através das regibes ameritte os esferulitos.
Devido esse comportamento, é necessario o ajustetcalos aditivos
deslizantes na mistura, pois 0 excesso ou a fatte gerar um produto
final com propriedades superficiais indesejavei8R&IDO et al,1997;
1998).

Para prevenir ou controlar o comportamento dosivadit
deslizantes nos polimeros, é muito importante omethas propriedades
de solubilidade e difusdo do aditivo deslizantdizatio e o tipo de
poliolefina (GARRIDO et al,1997; 1998).

3.3.2 Amidas

As amidas sdo compostos nitrogenados podendo seadies de
acidos carboxilicos que possuem em sua estrutuea longa cadeia
carbbnica contendo de dezesseis a vinte e quaimoatde carbono.
Podem ser saturadas ou insaturadas (LOPES, 2009).
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A principal caracteristica que leva a utilizacdoateidas como
aditivos deslizantes deve-se ao grupo NH, este ograpresenta
caracteristica polar e sua presenga na estruturandda a torna
incompativel com os materiais poliolefinicos, gée apolares. Devido a
diferenca de polaridade entre polimero e amidas apé@xtrusdo dos
filmes ocorre a diminuicao da solubilidade da ancidiaforme o material
polimérico é resfriado e como consequéncia, iréeisa migracéo e a
cristalizacdo da amida na superficie do filme (FAdLB).

A cristalizacdo ocorre de forma ordenada com a dgéun de
ligacBes de hidrogénio entre as moléculas. Na raeglid que ocorre a
deposicdo das primeiras moléculas de amidas nafipelo filme, as
moléculas seguintes sdo coordenadas pelo grupo UéHseg situa na
superficie do filme, formando as pontes de hidrag@AESQUITA et
al, 2010; POISSON et al, 2009).

Figura 13 - Imagem de microscopia de forca atomeéiime de
polietileno e erucamida apés 7 dias de armazenaméh} area de
varredura de 5 mm2 e (B) 1,5 mmz2.

(A) (B)

Fonte: RAMIREZ et al (2005)

O efeito das amidas sobre a propriedade de magsaidwero ndo
é significativo, somente as propriedades supeidisiao afetadas, pois a
guantidade de amida adicionada & composicéo de filana a obtencdo
de um efeito de deslizamento aplicavel pode valgab00 a 2000 ppm
em massa (ppm = mg/kg), uma quantidade muito peg{MBSQUITA
et al, 2010; POISSON et al, 2009).

As amidas utilizadas como aditivos deslizantes podser
primarias, secundarias, ou bis amidas (Figura 14).
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Figura 14 - Estrutura das principais amidas utlésa como
aditivos deslizantes
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Fonte: Autor, 2014

A erucamida, oleamida e a estearamida séo as armdis
utilizadas devido a eficiéncia na reducéo do camfte de friccdo e a boa
estabilidade térmica. Estas amidas sdo produzidaata dos acidos
graxos erdcico, oleico e estearico, respectivamébi@OBNY, 2007;
MURPHY, 2001).

As taxas de migragdo das amidas nos polimerogwate acordo
com o tipo de amida, estrutura do polimero, comaeéib de amida na
composicdo e a temperatura durante o processo.ugaraida e a
oleamida sado amidas insaturadas primdrias que mipgeasa a superficie
dos polimeros a uma taxa considerada eficientduezeen o coeficiente
de friccdo ou atrito para 0,2 ou menos. A estealardi outra amida
primaria que também pode ser utilizada, porém aptasnaior eficiéncia
no polimero acrilonitrila butadieno estireno (ABSAhmidas que
apresentam moléculas maiores podem apresentar texamigracao
muito lentas, em filme multicamadas, uma taxa dgragéo muito lenta
pode limitar o efeito de deslizamento em uma deasadas do filme. Um
exemplo sdo as amidas secundéarias como a oleiltpaiida e a estearil
erucamida, estas amidas migram através de um @engolipropileno
copolimero, mas ndo migram através de nucleos diprgumleno
homopolimero, por isso ndo séo utilizadas nested® polimero, mas
sao aplicadas em polimeros estirénicos e no patdale vinila (FINK,
2007).
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A estabilidade térmica é muito importante na escale uma
amida como aditivo deslizante, se a amida ndo $tdvel em altas
temperaturas, podera ocorrer perda da amida poadiegio térmica,
mudanca de cor e odor no polimero (FINK, 2007).

Na Tabela 3 estdo apresentadas as principais amidas
comercializadas com funcéo deslizante com seugctigps pontos de
fuséo.

Tabela 3 - Principais amidas empregadas como datdiz em
poliolefinas

Amida Formula Ponto de Fuséo (°C)
Oleamida (OR) C17H33C(O)NH2 66 —72
Erucamida (ER) C21H41C(O)NH; 75 -82

Estearamida (SR) C17H36C(O)NH, 96 — 102
Behenamida (BR) C21H43C(O)NH 108 — 112
Oleil palmitamida C1gH3sNH(O)CieHa1 60 — 66
Estearil erucamida CigHz/NH(O)CooHax 70-75

Fonte: GARRIDO et al (2000); POLINTER (2010)

A escolha de uma amida adequada para cada tipolthaepo
depende do conhecimento do mecanismo de migragsduekmas, assim
como € preciso conhecer o que se espera de resuffach a aplicacdo
do polimero.

3.3.3. Mecanismos de difusdo das amidas

Os mecanismos de difusdo das amidas séo estudadeiibs
anos por muitos estudiosos, porém, a difusdo padmftuenciada pela
diferenca na morfologia do polimero (estado ciistak amorfo), pelo
tipo de amida, pela solubilidade e pela velocidddemigracido. Além
disso, a velocidade de migracdo depende tambémpddmetros
moleculares da amida (peso molecular e polidispgrs@ da
microestrutura (grau de cristalinidade) da matalinpérica (POISSON
et al, 2009; WAKABAYASHI et al, 2006).

Em 1997, Garrido et al, estudou a difusdo da erigdzaram
polipropileno isotatico e concluiu que a difusédo elmcamida néo
obedecia nenhum modelo de Fick e ndo poderia sgicado por um
modelo de difusdo simples, devido & complexidadend#ologia, a
textura do polipropileno, da natureza do aditivee(@ incompativel com
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o polimero) e da termodinamica e suas interacdaside et al (2000)
interpretou a difusdo da erucamida como um procedsbal com
superposicao linear de fendbmenos independentesgjaua migracao da
erucamida deve ocorrer por dois caminhos diferenfes isso apresenta
dois coeficientes de difuséo.

Wakabayashi et al (2006), avaliou um novo modeldifiss&o das
amidas erucamida e beheamida em filmes de poliprapiem presséo
atmosférica com temperaturas entre 40 e 70°C. No@verificou-se
dois modelos de transporte, um entre as regios&lanas e outro nas
regides amorfas do polipropileno.

Segundo Wakabayashi et al (2006), o modelo ideal geescrever
um processo de migragéo sob pressao atmosfériesiaeer governado
pela 22 Lei de Fick, que diz que a concentracée dakiar com o tempo
porém, ap0s o comparativo dos resultados reaigreeds, 0s autores
verificaram diferencas entre os valores e conaiuijae a 22 Lei de Fick
ndo poderia ser utilizada para explicar o procedeo migracéo
completamente.

No estudo de Wakabayashi et al (2006), o modeldifiséo
tedrico das amidas foi modificado e os autores lofmamn que o aditivo
¢é dissolvido na regido amorfa primeiramente e goansolubilidade de
saturacdo é alcancada, a dissolucdo se torna implos aditivo além
da sua solubilidade migra para a superficie doefitmuma determinada
velocidade de acordo com o processo de difusda. docidade de
migracdo deve ser tratada de forma diferente paealitivos deslizantes
nos esferulitos (S) e nas regides amorfas entrestesulitos (A). Os
esferulitos sdo formados por cadeias dobradasedéses cristalinas (C)
e entre as cadeias dobradas dos esferulitos exisgides amorfas, os
aditivos também existem nestas regides (A’), eipaw, 0 modelo de
difusdo deve considerar as regibes amorfas elorésggFigura 15).

Figura 15 - Estrutura interna do polipropileno:ggferulitos; (ii)
estrutura interna de um esferulito; (iii) cadeiabdmla das regides
cristalinas.

® ~OI7
(i) (iii)
Fonte: WAKABAYASHI et al (2006)
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Para o ajuste do modelo, Wakabayashi et al (20fi&iderou que
uma quantidade de aditivo em excesso fica restlangias regides
amorfas das cadeias dobradas dos esferulitos e ri@gtamente. O
restante de aditivo em excesso situado nas regidesfas entre os
esferulitos migra em velocidade superior. O gravedricdo dentro dos
esferulitos supde-se que aumenta de acordo concarmioacao inicial de
aditivo. Para os autores, a modificagdo do modgiicmu bem os perfis
de migracdo das amidas erucamida e beheamida mopdeno em
presséo atmosférica e os resultados experimentztcelados ficaram
préximos.

3.4 PROPRIEDADES IMPORTANTES DE APLICACAO PARA
FILMES DE POLIPROPILENO

Sao muitas as propriedades necessérias para abédjgmde de
filmes de poliolefinas termoplasticas, inclusivergpaos filmes de
polipropileno. O coeficiente de friccdo, a energaperficial e a
resisténcia a selagem séo propriedades de extrap@téncia para o
bom desempenho dos filmes de polipropileno destimaas processos
de impresséo e laminagéo, inclusive para empacatanaitomatico.
Neste capitulo, estas propriedades seréo rela@sr@adoncentracao de
aditivos deslizantes a base de amidas e seus sefeit® processos
anteriores a formagéo da embalagem final.

3.4.1 Coeficiente de Fric¢do ou Atrito

Segundo Amaral (2013), no século XX ocorreu um dgaavanco
no conhecimento da mecénica dos sélidos e novaagetms fendmenos
foram desenvolvidas. Neste contexto duas manif@stacforam
consideradas entre a interacao de duas superfigiessipacao de energia
e as mudancas das caracteristicas durante o deslita ou
escorregamento.

A dissipacdo de energia é a resisténcia ao movaremte duas
superficies, que representa o coeficiente de friogéatrito. A dissipacéo
de energia devido ao movimento resulta na liberagdcalor durante o
contato e geracao de ruido (AMARAL, 2013).

As mudancas das caracteristicas ocorrem duranéslizamento
ou escorregamento de duas superficies e provoci#emcdo nas
caracteristicas superficiais, as superficies toreammais lisas ou mais
rugosas. A dureza também pode ser alterada e gedatidade de
material pode ser perdida (desgaste) durante zaesnto. Dependendo
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do processo, essas mudancas de caracteristicit® @tdesgaste)
superficiais podem ser positivas ou negativas (AMAR2013).

Atualmente a norma ASTM D 1894-14 para filmes jpdéstdefine
forca de atrito ou friccdo como a forca tangenuéah a interface de dois
corpos, onde existe a acdo de uma forca exterimarcthpo se move ou
se desloca em relag&o ao outro e, coeficienteritie @t friccdo como a
razdo entre a forca de resisténcia ao movimenigetamal entre dois
corpos e a forca normal que pressiona tais corpos.

O coeficiente de friccdo ou atrito utilizado comargmetro de
gualidade em filmes de poliolefinas termoplastiéatenominado COF.
Neste contexto, ele é conceituado como a interaigéie duas superficies
em movimento contrario uma da outra e esse movorgode ser entre
filme-filme ou filme-metal. As caracteristicas dpsrficie das duas faces
do filme sdo importantes, pois dependendo da g@alado filme, uma ou
as duas faces estardo em contato com os rolos giopamentos
(SARANTOPOULOS et al, 2002).

O COF é um parametro adimensional indicando atéesis da
superficie de um filme deslizando sob outro ou @otio objeto. Esse
parametro é resultante de dois fendmenos: o fendmeanico, devido
ao processo de deformacdo e o fenbmeno de adesgioado pela
interacdo atdmica, molecular e intermolecular dotato entre as
superficies. Existem muitas variaveis que podehléntiar o coeficiente
de friccdo como: a pressdo que atua na superdicéieea de contato ou
rugosidade dos filmes, a velocidade do deslizamentemperatura e a
dureza dos filmes (SHULER et al, 2004).

Para medir o coeficiente de friccdo sdo necessagomamentos
que permitam simular o deslizamento dos filmes,gamando-os com o
deslizamento necessario durante os processos dicaf@m das
embalagens.

Na Figura 16 observa-se a ilustracéo das partes impbrtantes
de um equipamento de medi¢cdo de COF, onde emtél)egsesentada a
célula de carga, em (2) o carrinho emborrachadieadod para prender o
corpo de prova e em (3) a mesa onde o carrinhdeshzar, nesta mesa
pode-se anexar outro corpo de prova ou realizaébsa do filme sobre
a prépria mesa. Por fim, o equipamento é acionamloarinho percorre
toda extensdo da mesa, fornecendo as medidas de COF
(SARANTOPOULOS et al, 2002).
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Figura 16 - Desenho de dispositivo para determmdedCOF. 1-
célula de carga, 2 - carrinho emborrachado, 3nefiha mesa.

Fonte: POLINTER (2010)

A importancia do controle de COF deve-se aos psocesle
conversao (impresséo, laminacdo ou empacotamenpoodito final),
onde os filmes plasticos entram em contato com émassuperficies
(rolos, guias, colarinhos) sobre as quais geragafode atrito que se
opdem a seu deslocamento. A medida que a resstéodeslizamento
aumenta observa-se a presenca de defeitos, caoos superficiais que
afetam o brilho do filme; deformacgdo e tensionamedbd filme,
prejudicando o processo de impressao, ocasionarsibraposicdo de
cores; ruptura do filme provocando a interrupgaopducesso. Esses
defeitos causam problemas de qualidade, aumen&futyo do processo
e paradas de maquina, promovendo atrasos na pmdugégeral, para
processos de empacotamento automatico o coeficidatefriccdo
requerido € em torno de 0,20 (SARANTOPOULOS et 2002;
POLINTER, 2010).

O polipropileno, assim como todas as poliolefimg® apresenta
COF adequado para os processos acima citadosspopara a obtencao
de um COF aplicavel, é necessario a adicdo devaslitieslizantes no
processo de polimerizacdo ou transformacdo. A pgesele outros
aditivos na composi¢cédo de um filme polimérico pafiar o efeito dos
aditivos deslizantes. Os antibloqueios, geralmemtbase de silica
sintética, séo utilizados para diminuir a area algato entre os filmes,
evitando o bloqueio, essa alteragdo em proporgéietacontribui para a
reducdo do COF, porém, como as silicas sintét@apasrosas, possuem
a capacidade de absorver as amidas, reduzindorag@igdas amidas,
atrapalhando a reducdo do COF. Os aditivos artimsta como o
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monoesterarato de glicerol, séo utilizados parangiima estatica que os
filmes absorvem quando passam pelos rolos dos @ageiptos, este
aditivo, assim como o aditivo deslizante, tambégranpara a superficie
do filme, porém, a presenca de ambos produz umnfené de
competicdo e a consequéncia direta € que tantslzale quanto o
antiestatico, apresentam menor eficacia (SARANTOPOS et al,
2002; POLINTER, 2010).

As condicbes de processamento dos filmes tambénenpod
influenciar na migragcdo dos aditivos deslizantes. t&npo de
armazenamento dos filmes apos o processo de extarsiém deve ser
considerado, filmes de polietleno armazenados poatro dias
apresentam o dobro da concentracdo de amidas massdperficies
comparado aos filmes recém-produzidos, ou sejac@ssario um tempo
de repouso dos filmes para que os aditivos destizamigrem para a
superficie e proporcionem o efeito desejado (SHARBtAal, 1997;
SCHUMANN et al, 2000). Na pratica, para filmes daigropileno
aditivados com erucamida e oleamida, verifica-se gutemperatura
ambiente durante o processamento influencia naagégr, quanto menor
a temperatura ambiente menor é a velocidade degaigr

Shuler et al (2004) analisou o coeficiente de &ice a topografia
de filmes de polietileno contendo aditivos deslizara base de erucamida
e verificou que as amidas podem ser removidas midaeue o filme
desliza em uma linha de processo, como o contate efilme e os rolos
dos equipamentos provoca atrito, a erucamida piode &derida nas
superficies dos rolos. As analises dos coeficiedtedriccdo foram
repetidas em uma mesma amostra e na mesma sugppdfai simular a
aplicabilidade dos filmes em questdo. Pela andlseoeficiente de
friccdo e das imagens topogréaficas percebeu-semuedos os filmes, a
erucamida é perdida da superficie para a placa etal urante o
movimento. As imagens de microscopia de forca at@nfAFM) das
superficies dos filmes apods as 12, 42, 82 e 188asisdo dadas na Figura
17. A imagem apds a 12 corrida apresentou a saigedd filme coberta
uniformemente com cristais de erucamida, enquamcagmagem apos
a 42 corrida mostrou que parte da erucamida foovata da superficie
do filme, fazendo com que o filme ficasse expos@mecontato com a
placa de metal, nesta corrida houve o aumento dfic@nte de atrito.
Pode-se verificar nas imagens que apoés as cofifdad3? a superficie
do filme foi novamente coberta com cristais eruckn@m uniformidade,
onde os resultados do coeficiente de atrito dimamo, atingindo o
equilibrio.
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Figura 17 — Imagens de AFM das corridas 12, 48,182, Area de
varredura de 10 pm?2

1 comida £

Fonte: JANORKAR et al (2004)

Sendo assim, a estabilidade do coeficiente deifriegn um filme
€ muito importante, pois um coeficiente de fricefevado tende a causar
rugas no filme ou o filme pode ficar preso nas dmhde producéo,
causando paradas de maquina. Ao contrario, umcieef de friccdo
muito baixo pode apresentar problemas no alinhandat bobinas,
diminuindo a velocidade de impressdo e laminacadangém, na
estocagem e distribuicdo dos produtos embaladdés,egoorregam nas
pilhas e prateleiras. O coeficiente de friccao gandimetro que deve ser
monitorado constantemente para garantir os valatestro da
aplicabilidade a que o filme se destina, evitandses problemas
(SHULER et al, 2004).

3.4.2 Tensao Superficial, Interfacial e Energia Like

A aplicacdo de tintas e adesivos em superficiesdiltes de
poliolefinas termoplasticas é um grande desafiqprOblemas de adesédo
superficial sdo comuns nestes tipos de filmes dewddbaixa tenséo
superficial dos hidrocarbonetos saturados e daabedesdo entre as
camadas superficiais e sub-superficiais existesnesua estrutura. Para
eliminar essas causas e obter uma boa adeséotate dimdesivos sédo
necessarios tratamentos superficiais capazes dentarma tensao
superficial destes materiais (GALENBECK, 1991; SELL 2002;
SELLIN et al, 2003).

A tenséo superficial € uma medida do aumento dayienévre de
uma fase quando a area da superficie aumenta. Ubsdéecia com
tensdo superficial elevada apresenta tendénciantiacéo, formando
goticulas esféricas. Uma substancia com tensaorfiigle baixa,
apresenta menor tendéncia a contracdo. Os ligaiplolares como os
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hidrocarbonetos tem tensédo superficial em torn@@enJ/m2. A tenséo
superficial do mercario é de 480 mJ/m?, o que ea&pla grande
dificuldade deste elemento em espalhar-se sobesfftips. A tendéncia
do mercurio é sempre formar goticulas esféricas. podimeros sélidos
nao existe uma definicdo padrdo de tensdo sumrficipor isso, é
necessario utilizar metodologias para a determmada tenséo
superficial dos mesmos (GALENBECK, 1991).

Considerando duas fases, uma liquida e outra sd@igaeciso
considerar também a tenséo interfacial, que megleeggia necessaria
para que uma fase se espalhe sobre outra. Quands ten liquido em
repouso sobre um sdlido, a forma que o liquidorasaudependera de
sua densidade, do seu volume e da tensédo sufeefiaierfacial do
liquido e do sélido (GALENBECK, 1991).

As moléculas de uma substancia liquida sofrem @saentre si,
de modo que, a for¢a resultante é nula. Se undbigestiver em contato
com outro meio, seja soélido, liquido ou vapor, aééeulas superficiais
ou proximas da superficie sofrerdo uma forca rastdtdirecionada para
0 interior, por isso, as superficies sdo as regifiesnaior energia. A
diferencga entre a energia entre as moléculas daféip e a energia das
moléculas do interior do material € chamada de g@nesuperficial,
medida em termos de tensdo por unidade de comgadntdimas/cm)
(MAZZOLA, 2010; CARDOSO, 2010). A tenséo superficlamedida
como a energia superficial por unidade de areale per conceituada de
duas formas, a nivel termodinamico e a nivel mecasbnforme explica
Morais (2008):

Ao nivel termodinamico a tenséo superficial é batho reversivel
necessario para criar uma unidade de area supkrfiem uma
temperatura, presséo e composi¢ado constante (MQRAONR).

G
Y= (—) Equacéo 1
OAJT PN

Onde:

y é a tensao superficial;
G é a energia livre de Gibbs do sistema;
A é a area superficial.
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Observando a equacdo 1, a tensdo superficial paddescrita
como um incremento da energia livre de Gibbs padade de area.
Também podemos relacionar a energia livre espagiiic unidade de
area com a tenséo superficial utilizando a relat@i@oncentracdo de
componentes com o potencial quimico de cada unfpcoa a equacao
2 (MORAIS, 2008).

Fs= v+ (Ciuy + Cop12) Equacéao 2

Onde:

Fs € a energia livre de superficie;
C é a concentracdo dos componentes;
U € o potencial quimicos do componentes.

Isolando a tensédo superficigl X, temos:
Y = Fs—Cipy + Copz) Equacéo 3

Com base na equacao 3, a tensdo superficial podexgeessa
como o excesso de energia livre de superficie (MISR2008).

Ao nivel mecénico, a tensdo superficial pode secrita com
teorias desenvolvidas por Laplace e Young, ondeicgiam as forcas
coesivas dos liquidos com a forma resultante narfoj curva. De
acordo com esta teoria os autores desenvolveranequagao (Equacao
4) relacionada a curvatura de uma superficie ctensfio superficial do
liquido que a forma, conforme Figura 18 (MORAISQ2pD

AP =y (Ri + ! ) Equacao 4

1 Rz

Onde:

AP é a diferenca de presséo entre 0 meio;
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R, e R, sdo os raios de curvatura relacionados a supeditci

liquido e os fatores geométricos.

Figura 18 - Representacé@o esquemética da superticia de um
liquido

L.

Fonte: MORAIS (2008)

Quando um liquido é aplicado ou gotejado em umaer§igfe
pode-se determinar a tenséo superficial entre anmtbizaindo a teoria de
Young, para isso, relaciona-se as trés fases pessdiguido, sélido e
vapor, através da equacdo 5 e esquematizado nea Fi§u(COSTA,

20086).
Y16€0S0 = Vs — Vst Equacdo 5

Onde:
y.c € atensdo interfacial entre liquido e vapor;

ysc € a tensdo interfacial entre sélido e vapor;
ys. € a tensdo interfacial entre sélido e liquido;

6 é o angulo de contato de Young.
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Figura 19 - Tensdes superficiais nas interfacese d@nés fases
distintas

Vapor

Liquido

ysv

Sélido
Fonte: MAZZOLA (2010)

Um liquido aplicado sobre uma superficie sélida epagk
comportar de duas formas: espalhar-se sobre afigp@m contato ou
encolher-se em contato com a superficie. Este cdampento dependera
das forcas intermoleculares existentes entresas.f&e um liquido polar
for aplicado em uma superficie polar, haverd igea entre as
moléculas do liquido e os grupos polares da swerfgolida,
promovendo a molhabilidade, ou seja, o liquido Ssakara sobre a
superficie. Quando o liquido for apolar e a supierfile contato polar,
nao haverd interacdes fortes e o liquido buscaduiibrio no estado de
menor energia, encolhendo-se sobre a superficierttato na forma de
goticulas (COSTA, 2006).

Além da tenséo e energia superficial, também éymlgelacionar
a molhabilidade de polimeros com tintas e adegivognélise do &ngulo
de contato dos substratros. O angulo de contatmémedida quantitativa
do molhamento de um sélido por um liquido, é ddfinem termos
geométricos como o angulo formado por um liquidéromteira entre as
trés fases, onde um liquido, gas e sélido se iepéam.

De acordo com o comportamento descrito anteriomenrdngulo
de contato entre materiais é classificado conf@sfermas apresentadas
na Figura 20 (COSTA, 2006) e é medido entre o s@ié tangente do
perfil da gota no ponto de intersec¢éo, conforrger@ 21 a) e b). Valores
baixos de angulo significam que o liquido se espalhmolha superficie
e valores altos de angulo indicam pouco molhame3goo angulo for
menor que 90° significa que o liquido molha o wliske for maior que
90° indica que ndo molha e é por tanto hidrofébfamulos de contato
igual a zero representa o0 molhamento completo.réticp, ao aplicar um
adesivo ou uma tinta, ambos liquidos, sobre a Hogede um filme



52

polimérico, pretende-se alcangar um angulo de tmrdamais baixo
possivel, para garantir o espalhamento adequadee sobarea que
necessita ser recoberta. (COSTA, 2006).

Figura 20 - Diagrama de gotas sobre superficias diferentes
graus de molhabilidade e valores correspondentaagido de contato

s Super- L . ol Super-
Regime hidrofilico Hidrofilico Hidrofobico hidrofébico
Diagrama da gota
pany v
Angulo de contato] A< 10° | < 90° 8> 90° 8> 150°

Fonte: COSTA (2006)

Figura 21 - Representacgdo do angulo de contatondegota sobre
uma superficie sélida a) hidrofilica e b) hidrofizhi

a) ; b) e
angente - e
vaper vapor

tangente
oy

/‘ liquida [ liquide \
6. | 0.
= S o A |// e A 1 o A o /i

Fonte: COSTA (2006)

Para se conseguir um angulo de contato baixo au @epncar a
estabilidade na aplicacéo de tintas ou adesivpsed@so trabalhar trés
efeitos: aumentar a tensdo superficial do polimesduzir a tenséo
superficial do material aplicado ou reduzir a tensderfacial entre os
dois elementos, porém, mesmo trabalhando essewsefei tenséo
superficial do polimero ainda é considerada peq@eBanecesséaria a
aplicacdo de um tratamento superficial apés o peucale extrusao
(GALENBECK, 1991).

O nivel de tratamento acompanhado na industriaesdguacordo
com o conceito da energia superficial e a unidadmeedida é dina/cm ou
mN/m. A energia superficial requerida para um petimé justificada
pela adeséo necessaria devido a aplicacdo a quesmanse destina.
Quando trata-se de filmes poliolefinicos, que $Apréssos com tintas
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polares, a energia superficial necessaria € dar@/cth, enquanto que
para laminagBes com outros polimeros utilizandgigds poliuretanicos,
a energia superficial deve ser de 42 dina/cm (MAEZZ0O2010). A
Tabela 4 apresenta alguns polimeros e respectivagias superficiais
sem nenhum tipo de tratamento.

Tabela 4 - Energia superficial de alguns polimeros

Energia Superficial (dina/cm

Polimeros ou mN/m) a 20°C
Polietileno 31
Polipropileno 32
Poliestireno 33
Poli (cloreto de vinila) 39
Poli (tereftalato de etileno) 43
Nylon 6,6 46

Fonte: MAZZOLA (2010)

A utilizacao de tratamentos oxidativos € a técmigés usual em
polimeros, pois € uma técnica que permite gerapogripolares na
superficie do polimero, facilitando o espalhameldsubstrato aplicado
(GALENBECK, 1991). Os sistemas de tratamentos diggms foram
inventados para modificar a composi¢cao quimicapdaiogia cristalina
e a topologia da superficie dos materiais, buscaralamento da tensao
superficial, resultando na melhoria da adesdo foérde materiais
submetidos aos processos de impressao ou lamif@&dad IN, 2002,
ARAUJO, 2011).

Existem vérios tratamentos superficiais de polio&f, os mais
importantes sdo (SELLIN, 2002): oxidacdo por &ciddmico,
permanganato de potassio e outros reagentes; e&poai plasmas;
exposicao a descargas corona; flambagem; foto-g&aeom luz visivel
(usando fotosensibilizadores) ou ultra-violeta xeetia com mondmeros
polares, como o acido acrilico. Todos os métodosdea superficie do
polimero polar, porém a profundidade da modificagéita de acordo
com cada método. O tratamento por plasma, flambagemescarga
corona séo praticas rapidas, indicadas para proderpagrande escala,
porém, as camadas oxidadas sdo de pequena espesswa
envelhecimento ou perda do tratamento é mais ramdgue os outros
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métodos, que provocam oxidagcdo em camadas de ragmEssura
(GALENBECK, 1991).

Figura 22 Esquema de tratamento corona

Ponta
¥ Fontede
Polimero T Tensdo
@% Plano

Fonte: CARNEIRO (2001)

O tratamento superficial mais utilizado industriaitte em filmes
de poliolefinas é a descarga corona (Figura 223, @simples e rapida,
sendo aplicada com temperatura e pressdo amb@ABERES et al,
2012). O tratamento ou descarga corona é uma desde alta
frequéncia, na ordem de 3,0 Khz ou superior. Exs@da é responsavel
pela oxidacdo superficial, ou seja, quebra de eadai superficie do
polimero, retirando atomos de hidrogénio, formaratticais livres na
superficie (ARAUJO, 2011, STROBEL et al, 2003).

As moléculas de oxigénio no ar sdo ativadas pedegé corona
levando a formacdo de grupos quimicos polares odatexigénio,
como: C-O, C=0, COOH, O-C-O, OH e pequenas quateisiae NO,
NO; e NG, estes grupos modificam a topografia na superfice
polimero, aumentando a rugosidade e a molhabilidade um tempo
curto estas espécies reagem com a superficie thogyolformando uma
superficie oxidada estavel. Por fim, reacdes ddrque oxidacdo das
cadeias poliméricas levam a formacdo de uma carmsaperficial de
macromoléculas com muitos grupos carbonila, o doena polarizada e
compativel com as tintas e adesivos (SELLIN, 2@02AUJO, 2011).

Na Figura 23, esté representada o inicio da resgéaidacdo que
ocorre na superficie do polimero.
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Figura 23 - Representacdo esquematica do inicaxidiacao do
polipropileno por descarga corona

)
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Fonte: MAZZOLA (2010)

A energia livre superficial requerida dependerdaplicacdo do
polimero, mas geralmente deve ser de 10 a 20 dinasfaior que a
energia do material de interacdo. ApoOs a aplicalgidescarga corona,
dependendo do tipo de polimero, as modificagcdesrBaiais realizadas
podem ser alteradas em fungdo do tempo e das oesdide
armazenamento dos materiais. Alguns polimeros mmargéenergia
superficial por varias semanas, outros por diahanas, esse fato é
resultante da maior mobilidade das cadeias polaagrse darem na
superficie do polimero do que no volume do mestamdém em funcao
das condicdes ambientais, que podem provocarigmégdo das cadeias
(SELLIN, 2002).

Com relacdo ao tempo, em 9 dias, um filme trataxho descarga
corona pode ter a energia superficial diminuidaa&ir’%, em 37 dias, a
energia superficial pode decair de 32 a 38%, amndiitéio pode ser
causada por contaminantes no meio ambiente, emuekieto e
migracao de aditivos para a superficie (SUN €1389).

Conforme o ambiente onde os filmes sdo armazenaslos,
envelhecimento e/ou armazenamento do filme p@G€ n&o apresenta
efeitos significativos nas propriedades superficiaiporém, se
armazenados acima de 60°C, as perdas das promtesagerficiais séo
aceleradas (SELLIN, 2002).

A energia superficial de filmes tratados com degcaorona
diminui devido a busca de um estado termodinadmiads rastavel, a
tendéncia é para que a energia superficial ingefd restaurada. Essa
restauracdo da superficie inicial pode acontecervpdos meios de
adsorcdo de contaminantes (provenientes da atrapsféifusdo de
oligbmeros do volume para a superficie (aditivosyeerientacdo
macromolecular. A difusdo de oligbmeros é a maiwdrel devido ao
armazenamento do filme em altas temperaturas (E12002).

A Figura 24 apresenta o comportamento do angulcod¢ato
versus o tempo de envelhecimento dos filmes arnaapsrem diferentes
temperaturas. A analise de &angulo de contato ddraoms grande
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interferéncia da temperatura para a diminuicdorda de molhabilidade
do filme.

Figura 24 - Angulo de contato em funcdo do tempeneratura
de armazenamento de filmes de polipropileno tratatempo de
tratamento de 30 segundos)
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Fonte: SELLIN (2002)

Como visto anteriormente, o tratamento corona dhzogrupos
polares na superficie dos filmes aumentando suggiansuperficial,
porém, esse efeito tende a diminuir com o tempan@a aditivos polares
estdo presentes no volume do filme, os aditivogdeilena migrar para a
superficie promovendo a diminuicdo da energia $ig@dr Varios
estudos comprovaram que os aditivos antioxidariteslteram a energia
superficial, mas os aditivos deslizantes como aanida e a oleamida
afetam o tratamento corona, diminuindo a molhaddeldo filme com o
tempo (SUN et al 1999; SELLIN, 2002). Estudos iadicque para uma
mesma poténcia de tratamento, quanto maior a cttacén de aditivo
deslizante na composi¢éo do filme, maior a conagétr de aditivo que
migrara para a superficie e por tanto, menor seensio superficial
(SELLIN, 2002).

3.4.3 Resisténcia a Selagem

Outra importante propriedade que pode ser inflaelscipela
adicao de aditivos deslizantes é a resisténcilagesa ou termoselagem.
A resisténcia a selagem, assim como outras pr@mésdmecéanicas de
filmes flexiveis, podem sofrer variagdes confornmmntrole do processo
de extrusdo, manipulagdo dos filmes durante o eot@aento e as
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condi¢des ambientais ondes os filmes serdo armadasiadé a utilizacao
final. Essas variagdes podem afetar diretamentasoarios finais da
embalagem gerando a queda na produtividade, aunglentacusto, as
perdas de processo e afetando a seguranca do @redubalado
(SARANTOPOULOS et al, 2002).

A resisténcia a selagem de um filme flexivel é whaa mais
importantes propriedades mecéanicas dos materidlizadds em
embalagens flexiveis, pois € fundamental para agiittade da
embalagem. As propriedades de selagem dependem é&das v
caracteristicas do filme tal como a resisténciaamiea € dependente da
composicao do filme, a temperatura de selagemigtémsia mecéanica
estdo vinculadas a massa molecular do polimero aimgros na
estrutura, a faixa de temperatura de selagem awdg entrelacamento
sdo resposta da distribuicdo da massa moleculaemmo de selagem
depende da condutividade térmica do filme (SARANTOROS et al,
2002).

O processo de selagem é comum em industrias deldselei
alimentos. Para promover a selagem, varias técs@astilizadas, como:
mordentes tipo barra, serrilhados, soldadorasivagtseladoras por
pulso, facas, fios quentes, etc. A selagem podem®reituada como o
processo onde duas estruturas contendo pelo memsamada de um
polimero termoplastico na interface sdo unidas aef® combinada de
calor e pressdo. Em equipamentos comerciais, oot@@gontato entre
as superficies a serem seladas € muito curto, ngemgé 0,5 s
(MAZZOLA, 2010; SARANTOPOULOS et al, 2002).

A camada de material responséavel pela selagem taem na
face interna da estrutura, quando o equipamengeldgem é acionado,
calor e pressdo sao aplicados a superficie extamrdo o calor
transmitido por conducéo (principalmente) ou radiligara o material de
embalagem e, a partir dai, por conducéo até afétipgrara fundir as
interfaces e promover a selagem, criam-se ent&doseos moleculares”.
A pressao aplicada é fundamental para reduzir @ndie entre as
superficies a serem fundidas. Uma boa selagemidaaipiando ocorre
entrelagamento molecular entre as duas camadadesetan quantidade
suficiente para destruir a interface e produzir waaada homogénea.
Com o resfriamento ocorre a solidificacdo e intgoaentre as duas
superficies (MAZZOLA, 2010; FARLEY et al, 1994,
SARANTOPOULOS et al, 2002).

A Figura 25 apresenta as etapas da termoselageepeeaentacao
do que ocorre com as moléculas do polimero.



58

Figura 25 - Representacdo do processo de termeselagn
poliolefinas

INTERFACE MATERIAL SUPERFICIE DIFUSAD SOLIDIFICAGAQ
FUNDIDO "MOLHADA" MOLECULAR HEAT SEAL
(HOT TACK)

Fonte: modificado de MAZZOLA (2010)

Os requisitos para a aprovacéo de qualidade dgeseldevem ser
realizados tanto em selagem a quente (hot tackgstequanto a frio
(heat seal strength). Existem equipamentos quelidas a medida da
resisténcia a selagem ainda quente, permitindoaava¢ durante o
fechamento da embalagem, a resisténcia da selagestiré a quantidade
de produto acondicionado. A selagem a frio € aaddisapds um periodo
de armazenamento, para verificar se o fechamentoapece integro
durante a estocagem, transporte distribuicdo. Ramafechamento
eficiente, o filme deve apresentar alto grau dabdi@dade a quente e a
frio. Os tipos de polimeros e a aditivagcao presatgtermina o grau de
selabilidade das embalagens (MANRICH, 2005; SARARTDILOS et
al, 2002).

Na Figura 26 esta representada uma curva tipicagisténcia a
selagem a frio. Desta curva, pode-se se tirar dalpsrtantes como: a
temperatura de inicio de selagem (T.1.S) que é ar@npetro importante
na industria, pois € a forca inicial de selagemagfilene apresenta e serve
como efeito comparativo e padrdo de qualidade difrtres; a janela de
selagem AT) ou seja, a diferenca entre a T.I.S. e a temperate
resisténcia maxima determinada antes da queimaotimgro, que
representa a faixa de trabalho que permite o feehtorda embalagem
sem prejudicar a qualidade e uniformidade da selager isso, quanto
maior a janela de selagem, melhor o desempenhdmde furante o
empacotamento automatico, pois diante de uma padaaquina, o
filme apresentara resisténcia a temperatura, @adtamueima de material
e residuos de processo. Além disso, uma tempegstnicio de selagem
baixa permite o aumento da velocidade de empacatamexigéncia
cada vez maior, com as novas tecnologias de méaquiha



empacotamento automéatico (MAZZOLA, 2010; SARANTOR@S et
al, 2002).

Figura 26 - Curva tipica de resisténcia a frio@ldasem funcéo da
temperatura
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Fonte: MAZZOLA (2010)

Também é responsavel pela qualidade da solda pao&noo
equipamento utilizado, como temperatura, tempo essdio e fatores
advindos do filme, como a presenca de tratamentoipgpressdo. Estes
parametros e fatores tendem a interagir de modpleaim o que dificulta
a solucéo de problemas de selagem. Por exemplagrdaidade de calor
disponivel pode ser limitada pela capacidade d@snesitos de
aguecimento do equipamento, pela taxa de transfaréa calor da barra
de fechamento e até pelo tipo de produto. Um awneattempo de
selagem aumentara a quantidade de calor disponi@sl,normalmente
ndo representa a solugdo do problema, pois acameéa queda na
produtividade, em geral acompanhada pelo aument® custos
(SARANTOPOULOS et al, 2002).

A selecéo do tipo de termossoldagem depende ddeipstrutura,
da embalagem e do produto a ser acondicionado. €sdos mais
utilizados para embalagens flexiveis sdo a bamea@da e o impulso
elétrico (SARANTOPOULOS et al, 2002).

No método por barra aquecida sdo utilizados paesbairas
aguecidas, mantidas a temperatura constante, féviieada, durante
todo o ciclo de termossoldagem. Quando as bareasipnam o material,
0 calor é transferido por conducdo através do file a camada
termosselante, promovendo a fusdo. As bordas da lvem ser

59
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arredondadas para evitar a quebra do material dbalagem.
Normalmente as duas barras sdo aquecidas, cagaramntostuma-se
substituir uma das barras metélicas por borradisteate a temperatura,
0 que permite maior homogeneidade de presséo go ttmsuperficie a
ser selada (SARANTOPOULOS et al, 2002).

As barras podem ter perfil plano ou ndo, sendo otaisIns estrias
verticais e horizontais. O perfil plano proporciéa@amossoldagem menos
resistente. As estrias verticais conferem maiornstéscia, porém
favorecem a formacdo de canais que podem permiwnégaminagao
microbiana do produto e trocas gasosas entre nont o exterior da
embalagem. As estrias horizontais dificultam a fogéo destes canais,
mas também apresentam menor resisténcia (SARANTQPGSLEt al,
2002).

Na termossoldagem por impulso elétrico os mordesriesntram-
se frios no inicio do ciclo de selagem, ao cordrdo sistema por barra
aguecida onde a temperatura € mantida constarti@s Rietélicas
(resisténcias elétricas) sao fixadas em ambos owamenas um dos
mordentes de fechamento e sédo percorridas por pulsm elétrico
guando os mordentes se fecham. O calor é entasfdratp para o
material plastico que se funde, promovendo o feelmémn As barras séo
mantidas pressionadas sobre o material de embalagkmive durante
a etapa de resfriamento. As resisténcias elétmstsmam ser revestidas
por uma fita de teflon para evitar que o mateti@tico fique ali aderido.
A termossoldagem por impulso elétrico costuma thor aparéncia, por
ser menos larga que a termossoldagem por barraidgu®s custos com
manutencdo costumam ser mais elevados que no aistembarra
aguecida, pois exigem a troca constante da resiatén do teflon
(SARANTOPOULOS et al, 2002).

A termossoldagem por barra aquecida é o método utiiado
em maquinas do tipdormfill-seal, enquanto a termossoldagem por
impulso elétrico é utilizada para o fechamento @enmis com menor
hot tack e para aqueles materiais que tendem a se defauaado
aquecidos e requerem resfriamento sob pressdo (SARROULOS et
al, 2002).

A termoselagem deve apresentar integridade no rfeafia e
resisténcia mecéanica para qualquer forma de mé&edechamento. A
integridade no fechamento impede a entrada de amgaaismos,
garantindo a barreira a gases e ao vapor d'aguesiéténcia mecanica
do fechamento deve ser aceitavel, de forma quelda gesista as
solicitagbes mecénicas geradas pelo proprio adondimento do
produto, transporte, distribuicdo e manuseio daataglem. A medida da
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resisténcia mecanica a termoselagem é muito imgertpois representa
um indicativo da forca necessaria para abrir a &gk
(SARANTOPOULOS et al, 2002).

3.5 PROCESSAMENTO POR EXTRUSAO

Spinacé (2000) e Manrich (2005) conceituam a e&trusomo
sendo a conversao de grdos em massa fundida hoeapgércando-a
através do labio da matriz a uma velocidade cotestah extrusora
(Figura 27) € uma bomba que transporta, plastiicaistura um fluido
de elevada viscosidade formando uma massa homogéuea
posteriormente ser4d moldada de acordo com a matdplada. O
polimero gira a uma velocidade inferior & da raspar isso € empurrado
para frente das cristas dos filetes.

Figura 27 - Esquema de uma extrusora mono-rosca
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Fonte: MANRICH (2005)

A parte mais importante de uma extrusora é a ropo&
dependendo de seu perfil (nimero e tamanhos tesfilerofundidade do
canal, L/D, etc.) é possivel minimizar efeitos quedem afetar as
propriedades finais do material extrudado. A rosaasponsavel pelo
transporte, amolecimento, homogeneizacéo e ptastiio do polimero.
Uma rosca (Figura 28) é constituida basicamentér@®partes: zona de
alimentac&o, zona de compresséo e zona de dos&GNMACE, 2000;
MANRICH, 2005).
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Figura 28 - Representacao esquematica de umagiosptes.
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As roscas mais conhecidas e utilizadas industrigiengdo: rosca
Unica ou monorosca e dupla rosca. A rosca Unicmais utilizada para
a transformacdo de misturas de polimeros, enqupea dupla rosca,
devido sua maior homogeneizagdo, € mais utilizaddabricacdo de
concentrados ouiasters’ em geral.

Na Tabela 5 constam as principais diferencas anosca Unica e

dupla.

Tabela 5 - Diferencas entre rosca Unica e rosciadup

Rosca Simples Rosca Dupla
Transporte por fluxo induzido Transporte facilitado pela
(arraste) intercalacdo das roscas

Perfil de velocidade simples  Perfil de velocidade complexo
(movimento zig-zag no canal de (maior mistura e transferéncia de
dosagem em direcdo a saida) calor)
Correspondem a 10% dos
processos de extrusao

Fonte: DUTRA (2009).

3.5.1 Processamento Por Extrusao Plana

O processo de filme plano consiste na extrusdo dliengros
derretidos através de um molde chato, chamadozanptia formar um
filme ou uma chapa derretida e fina. Esse filmeléaado na superficie
de um rolo de resfriamento, chamado chill roll,adf@ente revestido de
cromo, onde é resfriado por agua e por um jatordque sai de uma
lamina (faca de ar) ou caixa de ar. O filme esfriadiatamente e suas
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bordas sédo aparadas ou refiladas antes do embant@aiMANRICH,
2005).

A matriz plana é composta por canal de alimentacao,
estrangulador, cAmara de relaxacao e labios (MAKREDOS).

Devido a capacidade de resfriamento rapido, o fiitemo tem
melhor aparéncia do que o filme balédo e pode selyzido em linhas de
velocidade mais altas, porém, tem a desvantagemaior indice de
residuos (aparas) por conta do refilamento dasakoml da pouca
orientacdo do filme no sentido perpendicular (varsal).

Segundo Manrich (2005), os grandes rolos usadoa par
resfriamento do filme, s&o colocados logo apods @izn@ mantidos a
temperaturas que podem variar de 5°C a 20° no dagmwlipropileno.
Temperaturas abaixo do ponto de orvalho devemvstdas para que
nao seja acumulada umidade na superficie do fibongue ocasiona
manchas esbranquicadas ou marcas. Temperaturasosegpea 20°C
também devem ser evitadas para que as propriedatieas do filme
sejam preservadas. O resfriamento rapido favorémersacao de cristais
bem pequenos que leva a uma maior transparénciae b

As temperaturas para a obtencgéo de filmes planpslgeopileno
estdo na faixa de 220°C a 250°C. Extrusoras alukx280°C produzem
filmes mais opacos e com menor brilho, além desiggale superficial e
menor resposta ao estiramento de orientacdo mate€uiando se opera
acima de 270°C, inicia-se a descoloracdo e versfica perda de
viscosidade da massa como consequente perda dimes, além da
ocorréncia de contracao lateral do filme que estds estirado, e de uma
maior incidéncia na formacao de borras nos lakdanatriz. Nessas altas
temperaturas ocorre ainda maior deposicdo de wsidas cilindros
resfriadores. Verifica-se que acima de 290°C irsgiaa degradagdo
térmica acentuada do polipropileno (MANRICH, 2005).

Segundo Manrich (2005), nos processos de filmesoplaé
possivel obter-se filmes de espessuras bem meaaress uniformes,
com largura que varia de acordo com o tamanho diazneado grau de
estiramento transversal. A qualidade do filme ds&tamente ligada as
condicdes de extrusao.



64

4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 MATERIAIS
4.1.1 Instrumentos

Os instrumentos utilizados para caracterizacamédasmasters
e filmes processados serdo relatados neste tOpESIN como 0S
equipamentos utilizados no processamento desters e filmes
poliméricos.

4.1.1.1 Caracterizagéo Quimica

As amidas sintetizadas foram caracterizadas pa&dEgscopia no
Infravermelho (FTIR), utilizando um equipamento raledIR Prestige
21, marca Shimadzu, da Universidade do ExtremoCashrinense —
UNESC. As andlises foram realizadas com o equiptrmgrerando na
faixa de nimero de ondas de 4000 a 40¢,antlizando o modo de
transmitancia. As amidas puras foram utilizadadanma de po6, em
pastilha de brometo de potassio (KBr).

A caracterizacdo das amidas por ressonancia megmétclear de
carbono e hidrogénio (RMN déH e 3C) foram executadas na
Universidade Federal de Santa Catarina e Univatsitfederal do Rio
Grande do Sul. Os espectros de RMNtdee de'3C foram obtidos em
instrumento da Varian Inova e Varian VNMRs, ambpsrando a 300
MHz (IQ/UFRGS) e um Varian NMR AS 400, operando Q9 MHz
(CQ/UFSC). As andlises foram realizadas com osestds cloroférmio
deuterado (CDG]) e dimetilsulfoxi (DMSO-d6), utilizando como padra
interno o tetrametilsilano (TMS).

4.1.1.2 Caracterizacdo Térmica

O estudo das propriedades térmicas foi realizatiaamdo um
Analisador Termogravimétrico da marca Shimadzu, etmd@ GA-50
(LAPEM — UNESC) e um Calorimetro Diferencial de kéatura da marca
Shimadzu, modelo DSC-50 (UFSC) e um Plastémero $lsl,0modelo
DSM MI-3 (LAPEM — UNESC).

Os termogramas de TGA das amostrasdsers e filmes foram
obtidos em atmosfera de nitrogénio com fluxo demlOnin, taxa de
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aquecimento de 10 °C/min, em cadinho de platinanassa de cada
amostra analisada foi de aproximadamente 4 miligeam

A andlise de DSC domasters e filmes foram realizadas em
atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 ml/minxatde aguecimento
de 20 °C/min, utilizando-se uma célula de alumitianassa de cada
amostra analisada foi de aproximadamente 4 miligeam

Mediu-se o indice de fluidez dowmsters utilizando-se um peso de
carga de 2,16 Kg, a temperatura de 190°C e temgwédaquecimento
de 300 segundos. Foram realizadas cinco medic@apdanaster. O
tempo padréo utilizado para a aplicacdo do pescazta analise foi de
15 segundos. Durante a andlise, a massa fundida esavés da matriz
por um periodo de 120 segundos. Com os dados de amedidas
calculou-se a média e o desvio padrdo. A massad#eamostra analisada
foi de aproximadamente 4 miligramas.

4.1.1.3 Caracteriza¢do Morfoldgica

A morfologia dos filmes foi avaliada por Microscapie Forca
Atbmica (AFM) utilizando um equipamento da marcan&uzu SPM
9700 da Universidade do Extremo Sul CatarinenséNESC. O modo
utilizado para a analise das superficies dos filfbes modo dinamico.
As imagens foram obtidas em uma area de varre@usquan2. Analisou-
se as duas faces de cada composicao, face tratattatamento corona
e face ndo-tratada.

4.1.1.4 Caracterizagdo Mecanica

As propriedades mecéanicas e superficiais dos filderam
avaliadas por andlise de Coeficiente de Friccaodidlds da Energia
Superficial, Medi¢&o do Angulo de Contato e Resisitéa Selagem.

O coeficiente de friccdo foi realizado no laboratéda GDM
Plasticos, utilizando um medidor de COF da marckP8odelo COF-
SCI1A. A energia superficial foi medida com solugde$ormamida e etil
glicol monoetil éter, fabricadas no laboratério @M Plasticos. As
analises de angulo de contato foram realizadashorhtério LACER da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul utilipanth Goniémetro
da marca Laborpeq. O célculo do angulo de coneatada gota sobre o
filme foi realizado com auxilio do Software Imageudilizando-se o
plugin Drop Analysis — DropSnake. Para a andliseratgsténcia a
selagem, os filmes foram selados utilizando-se mwdquina de selagem
com martelo estriado e a forga de selagem dosdifsienedida em um
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equipamento de ensaios universal da marca EMIC lmdie 200MF,
estes equipamentos foram utilizados na GDM Plé&stico

Mediu-se o coeficiente de friccao estatico e di@nsionforme a
norma ASTM D 1894-14. O COF é denominado estatip@mndo é
determinado no inicio do movimento do carrinhodedominado COF
dinamico quando os valores séo determinados apeisioho ter iniciado
seu movimento. Os coeficientes de friccdo foramidesdem todos os
filmes na face com tratamento corona e na facersgamento corona. A
medi¢do do COF foi realizada deslizando filme sdibres, tanto na face
tratada, quanto na face sem tratamento. A cadesandgha nova amostra
foi utilizada.

A energia superficial foi medida com solucdes amtomida e etil
glicol monoetil éter, elaboradas conforme a norn8I D2578-99a.
Elaborou-se solu¢bes padrdo com niveis de tratamemte 32 e 50
dinas/cm. Esta faixa de solucdes foi escolhidacdeda com a energia
superficial natural do polipropileno (32 dinas/ced energia superficial
maxima alcancada durante o processo de tratamg@tdias/cm). O
método de verificacdo consistiu em aplicar com umaed o liquido de
teste sobre a superficie do filme, formando umaafaiontinua com
largura minima de 3 a 4 mm. Com esta verificacBservou-se se a faixa
de liquido se mantinha uniforme por mais de 2 ségsimu se existia o
rompimento do liquido em goticulas, desfazendo-f&ixa. Quando a
faixa de liquido ficava uniforme por mais de 2 suins, a solucdo com
nivel superior era aplicada até que fosse verificadmpimento do faixa
em goticulas do liquido em 2 segundos, valor cpamdente a energia
superficial do filme.

O angulo de contato nos filmes foi determinado cahdlo-se uma
gota de agua destilada na superficie de cada anmstm seguida, uma
imagem de cada gota foi capturada. Repetiu-se @egioento por dez
vezes em diferentes posi¢cdes no filme. As imagerant tiradas 5
segundos apés a formacdo da gota, para que howaess®dacdo do
liguido. O célculo do angulo contato de cada gotares o filme foi
realizado com auxilio do Software Image J, utild@se o plugin Drop
Analysis — DropSnake a partir dos resultados, fea-snédia das dez
medi¢bes de cada composicéo.

Os ensaios de selagem foram realizados conforroenzarASTM
F88-00. As amostras foram cortadas na direcdo Hecégdo. As
condic¢des utilizadas na selagem dos filmes foraesgdio de 2 bar, tempo
de 0,5 segundos, em uma faixa de temperaturaside 120°C. Utilizou-
se um intervalo de selagem de 3°C. Para cada tatnpeforam seladas
5 amostras. O ensaio foi repetido por 5 vezes eédiamde cada
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temperatura foi utilizada para a construcdo dagasuide selagem.
4.1.1.4 Processamento duossters e filmes

O processamento domasters foi realizado na empresa Cristal
Master em Joinville, em uma extrusora dupla rosca, deeaatbico, da
marca EME Extruder. A extrusora possui roscas tacronais com
didmetro de 20 mm e capacidade produtiva de 12 kg/h

Os filmes foram processados na empresa GDM Pl&stoo uma
extrusora monorosca da marca Reifenhauser, conetiidimie rosca de
60 mm e capacidade de producédo de 150 kg/h.

Os parametros de processamento desters e filmes estédo
dispostos nos itens 4.2.3 € 4.2.4.

4.1.2 Reagentes e Vidrarias

Os reagentes que foram empregados nas sintesele §ioeza
analitica e de procedéncia da Sigma-Aldrich Chdrloanpany e Vetec
— Quimica Fina Ltda. Conforme necessidade os mefmms secos. As
vidrarias utilizadas foram adquiridas no fornecddt8T Equipamentos
para laboratério.

Para a fabricacdo dasmsters utilizou-se o polimero polipropileno
homopolimero H-128 (indice de fluidez 20 g/10 mibd@°C) fabricado
pela Braskem S/A. @naster utilizado como padrdo comparativo foi o
master deslizante 16047-BN, produzido com a amida erudami
fornecido pela Cristd\laster.

No processamento dos filmes utilizou-se o polinpeigropileno
homopolimero H-080 (indice de fluidez 8 g/10 mih9®°C), adquirido
pela Natpet.

Os polipropilenos utilizados na pesquisa néo possua
composicao os aditivos antibloqueio e deslizante.

4.2 METODOS
4.2.1 Sintese do Estearato de Metila

Em um baldo de trés bocas de 1 L, equipado conacagit
magnética e condensador de refluxo, foram adicimmnadido estearico
(500g, 1,76 mol), metanol (400 ml) e Acido sulfar{@ ml). A mistura
foi refluxada por 4 h. Apés o resfriamento, o solabtido foi filtrado e
recristalizado em metanol. A purificacdo foi reafla através de coluna
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cromatografica tendo silica gel como fase estac@méhexano: acetato
de etila (9:1) como eluente. Obtém-se um sélidadwale ponto de fuséo
47-49°C. Rendimento: 96%.

IR (KBr) vmadcntt: 2920, 2850, 1743, 1465, 1168, 725.

RMN de 'H (CDCk) & (ppm): 3,65 (s,3H); 2,29 (t,2H); 1,25
(s,30H); 0,87 (t,3H).

4.2.2 Sintese das Amidas — Método Geral

Em um baldo de trés bocas de 1 L, equipado conacagit
magnética e condensador de refluxo, foram adicmmabtearato de
metila (2409, 0,8 mol), a amina (2,0 mol) e aitaatina (1 ml). A mistura
foi refluxada por 24 h. Ao término da reacéo lageuwzada produto com
solucédo &cida 0,1 M de &cido cloridrico, dissolselem diclorometano
e evaporou-se o solvente no Rota evaporador. Aiqagéo foi feita
através de coluna cromatogréafica tendo silica ctame estacionaria e
hexano: acetato como eluente, partindo de 100%exanio até 50% de
hexano e 50% de acetato de etila.

Para a N-isopropil estearamida:

Rendimento: 75%.

Ponto de fuséo: 37,5-38,5 °C

IR (KBr) vmadcntl: 3464, 2920, 2850, 1743, 1465, 1168,
725.

RMN de!H (CDCk) § (ppm): 3,66 (s,1H); 2,3 (t,1H); 1,62
(t, 2H); 1,25 (s, 30H); 0,88 (t,3H).

RMN de®3C (CDCE) & (ppm): 51,37 (C-N); 174,29 (C=0).

Para a N,N-diisopropil estearamida:

Rendimento 56%

Ponto de fusdo: 37,0-38,0 °C

IR (KBr) vmadcnrt:. 2920, 2848, 1745, 1440, 1200, 760.

RMN deH (CDCk) & (ppm): 3,94 (m, 1H); 2,43 (t,2H);
1,53 (s, 30H); 1,29 (s, 6H); 0,88 (t, 3H).

RMN de'3C (CDCk) & (ppm): 57,90 (C-N); 170,40 (C=0).

4.2.3 Preparacao diMaster
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Master € a mistura de um aditivo na forma de pé com uilimeoo.
Esta mistura deve ocorrer por extrusao dupla rgsra a melhor
homogeneizacdo do aditivo ao polimero. O aditivim@rporado ao
polimero em determinada concentragdo, formando upén que
posteriormente seréo utilizados no processo dasédrde filmes.

Os masters deste estudo foram processados por extrusdo dupla
rosca com velocidade de rosca de 220 rpm, pressa@Odbar e
temperatura de massa de 180°C. A composicaondgsrs foi de 94%
de polipropileno homopolimero H-128 e 6% de amideszada. A
mistura do aditivo aos granulos do polimero folizrada manualmente e
alimentada na extrusora. Na tabela 6, apresenéa-demperaturas de
processamento utilizadas para a preparacamasiers e na Figura 29, o
esquema de processamento que demonstra as padesipw@tantes do
método de preparacao.

Tabela 6 - Temperaturas de processamentondsisrs
Zonas 1 2 3 4 5 6 7-10 11

T.(°C) 200 190 180 170 160 150 160 170
Fonte: O AUTOR

Figura 29 - Esquema do processamentonaisers
Alimentacio

I
) |

Cabegote
— | " Coleta

l l Matriz Prectador da

mlwm m s m Restriarenso AfrReL

A E_ T ——— [ —— hmﬁ ________ L e

- = ': I i
Extrusora Dupla Rosca T e cmu}m—rl_
1 't

Fonte: COAQUIRA (2004)
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4.2.4 Planejamento Experimental

Com o auxilio do Software Statistica, elaborou-smatriz de
experimentos (Tabela 7) através do planejamentergmental fatorial
32. Escolheu-se como fatores: tipordaster e concentracéo daaster; e
como niveis: 1%, 3% e 5% dos maters MC, MA1 e MA2.
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Tabela 7 - Matriz de experimentos

Experimentos

Tipo de Master

Concentracao de

Master (%)

00 ~NO Ol WN P

©

MC

MC

MC
MA1
MA1
MA1
MA2
MA2
MA2

1

O WEFE Ol WwEkF ol w

Fonte: Autor, 2014

Na Tabela 8 apresenta-se as composicdes processpdes do
planejamento experimental fatorial e nomenclatuibzada para os
filmes emasters durante todo o estudo, onde MC éwaster comercial
fabricado com a amida erucamida, MA1 émaster preparado a partir da
amida N-isopropil estearamida e MA2 énaster preparado a partir da
amida N,N-diisopropil estearamida. Além das coniiEs dos filmes
apresentadas, processou-se o0 filme sewster deslizante, para

comparativo.

Tabela 8 - Composigdo dos filmes

Filmes

% em massa
do masterMC

% em massa
do master
MA1

% em massa
do master
MA2

Filme s/deslizante

FIMC 1%
F2MC 3%
F3MC 5%
FAMAL 1%
F5MAL 3%
F6MAL 5%
F7TMA2 1%
F8MA2 3%
FOMA2 5%

1% (600 ppm)
3%(1800 ppm)
5%(3000 ppm)

1% (600 ppm)
3%(1800 ppm)
5%(3000 ppm)

1% (600 ppm)
3%(1800 ppm)
5%(3000 ppm)

ppm=partes por milhdo (de amidas no filme)

Fonte: Autor, 2014



4.2.5 Processamento do Filme

Os filmes foram processados com velocidade de desd@4 rpm,
pressédo de 161 bar e temperatura de massa de 25®€hessura do
filme obtido foi de 0,040 mm. Na Tabela 9 constamesmperaturas de
processamento dos filmes, em A) temperaturas dasexa e troca tela,
em B) conexdo e temperaturas da matriz.

Tabela 9 — Temperatura de processamento dos filmes.

A)
Extrusora Troca Tela
Zonas 1.1 1.2 1.3 1.4 15 2.1 2.2 2.3
T(°C) 200 210 220 230 235 235 235 235
B)
Conexao Matriz

Zonas 3.1 3.2 3.3 41 42 43 44 45
T (°C) 235 235 235 233 233 233 233 233

Fonte: Autor, 2014

ApOs a extrusao, os filmes receberam o tratamemtma em uma
das faces e, em seguida foram embobinados. A figQirapresenta os
filmes processados.

Figura 30 — Filmes de polipropileno processados

Fonte: Autor, 20121
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE E CARACTERIZAGAO DAS AMIDAS

O esquema de sintese utilizado para a preparagéanudas esta
apresentado na Figura 31. Utilizando o &cido estedomo reagente de
partida, fez-se a esterificagdo seguida da reag@mitlacdo. As amidas
sintetizadas foram N-isopropil estearamida e NjSegropil
estearamida, nomeadas durante o estudo como anidaaiida A2,
respectivamente.

O reagente de partida (acido estearico), 0 computgonediario
(estearato de metila) e as amidas foram caraate@szaor espectroscopia
de infravermelho por transformada de Fourier (FT&R)yessonancia
magnética nuclear de carbono e hidrogénio (RM~RNdeH).

Figura 31 - Esquema de Sintese

| 1 o] el = 0 \ 2
(« ﬁ e . Fo o Sl b .rj\ o il Y
L J L | [ - |
19 v 15
Composte 1 i Composto 2 N Composte 3 a el
Hs " 1
a= CHyOH, H+, refluxo by =R;=He R, =CH(CH;3)
b= NHR{Ry CH,CL, ExN, refluxo by =Ry = Ry = CH(CH:)
Composto 3b; = Amida Ay = MNasopropal estearamida
Composto 3bs = Amida As =N -diisopropil estearamida

Fonte: Autor, 2014

Para o acido esteérico (Figura 32), observa-sargahento das
bandas na regido entre 3400 — 2400 csinal tipico das deformacdes
axiais das ligacdes O-H. Em 2916 e 2847 aiserva-se as deformacdes
axiais da ligacdo C-H alifatico. A deformacgéo axal ligacao C=0 é
observada em 1701 c¢in



73

Figura 32 — Espectro de FTIR do Acido Esteérico
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Fonte: Autor, 2014

Para o éster estearato de metila (Figura 33), wbser o
desaparecimento da deformacgéo axial da ligacadodD-&tido estearico
e o deslocamento da deformacéo axial da ligacéo (@2x@® 1742 crh
Em 2918 e 2849 cthobserva-se as deformacdes axiais da ligacdo C-H
alifatico.

Figura 33 — Espectro de FTIR do Estearato de Metila
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Fonte: Autor, 2014



74

A andlise déH RMN do éster estearato de metila esta apresentada
na Figura 34. No espectro é possivel observar nglese em 3,65ppm
correspondente aos hidrogénios da metila do éEer.2,29 ppm,
observa-se um triplete correspondente aos hidrogéo grupo Chl
ligado a carbonila. Em 1,25 ppm observa-se os deinigirogénios
ligados a cadeias alifatica. Em 0,87 ppm observasstriplete referente
aos hidrogénios do grupo Gkerminal.

Figura 34 — Espectro del RMN do Estearato de Metila

s
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Fonte: Autor, 2014

Para a amida N-isopropil estearamida, no espeetFd tR (Figura
35), verifica-se o surgimento da deformacgédo axsaligacdo N-H em
3.460 cmt. A deformacéo axial da ligacdo C=0 é verificadal@d4 cm
1. Em 2916 e 2851 ctverifica-se as deformacdes axiais da ligagdo C-H
alifatico.

O espectro déH RNM da amida N-isopropil estearamida é
apresentado na Figura 36. Neste espectro obsenra-simglete em 3,66
ppm proveniente do hidrogénio ligado a nitrogéracathida. Em 2,30
ppm, verifica-se um triplete proveniente do hidrmigédo atomo de
carbono metinico do grupo isopropil. Em 1,62 pperifica-se o triplete
do grupo metilénico ligado a carbonila. Em 1,25 pperifica-se os
demais hidrogénios metilenicos e em 0,88 ppm, uhss& 0S
hidrogénios da metila terminal.
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Figura 35 — Espectro de FTIR da N-Isopropil Estedda
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Fonte: Autor, 2014

Figura 36 — Espectro de 1H RNM da N-Isopropil Estedda
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Fonte: Autor, 2014
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No espectro d&C RMN (Figura 37), observa-se em 174.29 ppm
o sinal do carbono carbonilico, em 51,37 ppm olassevo sinal do
carbono metinico ligado ao nitrogénio. Os demaisstide carbonos séo
observados em 34,08; 31,91; 29,09; 29,44; 29,39422£2,68 e 14,08
ppm, respectivamente.
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Figura 37 — Espectro déC RMN da N-isopropil estearamida
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Fonte: Autor, 2014

Para a N,N-diisopropil estearamida, o espectro TR KFigura
38) apresenta as deformacfes axiais da ligacadalfdtico em 2918 e
2848 cmt. A deformacdo axial da ligacdo C=0 foi observaaald45
cntl,

Figura 38 — Espectro de FTIR da N-diisopropil estedéda
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Fonte: Autor, 2014
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O espectro d&8H RNM da N,N-diisopropil estearamida (Figura 39)
observa-se em 3,94 ppm um multiplete, provenientdidrogénio do
atomo de carbono metinico do grupo isopropil. E43 ppm, observa-se
o triplete do grupo metilénico ligado a carborilen 1,53 ppm, 1,29 ppm,
observa-se os demais hidrogénios metilenicos e etdamdo grupo
isopropil e em 0,88 ppm, observa-se os hidrog&aasetila terminal.

Figura 39 — Espectro del RNM da N,N-diisopropil estearamida
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Fonte: Autor, 2014

No espectro d&*C RMN da N,N-diisopropil estearamida (Figura
40), verifica-se em 170,4 ppm o sinal do carborrbalico, em 57,9
ppm verifica-se o sinal do carbono metinico ligaaonitrogénio. Os
demais tipos de carbonos séo observados na regii@ 32 ppm e 16
ppm, respectivamente.

Figura 40 — Espectro déC RMN da N-diisopropil estearamida
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5.2 CARACTERIZAGAO DOSMASTERS

O polipropileno utilizado no processamento dasters sintéticos
foi 0 homopolimero H-128 (indice de fluidez 20 giin a 190°C)
fabricado pela Braskem S/A., o0 mesmo utilizado feloricante do
master comercial. Todos ogiasters possuem a mesma composi¢ao, isto
€: 94% de polipropileno e 6% de amida.

A caracterizagéo térmica de cadaster foi realizada por analise
de TGA, DSC e indice de Fluidez. As andlise de BSTGA foram
realizadas para avaliar a estabilidade térmicantisters sintetizados e
compara-la a estabilidade térmica dhaster comercial. Além disso,
analisou-se a estabilidade térmica deesters sintetizados perante as
condicdes de extrusdo dos filmes, para que fossdvab dar sequéncia a
etapa de processamento dos mesmos, pois, sabese dpgradacdo
térmica durante o processamento, pode ocorrerrd@mfntensa, se 0s
parametros de processo ndo forem escolhidos dedacoom a
estabilidade térmica do polimero e aditivo utilizg@OAQUIRA, 2004).

O termograma de TGA (Figuras 41 e 42 e Tabela é@jodstrou
gue a decomposicéo térmica master MC inicia em 401 °C, enquanto
que omaster MA1 em 431 °C e anaster MA2 em 411°C, ou seja, 0S
masters sintetizados MA1 e MA2 apresentaram degradacawidarem
temperatura superior ao daster comercial MC. Percebe-se que, mesmo
0s masters apresentando 6% de amidas na composi¢do, somente u
estagio de perda de massa é verificado nos termagra

Figura 41 - Andlise termogravimétrica duoasters
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Fonte: Autor, 2014



Figura 42 - Analise termogravimétrica doasters e derivadas A) MC,

B) MA1 e C) MA2
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Fonte: Autor, 2014
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Tabela 10 - Temperatura inicial de decomposicanit@r (bnse)

Masters Tonset(°C)
MC 401
MA1 431
MA2 411

Fonte: Autor, 2014

Na andlise de DSC identificou-se a temperaturaisi@of cristalina
e entalpia de fusdo das amostras. As temperaterdaséo cristalina
verificadas para omasters MC, MA1 e MA2 foram respectivamente,
167,26°C, 165,58°C e 170,16°C (Figura 43 e Tab®JaHstas variacdes
de Tm podem ser decorrentes das diferentes estruturasmilias na
composicao doswasters. Observou-se apenas um pico de fusdo cristalina
para o polipropileno, ndo sendo verificado picofulsio das amidas.
Estudos sobre polipropileno e erucamida (amida bdsemaster
comercial) demonstraram, através da técnica de S0 pico de fusédo
desta amida deve aparecer somente em concentracies de 16%
(GARRIDO et al, 1997), este comportamento tambératfservado para
as amidas sintetizadas.

Figura 43 - Calorimetria exploratéria diferenciabdnasters
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Fonte: Autor, 2014



Os resultados das entalpias de fusdo (Tabela fdmfde 71,81
J.g! para omaster MC, 67,85 J.g para omaster MA1 e 65,35 J.g para
0 master MA2. A entalpia de fusé@o ou calor de fusédo é antidade de
energia necessdria para que ocorra a transicéasdedé 1 mol de um
elemento ou substancia, do estado solido para aidtiq
(CANEVAROLLO, 2006). Os resultados verificados meli&se de DSC
demonstram que oaster MC necessita de energia superior para
transicao de fase, comparado awsters sintetizados. @naster MA2 é
0 master que absorve menor energia para a transicdo deAasenor
energia para transicao de fase gasters MAL1 e MA2 pode ser atribuida
ao volume dos grupos isopropil e diisopropil dasdassintetizadas, o
que faz com que as cadeias do polimero estejamdistétes que na
amida comercial. Esses grupos devem aumentar aandist
intermolecular das moléculas do polimero, diminaind energia
necessaria para a quebra interacdo intermolecuthremte a fuséo
(MANRICH, 2005).

Tabela 11 - Resultados de Temperatura de Fusémalas(t,) e
Entalpia de Fusda\Hnm) dos filmes

Tipo de Masters Tm (°C) AHm (J.gY)
MC 167,26 71,81
MA1 165,58 67,85
MA2 170,16 65,34

Fonte: Autor, 2014

A medida do indice de fluidez domsters foi determinada por ser
um parametro utilizado na industria de transforrmagéra medir as
propriedades de fluxo dos polimeros, principalmeate testes de
controle de qualidade. E uma anélise muito utizad inddstria para
classificar os polimeros em funcéo do tipo de msamento (ASTM D-
1238). O objetivo desta andlise foi comparar a gssabilidade ou
extrusabilidade dosasters sintéticos com onaster comercial.

Para a andlise dos indices de fluidez foram retdizeacinco

medidas para cadaaster no tempo de dois minutos, e, para conversao

do resultado no tempo de dez minutos, estipulad® parma ASTM
D1238, utilizou-se a equacgao 6:

= 600m Equacéo 6

IF(T,m ”

nom )
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Onde:

T = temperatura do ensaio em graus celsius;

Mhom = Carga nominal em kg;

m = obtida pelo corte do material extrudado nadiainedida em
gramas;

t = tempo ou intervalo entre dois cortes do mdtenkdrudado,
medido em segundos;

600 = é o fator para converter grama por segundgrama por 10
minutos (10 minutos = 600 segundos).

Os resultados obtidos estédo apresentados na Teheldbserva-
se que os resultados sédo proximos apesar de cqamidas sintetizadas
apresentam um IF inferior ao da amida comercialb@m pequena
diferenca, estes resultados corroboram com a gdterastrutural dos
grupos isopropil.

Tabela 12 - indices de fluidez obtidos

Tipo de Masters MC MA1 MA2

1 2,68 2,59 3,11

2 2,51 2,64 2,42

3 3,15 2,76 2,60

4 2,72 3,00 2,77

5 2,27 2,51 2,40

Média 2,68 2,64 2,60
Desvio Padréo 0,32 0,19 0,29
IF (9/10min) 13,40 13,20 13,00

Fonte: Autor, 2014
5.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento experimental € uma ferramenta agéindo se
deseja analisar o efeito de um conjunto de fateolse uma ou mais
variaveis de interesse. A técnica mais conhecipl@gnejamento fatorial,
onde estdo envolvidos “k” fatores em diferentesisivO caso mais
simples é o planejamento fatorial em dois niveiy (Bas também pode
ser realizado em trés niveigEm algumas situacdes, ndo séo indicados
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experimentos para mais de trés niveis devido aeatmntdemasiado no
numero de experimentos, 0 que ndo € esperado guandtliza um
planejamento experimental. O recomendado é qudilze drés niveis
quando se estuda poucos fatores (NETO, 2001; MONMERY, 2003).

O planejamento fatorial abrange conceitos comaordat ou
variaveis independentes, nivel, resposta. Os fatme variaveis
independentes sdo as caracteristicas que podean warxperimento. O
nivel € o grau ou faixa de variacdo que o fatosaffier. A resposta € a
variavel dependente, que esta sendo procurada esdjue efeito dos
diferentes fatores (NETO, 200; MONTGOMERY, 2003).

A falta de planejamento muitas vezes € a causasieessos de
muitos estudos, ocasionando perda de tempo, eledags&ustos de mao-
de-obra, de matéria-prima e de processamento. Msttdo, utilizou-se
o planejamento experimental fatori&l®m o objetivo de se extrair do
tema abordado, 0 maximo de informacgfes Uteis, comiromo de
experimentos possiveis. Além disso, os principasultados obtidos
foram analisados pela Analise de Variancia (ANNOMA)Imeiramente
analisou-se todos os resultados individualmentelassificou-se as
principais propriedades de aplicacdo para efetéanddise de Variancia,
verificando desta forma, quais efeitos foram sigatfvos: o tipo de
master ou a concentracao deaster.

Do planejamento experimental, nove composi¢Bes nfora
processadas e avaliadas. A Tabela 13 apresentangmsices dos
filmes processadas para este estudo.

Tabela 13 - Composicéo dos filmes

Filmes % em massa % emmassa % em massa do
do masterMC do masterMA1 masterMA2

Filme s/ deslizante
FIMC 1% 1% (600 ppm)
F2MC 3% 39%(1800 ppm) -
F3MC 5% 5%(3000 ppm)
FAMAL 1% 1% (600 ppm)
F5MAL 3% 3%(1800 ppm)
FEMAL 5% 59%(3000 ppm)
F7TMA2 1% 1% (600 ppm)
F8MA2 3% 3%(1800 ppm)
FOMA2 5% 5%(3000 ppm)

ppm=partes por milhdo (de amidas no filme)
Fonte: Autor, 2014
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5.4 CARACTERIZAGAO DOS FILMES

Apbs o processamento dos filmes, as amostras fanaazenadas
em estufa com temperatura controlada a 40°C pdas? ds analises de
caracterizacdo foram realizadas a partir do sétlimo Escolheu-se o
armazenamento a 40°C para simular uma situacd@atahireconhecida
como condicdo problema para o aditivo comercialiqanerucamida)
como aditivo deslizante, principalmente relacionadaesisténcia a
selagem, coeficiente de fricgdo e energia supatfiConsiderando que a
climatizagcdo destes ambientes € um processo int&@camente, é de
extrema importancia obter aditivos deslizantes nmisceptiveis a
condicdes de processamento em temperaturas ansogeiperiores.

5.4.1 Termogravimetria (TGA)

Os filmes foram analisados por analise de TGA psaadiacdo da
alteracdo da estabilidade e decomposicao térmictuegdo da adicao
dos diferentes tipos denasters e concentracdes. Nos termogramas
(Figuras 44 e 45) verifica-se que os filmes comdétaster MC e 3%
de master MA2 apresentaram-se menos estaveis termicamergeoqu
filme semmaster e que para todas as outras composi¢oes a esdbilid
térmica apresentou-se superior.

Figura 44 - Analise termogravimétrica de todosilosss processados
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Fonte: Autor, 2014



Figura 45 - Analise de TGA dos filmes individuaiderivadas
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As temperaturas de decomposicédo térmica de toddsneEs e
masters constam na Tabela 14. Com relacdo a curva de perdaassa,
verificou-se somente um estagio de perda de massaportamento
tipico do polimero em estudo.

Tabela 14 - Temperatura inicial de decomposicauitér (bnse) de cada
composicao enasters

Composicdes Tnset(°C)

Filme sem deslizante 379
MC 401
F1IMC 1% 409
F2MC 3% 356
F3MC 5% 402
MA1 431
FAMAL 1% 402
F5MA1 3% 401
F6MAL 5% 415
MA2 411
F7TMA2 1% 409
FSMA2 3% 337
FOMA2 5% 401

Fonte: O AUTOR
5.4.2 Calorimetria Diferencial Exploratdria (DSC)

Na andlise de DSC os parametros determinados famam
temperatura de fuséo cristalina e entalpia de fudaorigura 46 estédo
dispostos 0s termogramas comparativos para todasomposicoes
estudadas. As temperaturas de fusao cristalinéiloes emasters para
comparativo, constam na Tabela 15. As temperatedaséo cristalina
dos filmes ocorrem entre 163,79°C e 166,70°C. Aaondemperatura
verificada foi no filme com 3% de MA2, sendo infera temperatura de
fusdo do filme senmaster deslizante. A maior temperatura de fusdo
cristalina verificada foi para a composigcdo com détnaster MAL. A
diferenca entre as temperaturas de fusdo cristgdode indicar a
existéncia de maiores cristais ou menores defeiisglinos ou ainda,
aumento da espessura lamelar (CALLISTER, 2008; AZE®, 2010).
Embora a concentracdo de amidas adicionadas awsfdeja pequena,
pode-se sugerir que a adicdo das diferentes estsutde amidas
contribuem para a alteracéo da viscosidade de nuEsg®limero no



estado fundido, e por tanto, a pressdo na saidaatidz € alterada,
ocasionando a maior ou menor mobilidade das maécuallterando a
cristalizacéo.

Figura 46 - Termograma de Fuséo Cristalina de tada®mposi¢oes
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Fonte: Autor, 2014

Tabela 15 - Resultados de temperaturas e entapifséo dos filmes

Composicdes T (°C) AHn (J.gY
Filme sem deslizante 164,57 89,74
MC (6% de amida) 167,26 71,81

FIMC 1% 164,68 54,48
F2MC 3% 164,61 66,98
F3MC 5% 164,68 70,25
MA1 (6% de amida) 165,58 67,85
FAMAL 1% 166,70 91,86
F5MA1 3% 164,91 96,17
F6MA1 5% 165,18 111,17
MA2 (6% de amida) 170,16 65,34
F7TMA2 1% 164,68 70,25
FBMA2 3% 163,79 94,18
FOMA2 5% 164,85 37,13

Tm= temperatura de fuséo cristalimdi,= entalpia de fusédo
Fonte: Autor, 2014
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Também é possivel verificar um Gnico pico de fug#&talina para
os filmes, representando somente uma fase cratatiio verifica-se
picos de fusdo para as amidas, devido a baixa otvacéo adicionada.
Estudos comprovaram que filmes de polipropileno @ocamida na
composi¢ao, analisados por DSC, apresentam piftsée distintos para
os dois componentes, somente para a concentra¢da ae 16%
(GARRIDO et al, 2000). Verifica-se mesmo comportatoepara 0s
masters MA1 e MA2.

As entalpias de fuséo dos filmes comaster MAL1 e com 3% de
master MA2 apresentaram-se superiores a entalpia de fiséme sem
master deslizante, sugerindo que a estrutura das amidesemtes no
master MA1 e o percentual de 3% nmoaster MA2 contribuem para a
organizacdo molecular, diminuindo a distancia ergtse moléculas,
aumentando a energia necessaria para a mudangsalef fato dos
percentuais de 1% e 5% dmster MA2 ndo apresentarem aumento na
entalpia de fuséo nos filmes, devem estar reladmma ma disperséo das
amidas nos filmes.

Com relagdo a concentracdo naster utilizada, a adicdo de
master MC (erucamida) diminui a entalpia de fusdo dosds em relacdo
ao filme sem master deslizante, porém, conforme aumenta-se a
concentracdo, aumenta-se a entalpia de fuséo, irsdgemelhor
organizacdo e orientagdo molecular, por tanto, atondo grau de
cristalinidade. Estes resultados indicam que a amidcamida quando
adicionada a filmes de polipropileno, fica restitlagnas regides amorfas
do polimero e contribuem para 0 aumento do grauistlinidade, além
disso, o grau de cristalinidade aumenta conformeneata-se a
concentracdo de amidas na mistura. Para a adicaoaster MA1
verifica-se 0 mesmo comportamento, porém, todosessltados sao
superiores a entalpia de fusao do filme seaster deslizante. Entretanto,
para omaster MA2 observa-se comportamento aleatério, ndo éiyalss
estabelecer uma tendéncia para a relagdo entrertomgio e valor de
entalpia. O que pode sugerir a ocorréncia de npedido e tendéncia a
aglomeraces dos aditivos nestas composicoes.

5.4.3 Coeficiente de Fric¢cdo (COF)

O objetivo desta analise comparar a variagdo dé@npetro
coeficiente de friccdo entre os filmes conm@sters sintetizados (MA1
e MA2) emaster obtido comercialmente (MC), tanto no lado naaattat
quanto no lado tratado com corona.
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Para todos os filmes produzidos, o COF estaticesaptou valor
superior a 1,15 o que impossibilitou a realizacéstaks medi¢des. Estes
resultados ocorrem quando polimero utilizado naatesn aditivo
antibloqueio, que é o caso deste estudo. Segun&ASAOPOULOS
(2002), o COF estatico € utilizado para medir @béio das embalagens,
facilidade de abertura durante ou apds o empacatamneéefinir a
eficiéncia no empilhamento de embalagens, por idspendendo da
aplicacdo, aditivos antibloqueios sao utilizadasfoemulacdes de filmes
(FINK, 2007). Como a inten¢éo do trabalho foi assalio comportamento
de migracdo de agentes deslizantes, optou-se emacr@scentar a
composi¢ao dos filmes o aditivo antibloqueio, exd@ interferéncia nos
resultados.

Os resultados das medidas de coeficientes de dridig@micos
estdo apresentados na Tabela 16. Considerandordivate de deteccéo
em 1,15, este foi o teto das leituras de COF dio@mi

Os menores coeficientes de friccdo verificadosnforas filmes
com 3% e 5% denaster MC (amida erucamida), nos dois lados dos
filmes. Na prética, quando se utilimasters a base de erucamida, este
comportamento também é verificado. Os valores d& @@didos nos
filmes commaster MC estdo de acordo com resultados descritos na
literatura (GARRIDO, 1999; MESQUITA et al, 2010; BB3ON et al,
2009). Na medida em que a concentracamakder no filme aumenta,
maior € a migracao de amidas para a superficieltaado na reducéo
dos valores de COF.

Tabela 16 - COF dindmico medido em todas as compesi

COF na face com COF na face sem
tratamento corona  tratamento corona

Composicoes

Filme sem deslizante 0,55 1,15
FIMC 1% 0,28 1,15
F2MC 3% 0,17 0,20
F3MC 5% 0,11 0,13
FAMA1 1% 1,15 1,15
F5MA1 3% 1,15 1,15
F6MA1 5% 1,15 1,15
F7TMA2 1% 1,15 0,58
F8BMA2 3% 1,15 0,68
FOMAZ2 5% 1,15 0,40

Fonte: Autor, 2014
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Os filmes commaster MA1 apresentaram coeficientes de fricgdo
elevados nos dois lados do filme. O COF verificed@m torno de 1,15
para todas as concentracdes estudadas. Mesmo c¢ameoto de
deslizamento observou-se nos filmes comster MA2 quando o COF foi
medido no lado com tratamento corona, porém, no $adh tratamento,
os valores de COF apresentaram-se menores, chegabd® para a
concentracao de 5%.

Analisando os valores de COF medidos, para os Silown o
master MA2, observa-se que os valores obtidos séo difesequando
comparamos face tratada com face ndo tratada.dPhaser tendéncia
para migracdo do aditivo para a face nao tratadgueojustificaria a
reducao significativa do valor do COF. Isto imptiaaem restricdo de
migracao para a face tratada (LLOP, 2011).

Com relagédo aos filmes comaster MA1, observa-se que néo
houve alteragdo do valor do COF para ambos os lddoBime. A
explicacao para este comportamento pode estaraeda@m ou ao fato de
gue as amidas migram e ndo agem como aditivo datdizdados os altos
valores de COF medidos para os dois lados dosdfiknpara todas as
composi¢gdes, ou a condicdo de armazenamento eatymate estar
influenciando no processo de migracao.

Em geral, percebe-se que na concentracdo de 1%ader
sintetizados, para o lado ndo tratado, os coefesede friccdo sdo
elevados para todas as composicoes.

5.4.4 Energia Superficial

A energia superficial esta ligada diretamente asadlee
molhabilidade da superficie do material (MANSHA12] Esta medida
€ necesséria para avaliar se o nivel de adeséabides atendem aos
requisitos necessarios para 0s processos de irdpresdaminacao.
Quanto maior a energia superficial medida, maioa s adesdo ou
molhabilidade do filme, em se tratando de tintalknes e adesivos
poliuretanicos (SELLIN, 2002; MAZZOLA, 2010; STROBEet al,
2003).

Na Tabela 17 estdo apresentadas as energias ciapertias
composicdes medidas com solucdo de formamida glietl monoetil
éter.
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O filmes commasters sintetizados MA1 e MA2 apresentaram
valores de energia superficial superiores aos $ilooenmaster comercial
MC. Na prética, a energia superficial adequada filaras destinados ao
processo de impressdo com tintas polares, é a@Ba dina/cm e, para
0 processo de laminacdo com adesivos poliuretjrdese ser acima de
42 dina/lcm (MAZZOLA, 2010).

Observa-se, a partir destes dados, para as coag@edrestudadas,
que os filmes conmasters MA1 e MA2 apresentam adesdo adequada
para estes processos, com energias superficiais 4hte 42 dina/cm,
enquanto os filmes comaster MC (erucamida) ndo atenderam a este
requisito, pois todos os valores de energia sug@rfleterminados para
as composicdes comaster MC foram inferiores a 37 dina/cm. O filme
com 5% damaster MC apresentou energia superficial de 32 dina/sia, e
energia é verificada em filmes de polipropileno gestamento corona
(MAZZOLA, 2010).

Relacionando as propriedades de energia supesdidaéficiente
de friccao para aaster comercial (MC), com as concentracdes de 3% e
5%, os filmes apresentaram baixos coeficientesridedb e baixas
energias superficiais, ou seja, para estas cooées as amidas migram
de forma descontrolada na condicdo de armazenanesitalada,
recobrindo os grupos polares formados pelo trattomearona. Para
comprovar esta afirmacgéo, a superficie destesdilfoielimpa com um
pano seco e a energia superficial medida apogpestedimento foi de
40 dina/cm. Para as outras composi¢des, este |[mometd nao
apresentou modificacdes na energia superficial.

Tabela 17 - Energia superficial medida com solucao

Composicdes Energia Superficial (dinas/cm)
Filme sem deslizante 42
F1IMC 1% 36
F2MC 3% 34
F3MC 5% 32
FAMAL 1% 44
F5MA1 3% 42
F6MAL 5% 42
F7TMA2 1% 42
FBMA2 3% 42
FOMA2 5% 40

Fonte: Autor, 2014
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5.4.5. Angulo de Contato

A andlise do angulo de contato teve a mesma faddidla medida
de energia superficial: avaliar o efeito de migoaghs amidas na
molhabilidade dos filmes, nas diferentes composi¢oe

Na Figura 47 constam as imagens das gotas de plicedas em
cada composi¢cdo. Para um comparativo visual doldrdgi contato,
repetiu-se a imagem do filme sem deslizante aodadtada composi¢éo
por tipo demaster.

Figura 47 - Imagens da analise de angulo de contato

-

Filme sem F1IMC 1% F2MC 3% F3MC 5%
deslizante

Filme sem FAMAL 1% F5MA1 3% F6MAL 5%
deslizante

e

Filme sem F7TMA2 1% FSMA2 3% FOMA2 5%
deslizante

Fonte: O AUTOR

O angulo de contato determinado para filmes depgileno sem
tratamento corona, utilizando agua, € de 90° (SEL&t al, 2003). Os
resultados desta andlise demonstraram maiores odngld contato
(Tabela 18) para os filmes comaster comerial (MC). O angulo de
contato verificado no filme com 5% dwaster MC foi superior ao angulo
de filmes de polipropileno sem tratamento corondilr@® com 3% de
master MC apresentou angulo de contato de 89,5°, préosiofiime sem
tratamento, somente o filme com 1%rdaster MC apresentou aumento
da molhabilidade, onde verificou-se um angulo deato de 73,7°.
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Tabela 18 - Angulo de contato medido no lado catatnento corona

Filmes Angulo de Contato @)
Filme sem deslizante 79,5
FIMC 1% 73,7
F2MC 3% 89,5
F3MC 5% 92,1
FAMAL 1% 63,3
FSMA1 3% 60,6
F6MA1 5% 58,4
F7MA2 1% 76,0
F8BMA2 3% 64,7
FOMA2 5% 60,6

Fonte: O AUTOR

Os filmes commasters MA1 e MA2 apresentaram oOtima
molhabilidade. Todos os angulos calculados forarferiores ao
polipropileno sem tratamento corona, que € de @hferiores ao filme
sem aditivo deslizante, que é 79,5° (Tabela 18ar@silos mais baixos
foram verificados nos filmes comaster MALl. Percebe-se que os
angulos de contato mais baixos e em contra partidaenergias
superficiais mais altas, ocorrem nos filmes comonesi coeficientes de
friccdo, demonstrando que nestas composi¢des aigapale amidas na
superficie € menos intensa.

5.4.6. Resisténcia a Selagem

Alguns parametros que envolvem um processo deesalagtédo
relacionados a temperatura das interfaces que seldtas, a temperatura
de fusao do polimero, a massa molar, o grau ddicagdes, a velocidade
de cristalizac&o, entre outros (MAZZOLA, 2010; SARFOPOULOS
et al, 2002). Como na preparacédo dwsters e filmes utilizou-se os
mesmos tipos de polimeros, procurou-se atravésa destise, avaliar a
variagdo da resisténcia a selagem dos filmes cdogpasm diferentes
tipos demasters e diferentes concentragoes.

A resisténcia a selagem medida neste estudo f@,aof seja, as
amostras de 25,4 mm foram seladas em varias tetapesao tempo de
0,5 s, ficaram 24 horas em repouso, e apos estelpeforam tracionadas
em uma maquina de ensaio universal. E importassaltar que as faces
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seladas foram as faces sem tratamento coronadque $aces destinadas
a este processo.

A curva de selagem a frio foi construida a paginédia de cinco
amostras medidas para cada temperatura. Estarenala parametros de
selagem importantes para a indUstria, como a texpar inicial de
selagem (T.1.S.) e o tamanho da curva de selagd @ T.I.S foi
verificada quando o filme apresentou uma forcaménpara a separacao
das duas partes (pré-definida neste trabalho emgBOMAZZOLA,
2010) e o tamanho da curva de selagem foi detedwimdravés da
diferenca da temperatura inicial de selagem e agpdeatura final de
selagem. A temperatura final de selagem foi deteada antes da queima
dos filmes, observando-se o ponto onde a selageda apresentava
qualidade.

Verifica-se na curva de selagem (Figura 48) quengportamento
de selagem dos filmes € similar para todas as csigg®s, visto se tratar
dos mesmos polimeros. As variagdes verificadasuneaade selagem
apresentam o mesmo comportamento visto na pratidavem estar
relacionadas aos erros experimentais e variagopedesso (espessura,
corte de amostras, etc), porém, a variacéo da (&Bela 19) apresenta
resultados que devem ser levados em considera®@ddpdh importancia
desta temperatura nos processos de empacotaméneadao.

Figura 48 - Resisténcia a selagem dos filmes anmaatos a 40°c por 7
dias
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Fonte: Autor, 2014



95

Verificou-se que a menor T.I.S. ocorre no filme cb¥h demaster
MC e a maior no filme com 5% amaster MA2. Observando os tipos de
masters, os filmes commaster MC apresentaram os melhores resultados,
podendo-se afirmar que estes filmes, quando widiga@m processos de
empacotamento automaticos, apresentardo melhangderto, pois uma
T.I.S. mais baixa ir4 permitr o aumento da veladiel de
empacotamento, exigéncia cada vez maior, com assrteenologias de
maquinas de empacotamento automatico (MAZZOLA, 2010
SARANTOPOULOS et al, 2002).

Tabela 19 - Dados de selagem de todas as comp®si¢oe

Filmes AT (°C) T.I.S. (°C)

Filme sem deslizante 48 130
FIMC 1% 51 127
F2MC 3% 45 133
F3MC 5% 46 132
FAMAL 1% 45 133
F5MA1 3% 44 134
F6MAL 5% 44 134
F7TMA2 1% 46 132
FSBMA2 3% 42 136
FOMA2 5% 39 139

AT = Tamanho da curva de selagem (°C)
T.1.S. = Temperatura inicial de selagem (°C)
Fonte: Autor, 2014

Relacionando a T.I.S. do filme semaster deslizante com todas as
composicgdes, verifica-se que o filme com 1%nwster MC apresenta
T.1.S. inferior ao filme sem aditivo. Esta variagémle ser explicada por
erros experimentais, variacdo de espessura e loameentracdo de
amidas no filme.

O master MA2 foi o master que apresentou maior influéncia na
T.1.S. contribuindo para um aumento de 9°C quandongentracdo era
de 5%. Conclui-se que o aditivo N,N-diisopropileesamida daenaster
sintético MA2, influencia significativamente na feenatura de inicio de
selagem, dificultando o processo de entrelagcamerdiecular, sendo
necessario fornecer mais calor para promover gaglaestes filmes.
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5.4.7. Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

A morfologia dos filmes foi analisada por microsieode forca
atdmica com o objetivo de avaliar a morfologia filoses em funcgéo da
migracdo e deposicdo das amidas na superficie itloesf Esta
verificacéo foi realizada no lado com tratamentmna (Figura 49) e sem
tratamento corona (Figura 50).

Figura 49 - Imagens de AFM verificadas na face tatamento corona.
Area de varredura de 5x&m?.

4

Filme sem deslizante

.iH .i% RN,

FIMC 1% F2MC 3% 3MC 5%

FAMAL 1% F5MA1 3% F6MAL 5%
F7MA2 1% F8MA2 3% FOMA2 5%

Fonte: Autor, 2014
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Figura 50 - Imagens de AFM verificadas na face satamento corona.
Area de varredura de 5x&n?

Il

Filme sem deslizante

]

FIMC 1%

R,

F2MC 3%
F3MC 5%

i% W

FAMAI 1%

F5MA1 3% F6MAL 5%
F7MA2 1% FSMA2 3% FOMA2 5%

Fonte: Autor, 2014

As imagens de AFM demonstram tanto no lado comartrahto
corona, quanto no lado sem tratamento corona, gjfiemes commaster
comercial (MC) apresentam maior irregularidade digi@l que os
respectivos filmes processados coasters sintetizados (MAL e MA2).
Percebe-se que a existéncia de maior aglomerac&slevacbes nos
filmes com master MC, condizem com os resultados de energia
superficial, &ngulo de contato e valores de COF.
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Na literatura, POISSON et al (2009) descrevem cotap@nto
semelhantes, em estudo variando a concentracdoaiereda e oleamida
em filmes de polietileno.

5.5 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados obtidos para as propriedades detiasnneste
estudo foram avaliados pela Analise de VariancillN®VA) com
auxilio dosoftware Satistica. Na Tabela 20 apresenta-se os resultados
organizados para cada propriedade avaliada

Tabela 20 - Resultados obtidos para todas as cagdpss

Angulo E.S.
Tonset Tm AHm T.LS. Contato (dina COF COF

Filmes o o 1 o
Q) (O Gg) (O g jm M KD

FIMC 1% 409 164,68 54,48 127 73,70 36 0,28 1,15
F2MC 3% 356 164,61 66,98 133 89,50 34 0,17 0,20
F3MC 5% 402 164,68 70,25 132 92,10 32 0,11 0,13
FAMAL1 1% 402 166,70 91,86 133 63,30 44 1,15 1,15
FSMA13% 401 16491 96,17 134 60,60 42 1,15 1,15
F6MA1 5% 415 165,18 111,17 134 58,40 42 1,15 1,15
F7TMA2 1% 409 164,68 70,25 132 76,00 42 1,15 0,58
F8MA2 3% 337 163,79 94,18 136 64,70 42 1,15 0,68
FOMA2 5% 401 164,85 37,13 139 60,60 40 1,15 0,40

Tonse= temperatura de inicio de decomposicao térmica.
Tm= temperatura de fuséo cristalina

AHpn = entalpia de fuséo

T.1.S. = temperatura inicial de termosselagem

E.S. = energia superficial

COF (T) = COF medido na face tratada

COF(NT) = COF medido na face ndo-tratada

Fonte: Autor, 2014

A andlise de variancia, usando modelos de regreseampara o
efeito medido (propriedade) com um modelo ondaustajseria perfeito
(100%). Basicamente, utiliza um modelo idealizaologguacdes lineares
ou quadraticas, em funcdo das combinac¢des iniaf@issentadas pela
matriz de experimento, com os valores reais. Ogiaeslo modelo sdo
atribuidos a erros experimentais ou a que o fatalisado néo altera a
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propriedade, ou seja, o fator néo € significata@f propriedade medida
(NETO et al, 1995).

Considerou-se nas andlises um intervalo de cordigh€.) de
90%. Para este I.C. a andlise estatistica sugere ftijpo e a concentracdo
de master s&o fatores significativos para as propriedadesmeeratura
inicial de selagem e energia superficial dos filngee o tipo denaster
tem influéncia significativa na temperatura de €uséistalina e entalpia
de fuséo, angulo de contato e coeficiente de frici#s filmes e ainda,
que a concentracdo deaster é significativa para a temperatura de
decomposicéo térmica dos filmes.

5.5.1 Efeito do tipo e concentracdo dmasterna temperatura inicial
de selagem e energia superficial dos filse

Estatisticamente, a concentracdo e o tipandger apresentam
influéncia significativa na T.1.S. dos filmes, amsljgara o0 modelo linear
com um intervalo de confianga acima de 95% (Tab&)a

Tabela 21 - Analise de Variancia para T.l.S.

Fator / 5
Modelo SQ GL MQ F P R

Master (L) 37,50 1 37,50 11,25 0,03 0,97

Master (Q) 0,50 1 0,50 0,15 0,72 0,28
% Master(L) 28,17 1 28,17 8,45 0,04 0,95
% Master (Q) 450 1 450 1,35 0,31 0,69

Erro 13,33 4 3,33

Total SQ 84,00 8

SQ = Soma dos Grau de Liberdade
MQ = Média Quadratica

F = Fator de Fisher

p = Probabilidade

R2 = Ajuste do Modelo.

Fonte: Autor, 2014

Pelo grafico de pareto, os dois fatores sédo satifios, ambos
para o modelo linear, com I.C. de 95% (Figura 51).
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Figura 51 — Gréfico de Pareto para dados de T.I.S.

(1) Tipo de master(L) -3 354102
(2)% Master(L) !2,9%333

9% Master(Q) 1161695

Tipo de master(Q) 38729683

Fonte: Autor, 2014

p=1
Efeito Estimado

Pode-se verificar na superficie de resposta (Fi@a que o
aumento da concentracdo master, provoca 0 aumento da temperatura
inicial de selagem. Teoricamente, conforme discoutitb capitulo
anterior, quanto maior a concentracdo de amidasoadidas ao filme,
maior a quantidade de amida que migrara para affipe a estrutura
das amidas irA comprometer a fusdo das interfazddnie (RAWLS,
2002; MAZZOLA, 2010). Na pratica, o mesmo compoeato foi
observado, paramaster comercial e para gsasters sintéticos.

Figura 52 — Superficie de resposta para dadoslde T.

% Master

| Tselagem (°C)
> 136
Il < 136
< 134
<132
=< 130
Mc MAT MAZ- <128
Tipo de Master <126

Fonte: Autor, 2014
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Com relacdo ao efeito do tipo aeaster na T.l.S. dos filmes,
observou-se 0s menores valores para os filmesmasters MC, seguidos
dos filmes commaster MA1 e por Ultimo, os filmes comaster MA2.
Como tratam-se de novas estruturas de amidas, nclintes grupos
isopropil e diisopropil na cadeia, estes gruposnd@r volume, podem
estar contribuindo para o aumento da T.I.S., diodo o
entrelagamento molecular, mesmo estando em memmegtacido na
superficie. A Figura 53 apresenta as estruturaschdas contidas em
cada master, minimizadas pelo Software ChemBio3D. E possivel

visualizar a diferenca de volume da “cabeca” pelatre os diferentes
tipos de aditivos.

Figura 53 — llustragdo das amidas contidasnnesser s
MC — erucami MA1 — N-isopropil estearamida

e

Fonte: Autor, 2014

Na andlise de variancia, para a propriedade dgiersuperficial,
verificada no lado dos filmes que receberam tratéoneorona, tanto o
tipo demaster quanto a concentracao whaster, apresentaram resultados
significativos para o efeito combinado do modeiedir e quadratico, com
I.C. préximo a 100% (Tabela 22).

Tabela 22 - Andlise de variancia para energia §osr

Fator / Modelo SQ GL MQ F P R2

Master (L+Q) 130.67 2 65,33 98,00 0,04 0,99
% de Master

10.67 2 5,33 8,00 0,04 0,96
(L+Q)
Erro 267 4 0,67
Total SQ 144,00 8

Onde: SQ é a soma dos quadrados, GL é o grau efeldiile, MQ é a média
quadratica, F é o fator de Fisher, p é probabiéda&k? é o ajuste do modelo.
Fonte: Autor, 2014
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A analise de Pareto (Figura 54) demonstra pougsifis@ncia
estatistica para a concentracdo miester para o modelo quadratico,
porém, o efeito combinado do modelo linear e quadrapara a
concentracdo denaster € muito significativo, conforme verificado na
andlise de variancia.

Figura 54 — Andlise de pareto para a energia sajarf

(1) Tipo de master(L) jﬂ.

Tipo de master(Q} 8.660254

(2)% Master(L) -4,

% Master(Q) 0.

p=1
Efeito Estimado

Fonte: Autor, 2014

Conforme verifica-se na superficie de respostau(gigh5), o
aumento da concentracdo master na composicao dos filmes, para os
masters estudados, provoca a diminuigdo da energia sgja® mesmo
comportamento foi verificado em estudos anterioman aditivos
deslizantes a base de erucamida e oleamida (SE@N1699; SELLIN,
2002).

Avaliando o efeito do tipo denaster para esta propriedade, o
master MC (composto por erucamida) contribui de forma atieg,
diminuindo a energia superficial dos filmes parknres impréprios para
as aplicagbes de impressédo e laminagdo, enquamoosgunasters
sintetizados MA1 e MA2, ndo prejudicam o tratamesuperficial, as
energias superficiais observadas sdo em torno det4Glina/cm.
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Figura 55 — Superficie de resposta da energia fitiper

% Master

Energia Superficial
(dinas/cm)

MC MA1 MA2
Tipa de Master <30

Fonte: Autor, 2014

As imagens de AFM (Figura 56) demonstram que, pargesma
concentracao deaster, a superficie de maior elevacao (filme coester
MC) apresenta menor energia superficial e que aerBcies mais
uniformes (filmes conmasters MA1 e MA2) apresentam as maiores
energias superficiais. Os filmes canasters MA1 e MA2 apresentam
superficies similares ao filme semaster deslizante, sugerindo duas
situacgdes, ou as amidas thoasters MA1 e MA2 ndo migram para a face
com tratamento corona, por serem restringidas pgtopos polares
formados pelo tratamento superficial, ou migranmpeguena quantidade,
recobrindo a superficie sem interferir na molhdhitie.

Estudos comprovaram que o tratamento corona patienggr a
migracdo de determinadas amidas (LLOP et al, 20lste
comportamento pode ter ocorrido para as amidagtiziadas, além disso,
o tamanho da molécula defini a velocidade de migraguanto maior a
molécula menor serd o coeficiente de difusdo (Ll&DRI, 2011), por
tanto, quanto maior a molécula, para as mesmasgf@sdde estudo,
menor sera a quantidade que migrara para a supattidiime.



104

Figura 56 - Imagens de AFM dos filmes com 3%rdster analisados no
lado com tratamento corona

(9

. ®»

F2MC 3% F5MAL 3%

Filme sem
deslizante

Fonte: Autor, 2014

5.5.2 Efeito do tipo danasterna temperatura de fuséo cristalina,
entalpia de fuséo, angulo de contato e ¢ioente de friccdo dos
filmes

Pelos resultados da ANNOVA, o tipo daster tem influéncia
significativa na temperatura de fuséo cristalieatlpia de fuséo, &ngulo
de contato e coeficiente de friccdo dos filmes.

As temperaturas de fusdo cristalina dos filmes smgmtaram
significAncia estatistica somente para o tipondster, com intervalo de
confianga de 94 % para o modelo quadrético (Ta®la

Tabela 23 - Andlise de variancia para Temperaterféudéo Cristalina

Fator / )
Modelo SQ GL MQ F P R

Master (L) 0,07 0,07 0,22 0,66 0,34
Master(Q) 2,19 219 7,01 0,06 0,94
% Master (L) 0,30 0,30 0,97 0,38 0,62
% Master (Q) 0,96 0,96 3,05 0,15 0,84
Erro 1,25 0,31
Total SQ 4,78
Onde: SQ é a soma dos quadrados, GL é o grau eteldile, MQ é a média
quadratica, F é o fator de Fisher, p é probabiéda&? é o ajuste do modelo.

ORRRRE R
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Fonte: Autor, 2014
O andlise de Pareto (Figura 57) também demonsigaificancia
estatistica para o tipo deaster, modelo quadratico.

Figura 57 - Anélise de pareto para a temperatufasi®

Tipo de master(Q) 264852
% Master(Q) -1,74743
(2)% Master(L) -,984571
(1)Tipo de master(L) - 474053
p=1

Efeito Estimado

Fonte: Autor, 2014

A Figura 58 apresenta as médias obtidas para aetaipa de
fusdo cristalina para um I.C. de 90% de confiahdigl

Figura 58 - Médias obtidas para temperatura defasétalina

167,0

166,5

166,0

1655

Tm (°C)

165,0

164,5

164,0

163,5

1630

MC MA1 MA2
Tipo de Master

Fonte: Autor, 2014
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As entalpias de fusdo apresentaram significanciatistica
somente para o tipo deaster, com I.C. de 92% para o modelo quadratico
(Tabela 24).

Tabela 24 - Analise de variancia para Entalpiautié

Fator / G
Modelo SQ L MQ F P R
Master (L) 16,10 1 16,10 0,04 0,85 0,15
Master(Q) 2337,68 1 2337,68 5,72 0,07 0,92
% Master (L) 0,64 1 0,64 0,02 0,97 0,03
% Master (Q) 351,301 351,30 0,86 0,41 0,59
Erro 1633,51 4 408,38

Total SQ 4339,318

SQ = Soma dos Grau de Liberdade
MQ = Média Quadratica

F = Fator de Fisher

p = Probabilidade

R2 = Ajuste do Modelo.

Fonte: Autor, 2014

Através da andlise da variancia, percebe-se goester MA1
aumenta a temperatura de fusdo e entalpia de flsfidilmes para
valores superiores ao filmes sem deslizante. O atonta temperatura
de fusdo pode indicar que nestas composicdes tamistais maiores,
menores defeitos e aumento da espessura lamelaZ{@IRA, 2010).
Estudos anteriores afirmam que as amidas ndo pafétan a propriedade
de massa do polimero e que afetam somente asqatages superficiais,
devido a concentracdo aplicada ser muito pequemanédia 2000 ppm
(MESQUITA et al, 2010; POISSON et al, 2009). Camata-se de uma
nova amida, esta amida pode estar modificand@asiade do polimero
no estado fundido, conforme relatado anteriormeédt&ato da amida do
master MA2 (N,N-diisopropil estearamida) apresentar mdaemanho
molecular do que a amida daeaster MA1 (N-isopropil estearamida) e
nao demonstrar efeito significativo sobre esta pedade, pode estar
relacionado a ma disperséo do aditivo no filme.

A andlise de pareto (Figura 59) também demonstgmifis&ncia
estatistica para o modelo quadrético para o tippadter. Na Figura 60
verifica-se as médias obtidas para um |.C. de 90%.
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Figura 59 - Analise de pareto para a entalpia sédu

Tipo de master(Q)

% Master(Q)

(1) Tipo de master(L)

(2)% Master(L)

Fonte: Autor, 2014

2.392552

9274886

198989

0395958

Efeito Estimado

Figura 60 - Médias obtidas para entalpia de fusédo

140
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100

80

dHm (J.gh

60
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Fonte: Autor, 2014

MC

MA1
Tipo de Master

MAZ

Com relagdo a analise do angulo de contato, a mapreaentou
significancia estatistica para o tipordaster, para o modelo linear (I.C.
de 93%) e modelo quadratico (I.C. de 92%) (TabB)a 2
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Tabela 25 - Analise de variancia para o0 angulootéato

Fator /

2
Modelo SQ GL MQ F P R
Master (L) 486,00 486,00 5,79 0,07 0,93
Master (Q) 470,22 470,22 5,69 0,07 0,92

1
1
% Master (L) 0,60 1 0,60 0,08 0,94 0,06
1
4

% Master (Q) 1,68 1,68 0,02 0,89 0,11
Erro 335,30 83,83
Total SQ 1293,80 8

Onde: SQ é a soma dos quadrados, GL é o grau eteldile, MQ é a média
quadratica, F é o fator de Fisher, p é probabigéda&? é o ajuste do modelo.

Fonte: Autor, 2014

A analise de pareto apresenta confiabilidade préxara os dois
modelos para o fator tipo deaster (Figura 61).

Figura 61 - Analise de pareto para 0 angulo deatont

(1) Tipo de master(L) -2,40784

Tipo de master(Q) 236844

% Master(Q) 1415914

(2)% Master(L) -08472

Efeito Estimado
Fonte: O AUTOR

Os filmes commasters MA1 e MA2 apresentaram 0sS menores
angulos de contato. Comparando estes resultadoa aoélise de energia
superficial, sabe-se que quanto maior a energiarficipl dos filmes,
menor serd o angulo de contato medido (COSTA, 208&ijficou-se
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comportamentos similares para estas analises. @semangulos de
contato verificados foram nos filmes comaster MC, em contra partida,
as menores energias superficiais foram medidasaifilshes, o contrario
ocorreu para os filmes commasters MA1 e MA2. O master MA1l
apresentou os melhores resultados, sendo a médigada (Figura 62)
em torno de 60°.

Figura 62 - Médias obtidas para os angulos de twnta

110

100

90

80

70

Angulo de Contata

60

50

40

MC MAT MA2
Tipo de Master

Fonte: Autor, 2014

Os resultados de COF medidos no lado com tratantwmwtma
demonstraram pela andlise de variancia que o tpuoagter tem efeito
significativo nesta propriedade, apresentando abitifiade proxima a
100% para a combinacédo dos modelos linear e qizml(dbbela 26).

Tabela 26 - Andlise de variancia para o COF medaltado com
tratamento corona

Fator / Modelo SQ GL MQ F P R2
Master (L+Q) 1,86 2 0,92 374,53 0,01 0,99
% deMaster
0,01 2 0,01 1,00 0,44 0,55
(L+Q)
Erro 0,01 4 0,01
Total SQ 1,87 8

Onde: SQ é a soma dos quadrados, GL é o grau efeldile, MQ € a média
quadratica, F é o fator de Fisher, p é probabigdad?? é o ajuste do modelo.
Fonte: Autor, 2014



110

Para o lado tratado dos filmes,roasters MA1 e MA2 afetam de
forma significativa, com baixo erro, o COF dos fn aumentando os
valores. Omaster MC apresenta os menores valores.

A analise de pareto (Figura 63) indica maior cdifidade para o
modelo linear para o fator tipo d&ster.

Figura 63 - Andlise de pareto para o COF mediddadwmcom tratamento

corona
(1) Tipo de master(L) 123.70233

Tipo de master(Q) 13,68455

(2)% Master(L) -1,39425

% Master(Q) - 23757

Efeito Estimado

Fonte: Autor, 2014

As composicdes comaster MC demonstraram valores de COF
baixos, que permitem a aplicacdo. As composi¢cOesnaasters MAL e
MAZ2 apresentaram valores de COF altos, sendoldiffoedicédo. O filme
semmaster deslizante, apresentou COF no lado tratado de érfsftianto
que os filmes commasters MA1 e MA2 apresentaram COF de 1,15, ou
seja, 0 COF aumentou com a adi¢cdo das amidaszaotas, essas amidas
parecem agir de forma diferente neste lado do filme

Conforme estudo de Llop et al (2011), duas explieagpodem ser
assumidas para este resultado, os grupos polar@sdogepela descarga
corona podem estar restringindo a migracéo dassampidra a superficie
do filme ou a velocidade de migracédo destas esasi inferior devido
ao maior tamanho destas moléculas, e por issm@otracao de amidas
nestes filmes é inferior.

A média calculada (Figura 64) para os resultaddS@E por tipo
de master foi de 1,15 para as composi¢cdes coaster MAL1 e MA2 e
0,20 para as composicdes comster MC.
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Figura 64 - Médias obtidas para 0 COF medidos do ¢tam tratamento

corona

COF Lado Trat. Cofona
= = =
= & £

=
o

0.0

Fonte: Autor, 2014

Os resultados de COF medidos no lado sem tratancentma,
demostraram pela analise de variancia, que o #poadter tem efeito

MA1

Tipo de Master

MA2

significativo sobre esta propriedade, apresentandbC de 95% para o

modelo quadratico (Tabela 27)

Tabela 27 - Analise de variancia para o COF no $zao tratamento

corona

Fator / Modelo SQ GL MQ F P R2
Master (L) 0.01 1 0,01 0,05 0,83 0,16
Master (Q) 0,78 1 0,78 7,21 0,05 0,95

% Master (L) 0,24 1 0,24 2,20 0,21 0,79
% Master (Q) 0,02 1 0,02 0,13 0,74 0,27
Erro 0,44 4 0,11
Total SQ 1,48 8

Onde: SQ é a soma dos quadrados, GL é o grau eteldile, MQ é a média

quadratica, F é o fator de Fisher, p é probabiéda&? é o ajuste do modelo.

Fonte: Autor, 2014
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A analise de pareto (Figura 65) também indica maior
confiabilidade para o modelo quadratico para o figho demaster.

Figura 65 - Andlise de pareto para os resutad@Qfe medidos no lado
sem tratamento corona

Tipo de master(Q) 268544
(2)% Master(L) 148446
% Master(Q) - 357106
(1) Tipo de master(L) 2226695
p=1

Efeito Estimado

Fonte: Autor, 2014

As médias obtidas para o coeficiente de friccdoideedo lado
sem tratamento estdo apresentadas na Figura 66.

Figura 66 - Médias obtidas para o COF medidos do $&m tratamento
corona

COF Lado sem Tratamento Corona

MC MA1 MA2
Tipo de Master

Fonte: Autor, 2014



113

Para o lado dos filmes sem tratamento corona, samaldo as
médias calculadas (Figura 66), observa-se quaster MA1 aumenta o
coeficiente de friccdo, enquanto quenasters MC e MA2 diminuem,
sendo os menores valores observados para os filomsnaster MC.
Conforme relatado para outras propriedades anabsas amidas dos
masters MA1 e MA2 apresentam moléculas maiores e por tanto
velocidade de difuséo inferior & amida contidamaster MC.

As andlises de AFM apresentaram superficies serag@les para
as composi¢bes comaster MA1 e MA2, demonstrando a baixa
concentracdo de amidas na superficie destes filmdfando por tanto,
em altos coeficientes de friccdo, porém, observaeste lado dos filmes,
que as composi¢cbes comaster MA2, apresentam valores de COF
inferiores as composicées comaster MAL. Sugere-se que estas
diferencas entre osaasters MA1 e MA2 estejam relacionadas a ma
dispersao das amidas daster MA2 nos filmes ou que as moléculas do
master MA2, por apresentarem maior volume, proporcionemionefeito
deslizante.

Analisando os resultados de COF nos dois ladodildess, os
filmes commaster MC apresentam COF baixos nos dois lados, infeyiore
ao filme sem deslizante, os filmes comsters MA1 apresentam COF
alto nos dois lados do filme e os filmes coaster MA2, na face com
tratamento corona apresentam valores altos, porénface sem
tratamento, o COF é mais baixo, para 5%nuester MA2 o COF
verificado foi de 0,40. Para efeito de aplicacas filmes, nas condi¢des
e concentracdes investigadasmasters MAL1 e MA2 ndo apresentaram
valores de coeficientes de friccdo solicitados\eelnindustrial (0,10 a
0,30).

5.5.3 Efeito da concentracdo dmasterna temperatura de
decomposicéo dos filmes

A andlise de variancia indicou para as temperatutas
decomposicao térmica dos filmes, que a concentdgamster apresenta
efeito significativo na propriedade, com um |.C3%86 para o modelo
guadratico (Tabela 28).

A concentracdo de 3% deaster diminui a temperatura de
decomposicao térmicas{ke) dos filmes para valores inferiores ao filme
semmaster deslizante, enquanto que para as outras conceesragh set
€ superior ao filme semaster deslizante.

A andlise de pareto (Figura 67) também demonstr@orm
confiabilidade para o modelo quadratico para aeoinacdo denaster.
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Tabela 28 - Andlise de variancia para a temperakeidecomposicao
térmica

Fator / »
Modelo SQ GL MQ F P R

Master (L) 66,67 1 66,67 0,19 0,69 0,31
Master (Q) 826,89 1 826,89 2,33 0,20 0,80
% Master (L) 0,67 1 0,67 0,01 0,97 0,033
% Master(Q) 3472,22 1 347222 9,77 0,04 0,96
Erro 1421,78 4 355,44

Total SQ 5788,22 8

SQ = Soma dos Grau de Liberdade
MQ = Média Quadrética

F = Fator de Fisher

p = Probabilidade

R2 = Ajuste do Modelo.

Fonte: Autor, 2014

Figura 67 - Andlise de pareto para a temperatucdedemposi¢éo
térmica

% Master(Q) ia 12543

Tipo de master(Q} 1.525238

(1) Tipo de master(L) - 43308

(2)% Master(L) -,043308

p=1
Efeito Estimado

Fonte: Autor, 2014

Pelas médias obtidas (Figura 68)emetdos filmes é afetada por
uma determinada concentracao.
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Figura 68 - Médias obtidas para a temperatura denaigosicéo
térmica

440

420

400

380

Tonset(°C)

360

340

320

% Master

Fonte: Autor, 2014

N&o verificou-se relagdo entre a concentracdomdsier e a
diminuicdo da estabilidade térmica dos filmes,ovigtie a menor e a
maior concentracdo nédo interfere nesta propriedade.
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6 CONCLUSAO

Este estudo possibilitou a avaliagdo do efeitostiaiira de novas
amidas como aditivo deslizante em filmes de pofiemo.

As analises termogravimétricas dos filmes indicaramanor
estabilidade térmica para todas as composi¢cfes8eodemaster. O tipo
demaster ndo apresentou influéncia significativa na estidoile térmica
dos filmes nesta concentracao.

Através da técnica de DSC, verificou-se o aumeati@hperatura
de fuséao cristalina e entalpia de fusdo dos filowa master MAL. A
concentracdo nao apresentou significancia estatisppara esta
propriedade.

Os coeficientes de friccdo verificados na face filoses com
tratamento corona apresentaram-se altos para apos@iies com
masters MA1 e MA2, ou seja, osnasters MAL1 e MA2 afetam esta
propriedade de forma negativa, diminuindo o desieto dos filmes.
Para a face sem tratamento corona, observou-sentude COF nos
filmes commaster MA1. O COF verificado nos filmes comasters MA1
e MA2 os tornam improprios para 0s processos deaeotpmento
automatico, o menor valor verificado foi de 0,48gpa filme com 5% de
master MA2. O solicitado na pratica deve estar entre &@10,30. As
composi¢gdes com 3% e 5% dester MC apresentaram COFs dentro
desta faixa de valores. Para a concentracdo dedds bs COFs foram
elevados. Os coeficientes de friccdo mais baixeanfomedidos nas
superficies que apresentaram maior deposicdo vagdle, verificadas
nas imagens de AFM.

Verificou-se na andlise de energia superficial queumento da
concentracdo denaster nos filmes diminui a energia superficial, para
qualquer tipo denaster. Em relacéo ao tipo deaster, as composicdes
commasters MA1 e MA2 apresentaram energia superficial entre 42
dina/cm. Osmasters MA1 e MA2 apresentaram excelentes resultados
para a aplicacdo em estudo.n@ster MC é omaster que apresentou
maior impacto nesta propriedade, para qualqueretdragdo a energia
superficial apresentou valores muito baixos, todoams impréprios para
0s processos de impressao e laminacdo. As imageABM realizadas
na face com tratamento corona, demostraram magpasigio superficial
ou elevacgdes para as composi¢des comsber MC.

A analise de angulo de contato demonstrou baixgsilés de
contato para os filmes comasters MA1 e MA2 e altos angulos para os
filmes commaster MC. Esta propriedade confirmou os resultados de
energia superficial.
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Com relacdo a resisténcia a selagem, a curva de selagem
apresentou similaridade para todas as composicfes, porém,
observou-se variagfes significativas na temperatura inicial de
selagem. Os filmes com masters MA1 e MA2 apresentaram
T.1.S. superiores aos filmes com master MC e a T.l.S aumenta
com o aumento da concentracdo de master na composicao. As
imagens de AFM na face sem tratamento corona, demostraram
que as composicdes de maior elevacdo, sdo as composicdes
com master MC. Presume-se que as superficies de maior
elevacédo indicam a presenca de maior deposicdo de amidas,
porém, ndo observou-se relagdo entre a T.I.S. e as amidas
presentes na superficie, visto que a T.I.S destes filmes
deveriam apresentar-se mais altas e isto néo foi verificado.

Pela analise morfolégica, as composi¢cdes coaster MC
apresentaram maior deposicdo ou elevagdes, podensiagerir que as
amidas contidas nesteaster, migraram em maior quantidade que as
amidas contidas nosaster MA1 e MA2.

Conclui-se desta forma, que as amidas sintetizBdiaspropil
estearamida e N,N-diisopropil estearamida, nasi¢desl em estudo, ndo
fornecem aos filmes de polipropileno o deslizamestgerficial
adequado e ndo devem ser utilizadas como aditeslzdntes em filmes
destinados a impresséo, laminacdo e empacotameimnéico. A
amida comercial erucamida nédo fornece aos filmepdipropileno a
energia superficial requerida para os processoaptessao e laminacgao,
um dos problemas identificados na indUstria atuatene
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar o efeito da misturas dosasters MC, MA1 e MA2 nas
propriedades estudadas;

* Analisar a superficie dos filmes por MicroscopiatEinica de
Varredura (MEV) e Microscopia Otica;

¢ Processar filmes commaster MA2 com concentracdes
superiores;

« Avaliar as propriedades estudadas, aplicando masters
sintéticos em outros polimeros, como polietilenpsl@midas;

* Avaliar o comportamento de migracéo dusters sintéticos em
filmes coextrudados.
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