UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

§l ESCOLA DE ENGENHARIA
UFRGS DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA

D R By s’ TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO EM ENGENHARIA
QUIMICA

Avaliacao do efeito de diferentes
tipos de antibloqueantes nas
propriedades de filmes de PEBD.

Autora: Gabriela Fraga

Orientadora: Prof®. Dr°. Marla Azdrio Lansarin

Porto Alegre, dezembro de 2021.






Autora: Gabriela Fraga

Avaliacao do efeito de diferentes tipos de
antibloqueantes nas propriedades de filmes de PEBD.

Trabalho de ConclusGo de Curso apresentado a
COMGRAD/ENQ da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul como parte dos requisitos para a
obtencdo do titulo de Bacharel em Engenharia
Quimica

Orientadora: Profa. Dra. Marla Azario Lansarin

Banca Examinadora:
Prof. Dr., Nilo Sergio Medeiros Cardozo, UFRGS

Prof. Dr., Pedro Juarez Melo, UFRGS

Porto Alegre

2021



il Avaliacdo do efeito de diferentes tipos de antibloqueantes nas propriedades de filmes de PEBD.

AGRADECIMENTOS

Gostaria de agradecer a todos que me apoiaram na realizacdo deste trabalho e me
incentivaram a seguir em frente.

A minha orientadora Prof’. Dr’. Marla Azério Lansarin por todo apoio, incentivo,
persisténcia e dedicacdo durante o periodo de realizacdo deste trabalho.

A Braskem pela oportunidade de aperfeicoamento profissional e incentivo a pesquisa,
disponibilizando seus recursos no laboratério para o desenvolvimento desse estudo.

Aos meus pais, Zili Fraga e Edna Teresinha Kemper Fraga, e minha irm3, Julia Fraga, pelo
amor, apoio, paciéncia e compreensdao nos momentos de auséncia. Sem eles, nada seria
possivel.

Aos meus colegas da Braskem, principalmente ao Time de Desenvolvimento de Produto,
meus sinceros agradecimentos por toda ajuda e aten¢ao dedicada.

Aos meus amigos da UFRGS, principalmente ao Daniel Baldin Franceschini, Daniela Luft,
Eduardo Souza Quadros Pereira, Eduardo Bortolon, Henrique Cortoni Caporal, Julia de Borba
Rafainer, Laura Grabin Scherer, Leticia Weidlich Sfreddo, Luca Zart Klafke, Murilo Becher
Dewes e Vicente Camargo Visentini pela parceria, ajuda, companheirismo e muito estudo
dos ultimos cinco anos.

As minhas amigas de longa data, que mesmo com o passar dos anos continuam ao meu
lado, torcendo por mim e me apoiando. O meu muito obrigada a Larissa Berto Rech, Leticia
Jacinto Bahia, Luana Leticia dos Santos, Rafaela Cristine da Silva, Nathdlia Locatelli Cezar e
Vanessa Barreira.



DEQUI / UFRGS — Gabriela Fraga iii

RESUMO

No presente trabalho estudou-se a influéncia de diferentes agentes antibloqueantes nas
caracteristicas de um PEBD do portfélio Braskem, referéncia para a empresa em
propriedades o6ticas. Além de compreender os mecanismos de atuacdo dos aditivos, avaliou-
se a possibilidade de substituicdo do aditivo atualmente utilizado. Foram comparadas oito
formulacgbes: aquela que estd sendo usada no momento; na auséncia de antibloqueante e
deslizante; dois tipos de silica (Si-1 e Si-2, em duas propor¢des cada um) e duas proporgdes
com carbonato de calcio. Essas amostras foram denominadas FO, F1, F2A, F2B, F3A, F3B, F4A
e F4B, por questdes de sigilo industrial. Os filmes obtidos foram caracterizados quanto ao
seu coeficiente de friccdo (COF), propriedades de bloqueio a frio e a quente, rebloqueio,
formacao de géis e opacidade.

As receitas com Si-2 apresentaram valores de opacidade semelhantes aquelas com Si-1.
J4 as receitas com carbonato de calcio indicaram maior incremento da opacidade que as
silicas, tendendo a valores acima da especificacdo atual do produto, mesmo em dosagens
inferiores. De modo geral, as receitas com maiores teores de deslizante apresentaram
valores satisfatérios de COF, estando abaixo da especifica¢do; o contrario foi observado no
nivel mais baixo de deslizante. Quanto ao blogueio a quente e ao rebloqueio, ndo foi
observada diferenga significativa entre os antibloqueantes utilizados, sendo considerados
acima dos valores desejaveis para aplicacdo do PEBD no mercado. Para a opacidade, as
receitas com Si-2 apresentaram valores semelhantes aquelas com Si-1, em ambas dosagens.
As formulacbes com carbonato de calcio, por sua vez, sofreram maior incremento da
opacidade que as silicas, resultando em valores acima da especificacdo atual do PEBD,
mesmo com dosagens inferiores a atualmente empregada. Finalmente, indica-se o caminho
para expandir esta avaliacdo para outros aditivos, como talco e nanocarbonato de célcio,
bem como para alternativas mais inovadoras que possam atuar tanto como antibloqueante
guanto deslizante.

Palavras-chave: Polietileno de Baixa Densidade, antibloqueante, deslizante, filmes, Silica,
Carbonato de Calcio
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ABSTRACT

In this present work, the influence of different antiblocking agents on the characteristics
of a LDPE from Braskem’s portfolio was studied, a reference for the company in optical
properties. In addition, to understand the mechanisms of action of additives, the possibility
of replacing the currently used additive was evaluated. Eight formulations were compared:
the one currently being used; one in the absence of antiblocking and slip agent; two types of
silica (Si-1 and Si-2, in two proportions each) and two proportions with calcium carbonate.
These samples were named FO, F1, F2A, F2B, F3A, F3B, F4A and F4B, for reasons of industrial
confidentiality. The films obtained were characterized as to their coefficient of friction (COF),
cold and hot blocking properties, reblocking, gel formation and opacity.

Recipes with Si-2 showed opacity values similar to those with Si-1. On the other hand,
calcium carbonate recipes indicated a greater increase in opacity than silicas, tending to
values above the current specification of the product, even at lower dosages. In general,
recipes with higher slip agent contents showed satisfactory COF values, being below
specification; the opposite was observed at the lowest slip agent content. As for hot blocking
and reblocking, no significant difference was observed between the antiblockers used, being
considered above the desirable values for the application of LDPE in the market. For opacity,
the recipes with Si-2 showed values similar to those with Si-1, in both dosages. Formulations
with calcium carbonate suffered a greater increase in opacity than silicas, resulting in values
above the current specification of LDPE, even with dosages lower than those currently used.
Finally, it is indicated to expand this evaluation to other additives, such as talc and calcium
nanocarbonate, as well as to more innovative alternatives that can act as both antiblocking
and slip agent.

Keywords: Low Density Polyethylene, antiblocking, slip agent, film, Silica, Calcium Carbonate
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1 Introdugao

Os polietilenos e polipropilenos sdo resinas termoplasticas que, quando ndo
estabilizadas, sdao facilmente oxidadas e degradadas, perdendo as propriedades fisicas
desejadas em questdo de semanas ou meses. Essa degradacdo pode ocorrer devido a forma
fisica do material, exposicao a luz e calor, armazenamento e impurezas.

Para garantir que ndo ocorra a degradacdo do polimero sdo inseridos componentes
auxiliares, como os aditivos. Além de modificar e melhorar as propriedades do material, os
aditivos também podem auxiliar no processamento, estabilizagdo e coloragdao do polimero.
Os principais auxiliares utilizados sdao os antioxidantes, antiestdticos, antibloqueantes,
deslizantes, agentes nucleantes, estabilizantes de luz, entre outros (Knack, 2016).

Os agentes antibloqueantes (AB) sdo aditivos extremamente necessarios em aplicacdes
que exigem flexibilidade, em especial para embalagens primarias, como o empacotamento
automatico ou filmes especiais. Esses aditivos auxiliam o processamento e o
armazenamento desses filmes.

O bloqueio (adesdo voluntdria entre duas faces de filmes) é uma propriedade inerente
de filmes de polietileno de baixa densidade (PEBD). De acordo com Knack (2016), a
tendéncia das fra¢des baixa massa molar dos polimeros migrarem para a superficie do filme
e a producado de uma camada adesiva é uma explicagao para o fendmeno de bloqueio. Para
reduzir esse efeito sdao adicionados agentes antibloqueantes, que minimizam a ades3do dos
filmes. Isso ocorre uma vez que os antibloqueantes criam microrrugosidades na superficie do
filme, diminuindo a drea de contato dos filmes e permitindo a entrada de ar, facilitando
assim a separacao das faces.

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia nas propriedades
morfoldgicas e texturais do polimero produzido de diferentes agentes antibloqueantes e
seus teores. O produto em questdo é um polietileno de baixa densidade, referéncia em
propriedades oticas no portfdlio da Braskem, e as propriedades a serem avaliadas sdo:
bloqueio, coeficiente de friccdo (COF), géis e opacidade.
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2 Revisao Bibliografica

Por definicdo, os polimeros sdo longas moléculas compostas por entidades estruturais,
chamadas unidades repetidas, que se repetem sucessivamente ao longo da cadeia. Os
polimeros podem ocorrer de duas formas: naturalmente ou sinteticamente.

Os polimeros naturais sdo aqueles derivados de plantas e animais, como madeira,
borracha, algodao, 13, couro e seda. Outros polimeros naturais, como proteinas, enzimas,
amidos e celulose, sdo importantes em processos biolégicos e fisiolégicos nas plantas e
animais (Callister & Rethwisch, 2012).

Por sua vez, os polimeros sintéticos abrangem uma variedade de materiais, dependendo
de fatores como tamanho das moléculas (massa molar), tipo de ligagdes quimicas,
monomeros e condi¢cdes utilizadas na reacdao de polimerizagdo (Bretas & D’avila, 2005).
Muitos plasticos, borrachas e materiais fibrosos sdao polimeros sintéticos. Esses materiais sao
produzidos a baixos custos e suas propriedades sao moldadas a valores que os tornam muito
superiores aos seus analogos naturais (Callister & Rethwisch, 2012).

Dentre os polimeros sintéticos mencionados acima, destacam-se os materiais plasticos.
Segundo Canevarolo (2006), a definicdo de pldstico é “material polimérico de alta massa
molar, sélido como produto acabado [...]” e os subdivide em termoplasticos e termofixos. Os
termoplasticos s3ao capazes de amolecer e fluir quando sujeitos a um aumento de
temperatura e pressao; e quando é retirado desse processo, o polimero solidifica em um
produto com forma definida, além de serem fusiveis, soliveis e reciclaveis. Os termofixos
também amolecem mas apenas uma vez e apds sofrem o processo de cura, onde
apresentam-se infusiveis e insoluveis.

Um dos termoplasticos mais utilizados na atualidade é o polietileno. Este termoplastico
recebe o nome seguindo padrdes usuais de nomenclatura de polimeros, que se
fundamentam no monémero utilizado na sintese desses. Para o polietileno, o0 monémero
utilizado na sua sintese é o etileno (H,C=CH,) (De Paoli, 2009). Esse polimero, objeto de
estudo do presente trabalho, passa a ser apresentado mais detalhadamente.

2.1 Informagoes basicas sobre o polietileno

O polietileno é um polimero quimicamente mais simples, constituido por longas cadeias
do mondmero eteno. Ao contrario dos materiais organicos convencionais, o polietileno nao
consiste em moléculas idénticas. As moléculas de polietileno podem ser ramificadas em
varios graus e contém pequenas quantidades de insaturacdo. Logo, o polietileno pode ser
classificado em: polietileno de baixa densidade (PEBD), polietileno de baixa densidade linear
(PEBDL) e polietileno de alta densidade (PEAD). Essa classificacdo estd relacionada a
densidade e a forma molecular da espécie quimica. A Figura 1 esquematiza a estrutura
molecular dos diferentes tipos de polietileno.
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Figura 1 — Diferentes tipos de polietileno.
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PEBD PEBDL PEAD

Fonte: Mesquita, 2010.

Essa diferenca de densidade e arquitetura molecular confere ao polimero diferentes
caracteristicas, sendo elas: (Mesquita, 2010)

i. PEBD (Polietileno de Baixa Densidade): este é o tipo de polietileno estudado neste
trabalho, logo, suas caracteristicas e aplicagdes serdo detalhadas na sequéncia.

ii. PEBDL (Polietileno de Baixa Densidade Linear): possui ramificagdes curtas, que sao
obtidas devido ao comon6mero utilizado, além de ter uma distribuicdo de massa
molar mais estreita. Esse polimero é um termoplastico com elevada resisténcia de
solda a quente, sendo utilizado principalmente na producao de filmes para
embalagens, sacaria industrial e filme esticavel (stretch).

iii. PEAD (Polietileno de Alta Densidade): esse polimero tem uma estrutura mais linear,
permitindo um empacotamento mais denso das moléculas, resultando em um
material mais denso e rigido. Possui caracteristica de elevada resisténcia a fluéncia, a
abrasdo, ao impacto e ao tensofissuramento sob tensdao ambiental e quimica. Além
disso, o PEAD encontra-se em aplicacdes de diferentes segmentos da industria de
transformacdo de plasticos, abrangendo os processos de extrusdo, moldagem por
sopro e moldagem por injecao.

Polietileno de Baixa Densidade

Como mostrado na Figura 1, o Polietileno de Baixa Densidade (PEBD) é caracterizado por
ramificacdes laterais longas que ddo a resina sua combinacdo de flexibilidade, transparéncia
e facilidade de processo. Devido a sua flexibilidade, facilmente processavel, elevada
resisténcia quimica e boas propriedades isolantes, este polietileno é muito utilizado para
extrusdo de filmes e fios e cabos, além de sua utilizacdo para moldagem por sopro e
moldagem por injecao.

A obtencdo do PEBD é feita através de um processo de polimerizacao por radicais livres
com condi¢des de alta pressdo e alta temperatura. A polimerizagao aleatéria do etileno
nessas condi¢des produz um polimero ramificado que, na realidade, é uma mistura de
longas moléculas com cadeia principal de diferentes tamanhos, ramificagdes de
comprimentos variados e ramificagdes secunddrias. Estes polietilenos ramificados tém
menor cristalinidade (entre 40 a 60 %) e densidade variando de 0,910 a 0,940 g/cm3.
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Comondmeros como propileno e hexeno sao normalmente usados nas reagdes para auxiliar
no controle da massa molar. (Knack, 2016)

2.2 Aditivos para filmes

Muitos sdo os aditivos que podem ser utilizados em filmes e estes irdo conferir
diferentes propriedades de acordo com a aplicagdo desejada. Entretanto, existem alguns
aditivos que sdo essenciais. Entre eles estdo os antioxidantes primdrio e secundario, o
antibloqueante e o deslizante (Tolinski, 2015).

2.2.1 Antioxidantes

Ao longo de sua sintese, composicdao, moldagem e processos de extrusao, as poliolefinas
sdo expostas a condi¢des que tendem a degradar suas cadeias poliméricas e alteram suas
propriedades. Segundo Tolinski (2015), o calor e o cisalhamento do processamento podem
iniciar processos de degradacao e oxidagao no polimero bem antes do produto acabado ter
sido embalado para envio. A exposicdo ao calor e ao oxigénio gradualmente levam a
degradacdao do material, ao menos que antioxidantes (AOs) adequados e estabilizadores de
calor sejam adicionados.

Para manter a massa molar original da resina e as propriedades mecanicas ao longo do
processamento e vida util projetada, AOs e estabilizadores sao ingredientes essenciais. Os
AOs interferem na propagacao de reagdes de radicais livres que rompem as cadeias de
polimeros, desacelerando ou quase parando essas reac¢des. Existem dois tipos de
antioxidantes: os primarios e os secundarios.

— Antioxidantes Primarios Tetrafendlicos: Estes AOs interferem na propagacdo de
rea¢Oes de radicais livres, os "eliminando" ou os consumindo;

— Antioxidantes Secundarios Fosfitos: Estes reagem com espécies de hidroperdxidos
secunddrios criadas durante a autoxidacdo, evitando que degradem ainda mais o
polimero.

2.2.2 Antibloqueante

Para obter boa performance na producdo de embalagens flexiveis de polietileno ou
polipropileno, é primordial que os filmes desbobinem com facilidade em etapas
subsequentes de processamento como, por exemplo, durante envase ou armazenamento.
Contudo, esse desbobinamento dos filmes pode tornar-se extremamente dificil caso haja
adesdo em excesso entre as superficies dos filmes que estdo em contato. Esse efeito é
chamado de bloqueio e é uma tendéncia que os filmes plasticos tém de aderir a si mesmo
guando em contato fisico. O efeito blogqueante é definido como a forca necessaria para
separar duas camadas de filme e essa forca é a fungdo primdria de adesdo entre duas
camadas (Tolinski, 2015).
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O bloqueio pode ser reduzido diminuindo a area de contato na superficie dos filmes e
pequenas particulas na superficie podem diminuir esse contato. Particulas como silica, terra
diatomacea e talco sdo agentes antibloqueio Uteis, fornecem protecdo de forma eficiente e
devem ser incluidos no polimero durante o processamento. Essas particulas que existem na
superficie estardo ativas e devem ser pequenas o suficiente para ndo tornar o filme opaco ou
diminuir o brilho quando na superficie. Além disso, o bloqueio é influenciado por diversos
fatores, entre eles:

caracteristica do polimero;

— acabamento da superficie;

— condi¢bes de processamento;

— estocagem ou uso do material de embalagem;

— espessura do filme;

— excesso de substancias migratdrias, como antiestatico e deslizante, para a superficie;
— tratamento corona.

Para que este fenOmeno ndo ocorra, ou seja reduzido, deve-se escolher corretamente o
aditivo antibloqueante que serd utilizado. Essa escolha depende tanto do polimero que sera
utilizado quanto da qualidade requerida na aplicacdao do filme. Diferentes antibloqueantes
sdo utilizados, como a silica natural, talco ou outros minerais, organicos, zeolitas e silica
sintética, dependendo da qualidade do filme. A silica sintética é usada principalmente em
filmes de alta qualidade onde boas propriedades éticas e alta eficiéncia antibloqueio sdo
necessarias (Van Essche & Schmidt, 2000). A eficiéncia de um auxiliar antibloqueio é avaliada
pela quantidade de material necessario para reduzir a forca de bloqueio a um nivel definido.
A seguir um breve descritivo sobre alguns dos diversos tipos de antibloqueantes disponiveis.

2.2.2.1 Tipos de agentes antibloqueantes (Wypych, 2011)

Inorganicos

Silica natural ou terra diatomdcea: Cerca de um terco de todos os minerais pertencem a
classe dos silicatos, mas apenas trés tipos de silica natural sdo de uso popular, sendo a terra
diatomacea um dos agentes antibloqueio mais usado na atualidade. A ampla utilizacdo em
aplicacdes, como antibloqueante, diminuiu quando foi descoberto que a terra diatomacea
absorve aditivos de processo usados na extrusdo. Outro ponto é que a terra diatomacea
também influencia as propriedades oticas de filmes, como opacidade e clareza ética.
Quando comparado com outros antiblogueantes inorganicos, a terra diatomacea cria pouca
névoa em filmes finos, uma vez que seu indice de refracdo (1,5) é semelhante ao do
polietileno. A sua natureza abrasiva é outra razdo para seu uso diminuido, assim como a
abrasdo de pecas de maquinas requer substituicdo e é uma parte substancial dos gastos da
industria. Por fim, a forma microcristalina da silica, também presentes na terra de
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diatomaceas, sdo consideradas perigosas para a saude humana, o que diminui ainda mais o
interesse em sua aplicacao.

Carbonato de Cdlcio: A forma como é utilizado para essa aplicacdo é como carbonato de
calcio com revestimento superficial ou precipitado. Este material é hidrofébico e com
tamanho de particula bem controlado. O revestimento ndo introduz quaisquer
caracteristicas morfoldgicas, mas evita a aglomeracdo e reduz a absorcdo de aditivos
liguidos, causando um aumento substancialmente menor da viscosidade do que com o
material ndo revestido. O carbonato de calcio pode fornecer propriedades antibloqueio
semelhantes ao talco e a diatomita, mas apenas quando o teor de aditivo for duas a trés
vezes maior, assim ha uma reducdo da clareza do filme e um aumento da densidade.

Silica sintética: Existem trés tipos de silicas sintéticas usadas como agentes
antibloqueantes, a silica gel, a pirogénica e a precipitada. A silica gel é a espécie mais
comum, principalmente para aplicagdes com filmes de alta qualidade, clareza e resisténcia a
arranhdes. Esse tipo de silica também foi desenvolvida para conter uma estrutura amorfa,
considerada ndo perigosa para a saude. Normalmente, a silica é conhecida por absorver
agentes deslizantes, a regulacdo do tamanho dos poros contribui para a reducao de
absorcdo desses aditivos em novas versées da silica gel. Ao contrdrio de alguns outros
agentes antiblogueantes, a silica amorfa ndo influencia na cristalizacdo e taxa de nucleacao
do polimero.

Talco: E o agente antibloqueante inorganico mais utilizado, com cerca de 40% do volume
do mercado global. Entretanto, esse aditivo possui uma grande desvantagem pois absorve
outros aditivos durante o processamento do polimero, como antioxidantes e agentes
deslizantes. A auséncia de tais aditivos causa problemas durante a producao, processamento
e também na qualidade dos filmes. Talcos modificados tém um bom equilibrio de
propriedades que sdo caracteristicas de um bom agente antibloqueante, como custo, baixa
absorcdo de aditivos e umidade, facilidade de manuseio e boa transparéncia. Esta
combinacdo de propriedades fornece uma interessante alternativa a outros antibloqueantes.

Organicos

Amidas de dcidos graxos: As combinacdes de amida e silicone diminuem os coeficientes
de friccdo em comparacdo com as formulagGes contendo silicone ou amida de acido graxo
separadamente. Essas amidas sdo usadas em sua maioria como agentes deslizantes,
entretanto podem ser utilizadas como antibloqueantes com baixa taxa de eficiéncia quando
comparada com os antibloqueantes inorganicos. Normalmente usa-se uma combinacdo
sinérgica de agentes deslizantes e antibloqueantes para obter um balanco adequado de
propriedades de bloqueio e deslizamento nos filmes.

2.2.2.2 Mecanismo de agdio

Como mencionado acima, é primordial que os filmes desbobinem com facilidade em
etapas subsequentes de processamento. Entretanto, isso pode tornar-se dificil caso ocorra
uma adesao em excesso entre as superficies dos filmes que estdao em contato. Logo, a
finalidade dos aditivos antibloqueantes é fazer com que essa forga de adesdo seja reduzida.
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Os estudos disponiveis em agentes antibloqueantes ndo sdo esclarecedores o suficiente
em relacdo aos mecanismos de acdo destes. Sabe-se que o bloqueio é causado por
polimeros de baixa massa molar e as condicdes especiais de polimerizacdo e extracdo do
material de baixa massa molar sdo geralmente suficientes para eliminar o bloqueio.
Contudo, essas condi¢cdes e extracdes sdo raramente utilizados porque a adicdo de
antibloqueantes é mais econémica (Tavares, 2019).

Os agentes antibloqueio s3ao materiais soélidos inertes, empregados para criar
microrrugosidades superficiais no filme e separa-los fisicamente, reduzindo o potencial de
aderéncia entre duas superficies durante o processamento e armazenamento. A rugosidade
da superficie é um mecanismo de antibloqueio usualmente mencionado pelos fabricantes de
agentes antibloqueio de silica. Segundo Wypych (2011), em um estudo, resultados sdo
exibidos como se as particulas de silica fossem para a superficie do filme. Os autores
acreditam que os aditivos antibloqueio formam espacos entre duas camadas de filme. Na
Figura 2 esta ilustrado o esquema considerando a microrrugosidade como atuagdo do
antibloqueante na superficie de filmes.

Figura 2 — Esquema da atuagao do aditivo antibloqueio.

Superficie Lisa

Maior contato entre camadas Menor contato entre camadas
I
. -

Maior forca para separar uma Menor forga para separar uma

camada da outra, ou seja, maior camada da outra, ou seja, menor
bloqueio! bloqueio!

Fonte: material interno da Braskem S/A.

E necessdrio considerar a interacdo entre os componentes organicos da formulac3o e os
aditivos antibloqueio, por exemplo, a silica. A interagao ocorre devido as ligagdes quimicas e
forgas fisicas. Os materiais minerais possuem grupos hidroxila em suas superficies e esses
grupos podem reagir com muitos polimeros e aditivos. E muito provével que as ligagdes de
hidrogénio estdo envolvidas nesse processo. Essas ligacbes sdo faceis de ser rompidas e
refeitas devido a baixa energia da formagdo de ligagdes de hidrogénio. Significando que as
ligagcdes de hidrogénio retardardao a migragdo de substancias, as quais sao sujeitas a essa
ligagdo (Wypych, 2011).

As forgas de Van der Waals e muitos mecanismos de absorgdo sdao creditados na
formacdo de camadas superficiais de substdncias organicas nas superficies dos
antibloqueantes. Sabe-se que os fragmentos poliméricos de baixo peso molecular sdo mais
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propensos a estar envolvidos nessas interacées porque sdao mais moéveis e tém uma
probabilidade maior de encontrar um parceiro adequado para interacdo. Logo, a interacao
entre inorganicos, aditivos antibloqueantes e polimeros de baixa massa molar, leva a
absorcdo de superficie de compostos de baixo peso molecular, imobilizando-os dentro do
volume do material ou diminuindo a probabilidade de sua migracdo (Wypych, 2011).

As temperaturas de fabricacdo, estocagem e utilizacdo do material influenciam a taxa de
difusdo dos componentes em migragdo uma vez que a temperatura aumenta o movimento
browniano e consequentemente reduz a viscosidade e a eficacia da ligacdo de hidrogénio. A
pressdo ou tensdo do enrolamento melhoram o contato entre as faces do filme e torna o
processo de difusdo menos restrito por barreiras relacionadas as superficies dos materiais. A
pressdo também aumenta a taxa de difusdo visto que os componentes mdveis sdo
espremidos dos espacos livres e dirigidos em direcao a superficie (Wypych, 2011).

Por serem, em sua maioria, inorganicos, os aditivos antibloqueantes ndao fundem junto
ao polimero permanecendo dispersos na massa polimérica. Logo, estes materiais podem
afetar os efeitos de superficie como propriedades dticas e coeficiente de friccdo (COF).
Devido a essas caracteristicas, sdo utilizados principalmente em aplicagdes sujeitas a pressao
ou aumento de temperatura, comuns em rolos de puxamentos e no empilhamento durante
armazenagem, por exemplo. A Tabela 2 mostra os principais agentes antibloqueantes
utilizados em filmes de PE, bem como principais caracteristicas (Rabello & De Paoli, 2013).

Tabela 1 — Caracteristicas comparativas entre principais agentes antibloqueantes utilizados
em filmes PE.

Caracteristicas Silica Silica Mineral
Natural Sintética (CaCO03, talco)
Custo Baixo Alto Baixo
Eficiéncia de antibloqueio | Moderada Excelente Baixa
Impacto na}s'proprledades Alto Baixo Alto
Oticas

Risco a saude Sim Nao Nao
Abrasao Alta Baixa Baixa

Fonte: Rabello & De Paoli, 2013.

Caracteristicas  morfoldgicas da  particula  antibloqueante  podem  afetar
consideravelmente as propriedades o6ticas de filmes, como brilho e opacidade. Dessa
maneira, fatores como tamanho e distribuicdo de tamanho de particula, bem como teor de
antibloqueante na formulacdo devem ser monitoradas para melhor balanco de
propriedades. Tamanho de particulas maiores sao mais eficientes para redugao do bloqueio,
mas podem acarretar piores propriedades dticas, aumentando opacidade (Rabello & De
Paoli, 2013). Na Figura 3 estdo as representagdes do efeito das particulas na superficie.

Os auxiliares de antibloqueio podem ser explicados pelo tamanho das particulas e pelo
volume dos poros das particulas de silica. O tamanho da particula, o tamanho estreito da
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particula e a distribuicdo da silica sdo controlados durante a micronizacdo da silica gel. Isso
oferece a vantagem de que o tamanho de particula da silica pode ser ajustado a espessura
do filme para otimizar o efeito antibloqueio.

Figura 3 — Esquema do efeito de antibloqueio de particulas grandes e pequenas na superficie
do filme.

filme i QQOgO&DQQQQS R0 E 60

QeBrG6G o YSBnoss o0

Fonte: material interno da Braskem S/A.

O tamanho da particula e a dispersabilidade sdo duas caracteristicas importantes para os
antibloqueantes fornecerem o efeito de separacdo de superficie. Dependendo da espessura
do filme, a média do antibloqueio, o tamanho da particula pode variar de menos de 1 um a
15 um. A presenca de aglomerados no filme indica que parte do agente antibloqueio nao foi
bem disperso e a concentragdo utilizada pode ser ineficaz. Portanto, a presenca desses
materiais antibloqueio inorganico na superficie do filme pode acabar afetando as
caracteristicas de manuseio do mesmo (Wypych, 2011).

2.2.3 Deslizante

Para Wypych (2011), agentes deslizantes (AD) também sdo importantes no
processamento de filmes, especialmente em operag¢des a jusante. Uma vez que esses terdao
efeito superficial reduzindo a atracao eletrostatica entre superficies de filmes adjacentes e
permitindo, consequentemente, maior deslizamento entre eles. Como a agdo é superficial,
deve-se levar em conta o tempo de migracdao do aditivo, que pode ser influenciado por
fatores como estrutura molecular (grau de cristalinidade), polaridade, presenca de outros
aditivos como antibloqueantes ou antiestaticos, entre outros. A propriedade do AD é medida
pelo coeficiente de friccdo (COF) da superficie de contato do filme, conforme observado na
Figura 4, a medida que os agentes deslizantes migram para a superficie do filme ao longo do
tempo, o COF diminui.

Uma das principais diferencas entre os agentes antibloqueantes e deslizantes reside na
presenca superficial. Os deslizantes migram e formam uma camada uniforme na superficie,
impedindo o contato dos filmes, enquanto os antibloqueantes formam uma camada parcial,
inibindo adesdo intensa entre superficies adjacentes. Filmes de poliolefinas geralmente
possuem uma superficie lisa, com excecdo de defeitos e superficie com estruturas cristalinas.
Os filmes tém uma energia superficial baixa e, portanto, as forcas de atrito sdo baixas mas
ainda podem causar danos aos filmes e os aditivos de deslizamento podem diminuir esse
coeficiente de atrito. A exigéncia de um deslizante é que ele é miscivel com o polimero
fundido, mas se separa quando o polimero esta se cristalizando e deve formar uma camada
muito fina na superficie (Wypych, 2011).
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Figura 4 — Orientagao da superficie do agente de deslizamento e seu efeito no COF.

CoF

Fonte: Wypych, 2011.

Amidas primarias, como Erucamida, Oleamida e Estearamida, que sdo comumente
utilizadas como deslizantes, podem modificar a superficie das poliolefinas para que o
coeficiente de atrito e tendéncia ao bloqueio seja reduzido. Uma amida com uma ligacao
dupla cis é melhor do que a totalmente saturada andloga porque a liga¢do dupla cis evita a
cristalizacdo da superficie da amida em comparagdo com a amida saturada. Logo, a
erucamida é o agente de deslizamento mais eficaz para poliolefinas.

Os deslizantes sao frequentemente usados em conjunto com agentes antibloqueio
mostrando um efeito sinérgico positivo nas propriedades de deslizamento final e
antibloqueio. Porém, deve-se sempre atentar aos teores de cada um na formulagao, visto
que pode haver competicdo/interagdo entre esses e demais aditivos presentes. No caso da
silica, essa absorcdo depende do volume do poro. Quanto maior o volume de poro da silica,
melhor é o seu desempenho como antibloqueante, mas também maior a probabilidade da
silica absorver o agente deslizante e aumentar o COF do filme, o que ndo é desejavel
(Wypych, 2011).

2.3 Interag¢do entre os componentes da formulagdo

Foi realizado um estudo sobre o mecanismo de acdao mais provavel de um agente
antibloqueio e este pode ocorrer de duas formas. Seja pela prevencdo de migragao e
residéncia na superficie de materiais que podem causar adesdo entre as camadas ou pela
migracao de materiais que residem na superficie, mas ndo causam adesdo entre as camadas.
Por mais complicado que pare¢a, o mecanismo reflete a natureza complexa da acao de
varios aditivos (Wypych, 2011).

A Figura 5 demonstra essa natureza complexa de agdes de diferentes aditivos, visto que
€ comum usar uma combinagao de dois ou mais aditivos, como antibloqueante e deslizante.
Normalmente a amida de acido graxo provavelmente sera chamada de agente deslizante, e
a Silica de agente antiblogueio. No caso da oleamida, a silica atua como um agente
antibloqueio e diminui a forca de bloqueio em relagdo a sua concentragdo, mas nao afeta o
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desempenho antibloqueio da estearamida, que é muito mais eficaz no antibloqueio do que a
silica. A concentracao de silica ndo afeta o coeficiente de friccdo da oleamida, que é muito
baixo, independentemente da concentracdo de silica. Nesta combinacdo de oleamida e
silica, a silica é o aditivo antibloqueio e a oleamida é o agente de deslizamento. A silica reduz
o coeficiente de friccdo de filmes contendo estearamida. Nesta combinacdo de estearamida
e silica, a silica atua como agente de deslizamento e a estearamida como agente
antibloqueio (Tavares, 2019).

Figura 5 — Efeito da Silica no COF e no bloqueio de filmes de PE contendo 0,1% de oleamida
ou estearamida.

H oleamida O oleamida
0.6 ) [ Estearamida Estearamida
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Concentragao de Silica, % Concentracao de Silica, %

Fonte: Tavares, 2019.

E possivel observar pela Figura 5 que os aditivos utilizados em combina¢do podem apoiar
a acdo uns dos outros e dependendo da combinacdo, o papel do aditivo pode mudar, um
antibloqueante comumente conhecido pode se tornar um deslizante e vice-versa.
Entretanto, as combinagcdes de aditivos antibloqueio e deslizante nem sempre funcionam
bem. Em um estudo, o agente antibloqueante inorganico (silica) em formulag¢des de filme de
PEBD catalisou a degradacao da erucamida para produzir compostos coloridos.

Como dito anteriormente, a dispersdao adequada do antibloqueante é importante para a
eficiéncia de sua acdo. A aglomeracdo do antibloqueio e sua dispersdo insuficiente
diminuem sua influéncia nas propriedades antibloqueio do filme. Outro ponto importante é
o tamanho das particulas, uma vez que particulas grandes causam defeitos nos filmes e
outros materiais e, portanto, reduzem o desempenho mecanico do produto. Ao mesmo
tempo, a area superficial das particulas maiores é menor e, portanto, elas possuem
capacidade reduzida de adsorcao de substancias de baixo peso molecular, o que é um dos
pré-requisitos para seu bom desempenho (Wypych, 2011).
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2.4 Caracterizacdo de filmes

2.4.1 Coeficiente de Fric¢éo (COF)

Essa propriedade é importante para aplicacdes de filmes flexiveis em embalagens e estd
relacionada com as propriedades de atrito ou deslizamento de filmes flexiveis. O atrito é
uma medida da dificuldade relativa do deslizamento entre duas superficies, ou seja, é a forca
de resisténcia que surge quando duas superficies deslizam ou tentam deslizar uma sobre a
outra. De acordo com a segunda lei de Newton, a forca de atrito é paralela a superficie e de
sentido oposto ao movimento . As superficies, para a andlise da propriedade, podem ser
ambas pldsticas ou uma plastica e uma metalica ou até mesmo de outros materiais. Existem
dois tipos de atrito: (Halliday et al., 2003)

— Atrito Estético: E a resisténcia oposta ao inicio do movimento relativo entre duas
superficies;

— Atrito Dinamico: E a resisténcia oposta a continuidade de um movimento relativo
entre duas superficies.

O coeficiente de atrito (COF) avalia a propriedade de atrito, essa analise é a relagdo entre
a forca de atrito e a forca perpendicular que atua entre duas superficies de contato,
normalmente a forca da gravidade. Assim como para a forca de atrito, existem dois tipos de
coeficientes de atrito: estatico e dinamico.

O COF estético influencia no empilhamento de embalagens, j& que um valor de
coeficiente muito baixo é responsavel pela instabilidade das pilhas, em decorréncia ao
deslizamento das embalagens. Essa propriedade pode também estar associada ao
desempenho de embalagens em esteiras transportadoras.

Por outro lado, o COF dindmico é de suma importancia no processamento de filmes
flexiveis e ndo deve ser nem baixo, nem alto, estando apenas de acordo com a aplicacao.
Caso ndo seja adequado, irdo ocorrer problemas como: dificuldade no controle da tensdo da
bobina, alteracdo no registro de impressdo, alongamento do material em maquina e
interferéncia no desempenho do material em maquinas de acondicionamento
(Sarantopoulos & Teixeira, 2017).

2.4.2 Bloqueio

Nesse tipo de ensaio mede-se a forca de bloqueio, forca necessaria para separar
progressivamente duas camadas de filme plastico numa area constante, com taxa de
90g/min. A forca é expressa em gf/100cm? e através da forca de Bloqueio pode ser avaliado
também o nivel de aderéncia em filmes esticaveis.

Para avaliar Bloqueio sdo utilizados trés métodos de analise, conforme descritos a seguir.
(Tavares, 2019)
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1) Bloqueio a Frio - método sem condicionamento em estufa: Este método se aplica a
filmes onde deseja-se medir o grau de bloqueio sem interferéncia de temperatura ou
pressao, ocasionalmente ocorrida durante o armazenamento. A amostra é analisada tal qual,
onde o filme é cortado de acordo com o gabarito, sem sua abertura.

2) Bloqueio a Quente - método com condicionamento em estufa: Para amostra de
polietileno a temperatura utilizada para condicionamento é 602C e para polipropileno 502C.
Este método se aplica a filmes onde se deseja medir o grau de bloqueio com interferéncia de
temperatura ou pressdo, ocasionalmente ocorrida durante o armazenamento e
processamento. A amostra é analisada tal qual, onde o filme é cortado de acordo com o
gabarito, sem sua abertura. Os corpos de prova sdo colocados entre chapas metalicas e
depois de condicionados em estufa por 24 horas. Decorrido este intervalo de tempo as
amostras sao retiradas da estufa e colocadas em um ambiente com climatiza¢ao 23 + 2°C e
50 + 10% de umidade relativa, por no minimo 16 horas e no maximo 24 horas.

3) Rebloqueio - método com condicionamento em estufa e separacao das faces: Para
amostra de polietileno a temperatura utilizada para condicionamento é 602C, e para
polipropileno é 502C. Este método se aplica a filmes onde se deseja medir o grau de
bloqueio com interferéncia de temperatura ou pressdo, ocasionalmente ocorrida durante o
armazenamento e processamento. A amostra é preparada com o uso do rolo, onde o filme
apods cortado de acordo com o gabarito tém suas folhas separadas e novamente
sobrepostas. Deve-se passar o rolo 6 vezes (ida e volta) sobre a amostra garantindo que a
mesma esteja livre de bolhas de ar. Os corpos de prova s3ao colocados entre chapas
metalicas e depois de condicionados em estufa por 24 horas. Decorrido este intervalo de
tempo as amostras sdo retiradas da estufa e colocadas em um ambiente com climatizacao
23+2°C e 50+ 10% de umidade relativa, por no minimo 16 horas e no maximo 24 horas.
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3 Materiais e Métodos

Todo o trabalho experimental deste estudo foi realizado no Centro de Tecnologia e
Inovacdo (CT&I) da Braskem S/A, em Triunfo/RS.

3.1 Materiais

O polimero utilizado neste trabalho é um Polietileno de Baixa Densidade (PEBD) em
forma de esferas. O material, disponibilizado pela Braskem S/A, tem indice de Fluidez (IF) 2,7
g/10 min e Densidade 0,923 g/cm3. Este PEBD contém em sua formulacdo antioxidante
primdrio tetrafendlico e antioxidante secundario fosfito, além do antibloqueante e
deslizante. Os antibloqueantes utilizados neste estudo foram disponibilizados por diferentes
fornecedores e por motivo de sigilo, o nome comercial dessas silicas, assim como seus
respectivos fornecedores foram omitidos.

O material foi estabilizado com diferentes pacotes de aditivos, gerando as sete
formulacbes avaliadas. Na Formulacdo 1 (F1) ndo foram adicionados antibloqueante e
deslizante. Na Formulagao 2A (F2A) e na Formulagdao 2B (F2B) foram adicionados Si-1 e
deslizante. Na Formulagdo 3A e 3B foram adicionados Si-2 e deslizante. Na Formulagao 4A e
4B foram adicionados carbonato de calcio (CaCOs) e deslizante. Ja a Formulag¢do 0 (FO) indica
a composicdo atual do pacote de aditivos do PEBD. A Tabela 2 resume os aditivos utilizados
em cada formulacdo e indica os cédigos que serdo utilizados para cada uma delas

Tabela 2 — Diferentes formula¢®es analisadas.

ica 1
Formulagao Cddigo Composicao AB: AD cOmpoSy2 atua
composicio em teste
Formulagdao 0 FO Si-1 + Erucamida 5:2 Composigao atual
Formulagio 1 F1 Sem antlblogueante e sem 0:0 i
deslizante
Formulacdo 2A F2A 1,250
Si-1+E id ’
Formulacdo 2B F2B I rucamida 1,875
Formulagao 3A F3A 1,250
Si-2+E id 5:2 ’
Formulacdo 3B F3B I rucamida 1,875
Formulacdo 4A F4A , 1,250
+E
Formulacio 4B | F4B CacO; + Erucamida 1,875

Embora a proporcdo de antibloqueante e deslizante seja a mesma do pacote de aditivos
atualmente utilizado (5:2), o que muda sdo os teores. As formulagées com “A”, por exemplo
F2A, indicam que o teor da Formulagdo 0 é 1,25 maior que das FormulagGes com “A”. Ja as
formulagGes com “B”, por exemplo F2B, indicam que o teor da Formulagdo 0 é 1,875 maior
gue das FormulagGes com “B”. Cabe ressaltar que por motivo de sigilo os teores ndo foram
revelados.
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Processamento por extrusao:

As amostras foram processadas em uma extrusora Dupla Rosca ZSK26. A rosca possui
25,5 mm de didmetro e razdo entre os didmetros Do/D; é 1,55. A rotacdo foi mantida em
torno de 230 rpm, procurando obter-se o menor tamanho de pellet possivel e para eliminar
varidveis de processamento, comparando apenas a eficiéncia dos pacotes de aditivos
utilizados em cada formulacdo, as amostras foram processadas nas mesmas condi¢ces de
extrusdo. A Tabela 3 exibe os pardmetros de granulacdo das amostras.

Tabela 3 — Parametros de granulagao.

Zonas Temperatura (°C) Equipamento: ZSK26
1 - Furos da matriz 4
2 120 Vacuo/Degasagem N3o
3 160 Perfil de rosca PE4
4 170 SEI (kWh/kh) -
5 180 Rotacdo da rosca (rpm) 230
6 190 Amperagem/Torque (A/%) 54
7 200 Velocidade Puxamento (m/min) 10
8 200 Rotacdo peletizador (rpm) -
9 200 Pressdo de massa (bar) 18
10 200 Jogo de telas (mesh) -
11 200 Temperatura de dgua (°C) -
Acoplamento - Vazdo de N, Nao
:/I/I:z:az ;g(s) Dosadores Produtividade (kg/h) 2_0

3.2 Preparacao dos filmes

Os filmes desse trabalho foram obtidos por extrusdo através de matriz tubular. Nesse
processo, o material é extrudado através de uma matriz circular na direcdo descendente. O
polimero fundido é resfriado através do contato direto com a agua, logo apds é
encaminhado para uma estufa de secagem para que a agua que possa ter sido arrastada seja
retirada e em seguida o material vai para o bobinamento. O processo é executado da
direcdo descendente uma vez que o fundido ndo apresenta resisténcia suficiente para ser
produzido na direcdo vertical ascendente (Tavares, 2019). A Tabela 4 expde os parametros
de extrusao.
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Tabela 4 — Parametros de extrusao.

Zonas Temperatura
(°C) Equipamento: Extrusora Matriz Tubular OCS

1 170

2 180 Rotagdo (rpm) 75
3 195 Banho Mancal 40
4 195 Controle de largura 130
5 195 Altura da torre (m) 1
6 195 Largura do Filme (mm) 130
7 195 Espessura do Filme (um) 40

3.3 Caracterizagdao das amostras

3.3.1 Coeficiente de Fric¢do (COF)

A andlise do Coeficiente de Friccdo (COF) foi realizada no equipamento da marca TMI de
acordo com a Norma ASTM D1894 (Standard Test Method for Static and Kinetic Coefficients
of Friction of Plastic Film and Sheeting), que pode ser visto na Figura 6. O método baseia-se
na medida direta da forca de resisténcia ao movimento de um bloco (sled) por uma célula de
carga calibrada. O software do aparelho calcula o coeficiente de fric¢do estatico e dinamico
instantaneamente, a medida que ocorre o movimento.

Figura 6 — Equipamento para medicdo do coeficiente de friccao (TMI).

Fonte: material interno da Braskem S/A.

Com o auxilio dos gabaritos de corte (48x14 cm para a base e 10x6 cm para o sled), sdo
cortados trés segmentos retangulares dos filmes tanto para base quanto para o sled. O
sentido de corte é sempre no sentido longitudinal (DM), ou seja, o maior lado do retangulo
deve estar paralelo ao sentido da extrusdo. Os corpos de prova sdo cuidadosamente
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manipulados para que ndo ocorra alguma contaminac¢do, como pd e gordura da mao, que
possa interferir no resultado final.

3.3.2 Bloqueio

Esta andlise determina, de forma quantitativa, a intensidade do bloqueio, ou seja, da
adesdo nao desejada, existente entre camadas de filmes de poliolefinas. A medi¢do foi
realizada no equipamento de Block — Reblock Kayeness, conforme a norma ASTM D3354
(Standard Test Method for Blocking Load of Plastic Film by the Parallel Plate Method), a
Figura 7 exibe o equipamento utilizado para a analise. Nesse ensaio mede-se a forca de
bloqueio, forca necessaria para separar progressivamente duas camadas de filme plastico
numa area constante, com taxa de 90g/min.

Figura 7 — Equipamento para medicdo de bloqueio.

Fonte: material interno da Braskem S/A.

Os corpos de prova sdao cortados em forma de tiras, de maneira a possuir largura
suficiente para ficarem bem fixadas no aparelho durante o ensaio. E importante ressaltar
gue as amostras serdo uma representacao do filme sob estudo, sendo, portanto, isentas de
marcas de fluxo, géis, rugas ou outras imperfeicdes. S3o necessarios no minimo 12 corpos de
provas para cada ensaio, com dimensGes em torno de 12x20cm, tomando cuidado com
amostras de pouco blogueio para que ndo ocorra a separacdo prematura. Além disso, os
corpos de prova devem ser condicionados em sala climatizada na temperatura padrdo de 23
+ 29C e 50 + 10 % de umidade relativa, num periodo minimo de 40 horas, sendo o ensaio
executado nas mesmas condicdes.
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3.3.3 Géis

Esta instrucdo estabelece critérios, responsabilidades e procedimentos para avaliar
amostras de filmes, quanto a sua aparéncia, para auxiliar no controle do processo e para
classificagdo do produto final. A avaliagdo de géis é realizada através de um sistema de
inspecao integrado a uma linha de extrusao de filme. O filme é extrudado em condigOes pré-
estabelecidas e o nimero de géis presentes por unidade de area é quantificado por um
sistema automadtico de leitura 6tica (Optical Control Systems — OCS). Foi utilizada uma
extrusora OCS modelo ME-20/2800-V3 e a espessura dos filmes obtida foi de 50 £ 5 um.

3.3.4 Opacidade

Esta analise tem por finalidade determinar a opacidade de filmes plasticos, conforme a
Norma ASTM D-1003 (Standard Test Methods for Haze and Luminous Transmitance of
Transparent Plastics). No ensaio é utilizado o aparelho da marca BYK-Gardner, modelo Haze-
Gard Plus, para medi¢ao das propriedades e os corpos de prova devem ser condicionados
por 40 horas a 23 £ 22C e 50 + 10% de umidade relativa.

O equipamento permite medir a opacidade, a claridade e a transmitancia
separadamente ou obter as trés medidas concomitantemente, apenas intercalando a
posicao do corpo de prova entre as entradas de luz do mesmo e selecionando os parametros
qgue se deseja medir. A opacidade é uma propriedade ética que pode ser definida como o
percentual de luz que desvia da dire¢do do raio de incidéncia em um angulo maior que 2,59,
ao passar pelo corpo de prova.

Para a medicdo da opacidade, as amostras devem ser ensaiadas na forma de filmes
plasticos ou placas transparentes. Para obteng¢dao dos corpos de prova em filme, corta-se
com tesoura uma tira com largura de 10 cm aproximadamente. As superficies das amostras
devem estar livres de poeira, gordura ou particulas, a menos que uma destas constitua uma
variavel em estudo.

Para as analises oticas serdo escolhidos 10 pontos onde a espessura ndo tenha uma
variacdo maior que 5% em relacdo a espessura nominal da amostra. A significancia dos
resultados melhora quanto menor for a heterogeneidade da superficie, o contato das maos
com os corpos de prova, amostras com po, e ainda, amostras com defeitos internos os quais
podem contribuir para a difusdo ou desvio da luz, tais como, manchas, fraturas, etc.
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4 Apresentacao e discussao dos Resultados

A seguir serdo apresentados os resultados e discutidas as alteracGes nas caracteristicas
do produto final decorrentes da mudanca da formulacdo. Na Tabela 5 encontram-se valores
tipicos das propriedades do produto, obtidos por folha de dados e andlises realizadas no
Centro de Tecnologia e Inovagao (CTI).

Tabela 5 — Propriedades tipicas do Polietileno de Baixa Densidade estudado.

Propriedades Método Unidade Valores
indice de Fluidez (190°C/2,16kg) ASTM D1238 g/10min 2,7
Densidade ASTM D1505 g/cm? 0,923
Maddulo Secante a 1% (DM/DT) MPa 145/150
Tensdo na Ruptura (DM/DT) ASTM D882 25/20
Alongamento na Ruptura (DM/DT) % 350/1050
Frio 3-5
Bloqueio Quente ASTM D3354 g/100cm? 70-90
Rebloqueio 60 - 80
COE EXT/EXT 72h ASTM D1894 / ) 0,14-0,16
INT/INT 72h ISO 8295 0,14-0,16
Opacidade ASTM D1003 % 3,9-51
Brilho 60° ASTM D2457 10-15

4.1 Bloqueio

Como ja apresentado na Tabela 5, o PEBD, que é comercializado hoje, apresenta valores
entre 3 e 5 para o bloqueio a frio, 70 e 90 para o bloqueio a quente e entre 60 e 80 para o
rebloqueio. Como ja mencionado, para cada ensaio sdo utilizados 12 corpos de prova. A
Figura 8 mostra a relagdo entre tipo/teor de AB e as propriedades de bloqueio a quente de
filmes.

Os valores de bloqueio a quente estdo altos para todas as formulacdes quando
comparados com o valor original da FO (entre 70 e 90), tendo o seu melhor valor para a
formulacdo F2A. A presenca do deslizante podem ter contribuido, na temperatura do ensaio
(609C), para os altos valores de bloqueio a quente. Deve ser levado em consideracdo que o
teor de aditivacdo foi reduzido e era esperado um aumento no blogueio de uma forma geral.
O teor de aditivacdo ter sido reduzido de maneira generalizada indica um possivel erro de
planejamento, o adequado seria manter o teor de um dos aditivos, possivelmente o agente
deslizante, para conclusées mais adequadas. Além disso, o motivo de todos os valores
escolhidos serem inferiores ao atual, € um objetivo da empresa para otimizar os aditivos
atualmente utilizados.

Com os desvios padrdo, é possivel perceber também que ndo houve uma diferenca
significativa entre as formulag¢Ges para o bloqueio a quente. Uma possivel melhoria, para
estudos futuros, seria alterar a proporcdo entre antibloqueante e deslizante variando os
teores para assim conseguir observar como o material ird se comportar.
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Figura 8 — Bloqueio Quente em funcdo da dosagem de diferentes antibloqueantes.
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Na Figura 9 é apresentada a relagdo entre tipo/teor de AB e as propriedades de bloqueio
a frio de filmes. Estes valores de bloqueio a frio estdo muito préximos ou na faixa do valor
original da FO (entre 3 e 5), sendo observado o melhor valor para o F3A, ja considerando o
desvio padrao. Neste método é possivel verificar uma grande diferenca entre as formulagdes
aditivadas e a formulacdo sem aditivos (F1). O motivo dessa diferenca é que o método nao
condiciona os corpos de prova em estufa e o grau de bloqueio é medido sem interferéncia
de temperatura ou pressao, ocasionalmente ocorrida durante o armazenamento. Como o
material F1 ndo contém antibloqueante, é esperado que esse valor de bloqueio seja maior
gue os demais, uma vez que hd uma grande adesao entre as faces do filme, como visto na
literatura. Diferentemente do bloqueio a quente que condiciona em uma estufa de 60 2C e
era esperado um resultado de bloqueio maior para todas as formulag¢des.

De modo geral, ndo se observou diferenca significativa entre as receitas com Si-1 (F2A e
F2B) e com Si-2 (F3A e F3B), embora a receita com maior teor de Si-2 indicou menor valor
(F3A). Comparando essas receitas com a de maior teor de carbonato de calcio (F4A),
observa-se aumento no bloqueio a frio, indicando maior impacto na propriedade com esse
aditivo, indo de acordo com a Tabela 2 que indica um menor efeito antibloqueante que os
demais aditivos estudados. Validacdes em condi¢des industriais de processamento sdo
necessarias para conclusdoes mais assertivas e, conforme mencionado anteriormente, o ideal
seria alterar a proporcdo entre antibloqueante e deslizante, variando os teores, para assim
conseguir observar como o material ird se comportar.

Para o rebloqueio, assim como para o bloqueio a quente, foram obtidos resultados altos
para todas as formulagdes quando comparados com o valor da FO (entre 60 e 80), conforme
observado na Figura 10. A mesma exp0e a relacdo entre tipo/teor de AB e as propriedades
de rebloqueio de filmes. O melhor valor obtido, ja considerando o desvio padrdo, foi o da
Formulacgdo 3A e essa receita é constituida de um teor mais alto de Si-2.
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Figura 9 — Bloqueio Frio em funcdo da dosagem de diferentes antibloqueantes.
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Assim como para o blogueio a quente, a presenca de deslizante, na temperatura do
ensaio (602C), e o baixo teor de aditivacdo, esperava-se um aumento no rebloqueio. Como ja
mencionado anteriormente, seria interessante modificar a proporc¢do entre antibloqueante
e deslizante variando os teores para assim verificar o comportamento do material.

Figura 10 — Rebloqueio em func¢do da dosagem de diferentes antibloqueantes.
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4.2 Coeficiente de fricgao

A Figura 11 mostra a relagdo entre o tipo/teor de AB e a propriedade de COF, tanto nas
superficies externas quanto internas. E valido ressaltar que a analise foi realizada apés 72
horas, ou seja, reflete o tempo de migragao do aditivo deslizante (erucamida) para atuar nas
superficies do filme, conforme exemplificado na Figura 12. De acordo com Knack (2016),
uma vez que os deslizantes apresentam uma extremidade polar e outra apolar, sobre a
superficie do filme formam-se camadas de aditivos ordenadas, fazendo com que o
coeficiente de friccdo do mesmo diminua. De modo geral é observado uma reduc¢do no COF
entre a F1 e as demais formulagdes devido a aditivagdo das mesmas.

Figura 11 — COF em funcao da dosagem de diferentes antibloqueantes.
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O valor tipico de COF do PEBD puro (0,15) é representado pela linha continua laranja,
sendo que foi analisado um filme 40 um obtido em extrusora OCS. Nota-se que, em geral, as
receitas com menor teor de deslizante possuem valores de COF acima do tipico para o
polimero, variando entre 0,23 — 0,28, sendo o maior valor para a Si-1. Possivelmente as
particulas da Si-1 sdo mais porosas que as da Si-2, o que geraria maior adsorcdo de
deslizante e explicaria os maiores valores de COF em comparacdo a Si-2. Um ensaio de
adsorcdo de nitrogénio esta planejado para confirmar essa hipétese.

Por sua vez, as receitas com maior teor de AB/AD apresentaram valores de COF proximos
ao tipico (0,15). Comparando-se as Si-1 (F2A) e Si-2 (F3A) nota-se pequena diferenga no COF,
que pode ser associada as suas microestruturas. No entanto, deve-se levar em conta a
interferéncia entre aditivos, como é o caso com moléculas de deslizante e silicas porosas.
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Figura 12 — Migracdo das amidas no filme.
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Fonte: Knack, 2016.

Camadas de cristais
de amida

4.3 Géis

Gel pode ser definido como uma imperfeicdo visivel a olho nu ou sensivel ao tato,
podendo ter formato esférico, fibroso estriado e algumas vezes manchado. Essa imperfeicao
é critica ao desempenho de filmes porque representa pontos de concentracdo de tensdo que
podem fragilizar o material. A Figura 13 mostra a analise para géis tamanho CAT1 (210-
500um) e CAT2 (501-1000um).

Figura 13 — Géis em fungdo da dosagem de diferentes antibloqueantes.
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Nota-se que, em geral, os valores de CAT1 ficaram acima da especificagdo (35) para
todos tipos/teores de AB, ao passo que para os géis mais criticos CAT2 os valores atenderam
a especificagdo (6). A formulagdao com o melhor valor observado foi a F2B, indicando que Si-1
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tem um tamanho de grdo menor que Si-2, o que permitiria uma melhor dispersabilidade do
aditivo na resina ocasionando uma menor quantidade de géis.

Como gel é uma caracteristica muito sensivel as condicdes da matéria-prima e do
processamento, o ideal é comparar as formulacdes em condicdes industriais de
dispersdo/extrusdo de filme baldo para se ter uma conclusdo mais representativa da
influéncia do AB nos géis. A natureza dos géis pode ser melhor determinada através da
andlise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) por Espectroscopia por Energia
Dispersiva. Entre as possiveis contaminagdes, encontram-se:

— materiais inorganicos. Ex: aditivos ou pigmentos mal dispersos;

— fibras. Ex: fibra de algoddo ou vidro proveniente de fatores externos como a agao do
operador que introduz a mao com luva dentro do recipiente contendo os pellets de
resina;

— corrosdo. Ex: metais devido a corrosdo do reator de polimerizagao, extrusora, etc.;

— contaminacdo cruzada. Ex: extrusdo de um polimero diferente do esperado, como
polipropileno, PET, etc.;

— nao fusao dos polimeros. Ex: pode ocorrer uma fusao incompleta durante a operagao
de extrusao.

Dito isso, na MEV pode-se identificar a composicdo de um contaminante e também
avaliar a topografia com contraste quimico. Este equipamento fornece informacdes sobre a
morfologia e identificagdo de elementos quimicos de uma amostra sélida. Por este motivo,
foi sugerido anteriormente comparar as formulacbes em condi¢des industriais de
dispersdo/extrusdo de filme baldo e assim obter uma conclusdo mais assertiva da influéncia
do AB nos géis.

4.4 Opacidade

A Figura 14 mostra a relagdo direta entre tipo/teor de AB e a opacidade do filme,
demonstrando aumento da opacidade com aumento do teor. Embora o incremento seja
relativamente pequeno, e considerando-se um desvio associado de * 0,3 para a analise,
nota-se que para um mesmo tipo de AB, a opacidade sera maior quanto maior seu teor. Isso
ocorre porque uma maior concentracdao dessas particulas no material gera maior
espalhamento de luz entre a microestrutura, prejudicando a transparéncia.

E possivel observar que a performance da Si-2, em opacidade, foi similar a Si-1, mesmo
levando em conta a diferenca de tamanho médio entre as particulas conforme Tabela 2. Em
contrapartida, o carbonato de célcio resultou em maior opacidade que as particulas de silica,
ficando acima da especificagdo em ambas dosagens. Essa diferenca pode ser explicada por
fatores intrinsecos a morfologia, como o indice de refracdo e/ou tamanho e distribuicdo de
tamanho de particulas, mas também pode ser devida a parametros de processamento.
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Andlise de Brilho é complementar para entender a influéncia do tipo de AB nas propriedades
Gticas, em especial na superficie dos filmes, e deve ser realizada em estudos subsequentes.

Figura 14 — Opacidade em funcdo da dosagem de diferentes antibloqueantes.
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Embora outras varidveis devam ser levadas em conta, como boa dispersdo/qualidade dos
aditivos, condicOes representativas de processamento e metodologia da andlise na
interpretacdo dos resultados, é possivel sinalizar que o carbonato de cdlcio, mesmo em
dosagens inferiores a meta atual para o PEBD em questdo, apresentou tendéncia de piorar a
opacidade dos filmes quando comparado as particulas de silica. A Tabela 2 corrobora essa
tendéncia.
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5 Conclusoes

Nesse trabalho estudou-se a influéncia de diferentes agentes antibloqueantes nas
propriedades de opacidade, coeficiente de friccdo, géis e bloqueio de filmes de um PEBD,
que é referéncia em propriedades d6ticas do portfdlio Braskem. Objetivou-se, além de uma
compreensdao dos mecanismos de atuacdo dos aditivos, avaliar a influéncia imediata de
outros antibloqueantes.

Ndo se observou diferenca significativa nos resultados de bloqueio a quente e rebloqueio
entre os antibloqueantes utilizados, sendo considerados acima do valor aceitavel para o
produto. De forma geral, os possiveis motivos sdo a caracteristica mais “pegajosa” do PEBD,
a presenca de deslizante, na temperatura do ensaio (602C), e o baixo teor de aditivagao,
esperando-se um aumento dos valores. Sendo necessario ressaltar que o teor de aditivacao
ter sido reduzido de maneira generalizada indica um possivel erro de planejamento, o
adequado seria manter o teor de um dos aditivos, possivelmente o agente deslizante, para
conclusdes mais adequadas. Ja para o bloqueio a frio, ndo houve diferenca significativa entre
as receitas com Si-1 e com Si-2, e foi observado um aumento do bloqueio em receitas com
carbonato de calcio, indo de acordo com a Tabela 2.

Receitas com menores teores de deslizante apresentaram resultados de COF acima dos
valores desejados. Por outro lado, receitas com maiores teores apresentaram valores
préximos as receitas com dosagem atual. Entretanto, para se interpretar melhor o resultado,
deve-se levar em conta a relagdo entre esse aditivo com outros, visto que pode haver
adsorcdo entre eles e, consequentemente, prejuizo ao COF.

Para a andlise de géis, os valores de CAT1 ficaram acima da especificacdo, ao passo que
para os géis mais criticos (CAT2) os valores atenderam a especificacdo. F2B foi a formulacao
com o melhor valor observado, indicando que essa silica (Si-1) tenha um tamanho de grao
menor que da Si-2, com uma melhor dispersabilidade do aditivo na resina. Para resultados
ainda mais conclusivos, deve-se comparar as formulacdes em condi¢des industriais de
dispersdo/extrusdo de filme baldo e também realizar a analise de MEV para identificar a
composi¢ao de um contaminante.

As receitas com Si-2 apresentaram valores de opacidade semelhantes aquelas com Si-1
para ambas dosagens, ndo sendo observado diferencas associadas ao tamanho de particula
entre as duas. Formulagdes com carbonato de calcio levaram a um maior incremento da
opacidade que as silicas, resultando em valores acima da especificacdo atual do PEBD,
mesmo com dosagens inferiores a atualmente praticada.

Apesar de alguns resultados estarem acima da especificacdo atual, foram obtidos valores
adequados para a Si-2, ao contrdrio das formulacbes com carbonato de cdlcio que
apresentaram os piores resultados.
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6 Proposta de Trabalho Futuro

A fim de dar continuidade a esse estudo, propde-se:

Realizar planejamento de experimentos, no qual o ponto central seja a proporcdo de
antibloqueante atualmente em uso na planta. Além disso, a proporcdo e o tipo dos demais
aditivos ndo deve ser alterada para permitir comparacdao com o que se pratica hoje. Também
se propde expandir a avaliacdo para outros aditivos antibloqueantes como talco e
nanocarbonato de cdlcio, por exemplo, bem como aditivos que atuem tanto como
antibloqueante e deslizante. Para isso, deve-se proceder em condi¢bes industriais de
dispersdo/processamento e extrusdo do filme conforme condi¢cdo de mercado. Além disso,
deve-se complementar o estudo com andlises superficiais de MEV e brilho para conclusdes
mais assertivas dos resultados.
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