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RESUMO

As embalagens flexiveis alcangam uma ampla posicao de destaque no mercado mundial
das industrias de alimentos, proporcionando Varios requisitos aos produtos, como protecao,
contencdo, utilidade e comunicacdo. Uma das propriedades importantes que as embalagens
flexiveis precisam possuir em linhas de envase, € o coeficiente de friccdo (COF), uma vez que
sem o COF adequado, o envase pode ser prejudicado, ocasionando atrasos no processo, perdas
e descarte. Para a obtengdo de adequado valor de COF é necessario a incorporagdo de aditivos
deslizantes que tendem a migrar entre as cadeias poliméricas. Caso a migracdo nao ocorra
conforme esperado, pode acontecer aumento ou diminuicdo demasiada do aditivo deslizante na
superficie do filme e provocar instabilidade em maquina, vindo a impactar em paradas e perdas
de performance. Nesse contexto, esse estudo objetiva alteragdo morfoldgica no processo de
migracdo dos aditivos para a producdo de embalagens flexiveis. Foram investigadas
composicdes com 0%, 0,5%, 1,0% e 1,5% do agente reticulador (AR) em um lote industrial, no
intuito de produzir sistemas termoplasticos com liga¢6es cruzadas entre as cadeias poliméricas.
Os filmes foram caracterizados por Espectrometria no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). As analises de FTIR dos filmes
mostraram que a banda em 870 cm™! aumentou de intensidade com o aumento da concentragéo
do agente reticulante, sugerindo uma maior interacdo do anel aromatico presente na estrutura
do AR com o polietileno (PE). As propriedades mecanicas, evidenciaram que os PEs reticulados
(0,5% AR, 1,0% AR e 15% AR) apresentaram maior médulo de elasticidade e menor
deformacéo na ruptura. A partir de analises de cristalizacdo por fusdo ndo isotérmica, a taxa de
cristalizacdo aumentou com as taxas de resfriamento e diminuiu com a adi¢do de AR, enquanto
que o grau de cristalinidade foi sutilmente afetado durante a fusdo, a cristalizacdo a partir da
dos PEs reticulados exibiram grau de cristalinidade mais alto. As analises de COF dos
compostos reticulados mostraram que o filme com menor valor de COF foi 0 de 1,5% AR. A
reticulagéo apresentou maior restricdo da mobilidade molecular da cadeia, proporcionando
maior controle da quantidade desejada da migragdo do aditivo para a superficie do filme e no

geral, os resultados d&o evidéncias que este é o mais adequado para aplica¢des industriais.

Palavras-chave: Polietileno reticulado, embalagens flexiveis, coeficiente de friccdo, agente

reticulante.



ABSTRACT

Flexible packaging reaches highlighted position in the market world of the food industries,
providing several requirements to products, such as protection, containment, utility and
communication. One of the important properties that flexible packaging needs to have in filling
lines, is the friction coefficient (FC), since without proper FC, filling can be impaired, causing
delays in the process, losses and disposal. In order to obtain an adequate FC, it is necessary to
incorporate sliding additives that tend to migrate between the polymer chains. If the migration
does not occur as expected, there may be too much increase or decrease in the sliding additive
on the film surface and promoting instability in the machine, impacting downtime and loss of
performance. In this context, this study aims to develop control tools of additives migration of
flexible packaging; thus compositions with 0%, 0.5%, 1.0% and 1.5% of the crosslinking agent
(CA) were produced in an industrial batch, in order to produce thermoplastic systems with
crosslinked polymer chains. The films were characterized by Fourier Transform Infrared
Spectrometry (FTIR) and Differential Scanning Calorimetry (DSC). FTIR analyzes showed the
band at 870 cm™ increased in intensity with the CA increase, suggesting a greater interaction
of the aromatic ring present in the CA structure with PE. The mechanical properties displayed
the crosslinked PEs (0.5%, 1.0% and 1.5% CA) showed higher elastic modulus and less strain
at break. From non-isothermal melt crystallization analyzes, the crystallization rate increased
with cooling rates and decreased with CA addition, while the degree of crystallinity was subtly
affected during melting, crystallization of crosslinked PEs presented higher degree of
crystallinity. FC analyzes showed the film with the lowest FC was 1.5% AR. The crosslinking
showed greater molecular chain restriction, providing greater control of the desired additive
amount migration to the film surface and in general, the results give evidence that this is the

most suitable content for industrial applications.

Keywords: Crosslinked polyethylene, flexible packaging, sliding additive, friction coefficient,

crosslinking agent.
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1. INTRODUCAO

A historia do plastico foi iniciada em 1862, quando Alexandre Parkes descobriu um
material organico derivado da celulose. Nestes primdrdios a pesquisa girava em torno de um
material substituto para a borracha, muito utilizada na época em véarios produtos. Porém, devido
ao alto custo de producédo seu processo foi inviabilizado. Ha cerca de 100 anos, Leo Hendrik
Barkeland descobriu a primeira resina sintética, a baquelita. As pesquisas por novos materiais
plasticos continuaram e ap6s a segunda guerra mundial, o poliestireno, o polietileno e o vinil
foram produzidos. A partir desse periodo, os plasticos se expandiam no cotidiano das pessoas
de forma que hoje em dia ndo é mais possivel imaginar o mundo sem estes (INNOVA, 2012).

O plastico esta presente em quase tudo o que fazemos e entre suas maiores contribuicdes
a sociedade moderna estd a conservacdo de alimentos por meio da utilizacdo de embalagens
flexiveis. Estas desempenham papel importante na inddstria de alimentos, uma vez que
protegem os produtos, garantem a conservacao deles, mantendo qualidade e seguranca. Além
disso, evitam contaminacdo e atuam como barreira contra fatores causadores da deterioracdo
fisica, quimica e microbioldgica dos produtos (INNOVA, 2012).

Por meio do mercado globalizado houve a necessidade do aumento no consumo, e
cidaddos que ndo possuiam acesso a produtos especificos comecaram a té-lo. Em virtude de
movimentos econdmicos e sociais, fabricantes foram estimulados a investirem no aumento do
volume das embalagens plasticas buscando atender a crescente demanda do mercado. Esses
materiais plasticos necessitam adequacdo além dos requisitos do produto, os requisitos de
processo para producao em grande escala e assim garantir um elevado desempenho durante sua
aplicacdo nas linhas de envase. Exigéncia fundamental em grandes empresas, ja que utilizam
elevada produtividade, com linhas de producdo que utilizam até 1000 embalagens por minuto.
Como por exemplo, Nestlé®, Grand® Food®, Mars® (SARANTOPOULOS; OLIVEIRA;
COLTRO; ALVES, 2002).

Com o objetivo de atender as elevadas velocidades de processo e obter produtividade,
as embalagens necessitam atender varios requisitos técnicos, como o Coeficiente de Fricgdo
(COF), o qual indica a facilidade com que um filme desliza sobre uma superficie. Variacdes de
COF séo rotineiramente encontradas durante a producdo das embalagens plésticas flexiveis e
causam rejeicOes durante o processo, podendo gerar devolugdes por dificuldade de utilizagéo
em alguns clientes. Para atingir os valores de COF desejados, é fundamental que haja a
migracdo de aditivos deslizantes para a superficie do filme, em quantidades ideais para a

formacdo de uma camada superficial. Esta migracdo do aditivo deslizante para a superficie do
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filme ocorre pelo fato do polimero apresentar longas cadeias poliméricas e em sua estrutura
existir espaco entre elas, fazendo com que as moléculas de aditivos percorram esses espagos até
atingir a superficie. A migracdo ocorre em determinado tempo, geralmente em 24 horas, onde
se espera gque a concentracao de aditivos na superficie do filme estabilize e seja suficiente para
alcancar o nivel de COF desejado. Porém, nos processos industriais ha uma perda de aditivos
da superficie, visto que na superficie ndo ha fixacdo do aditivo. Além disso, fatores como:
espessura do filme, processos subsequentes, tipo de polimero, tensdo de embobinamento,
podem alterar o COF (SARANTOPOULOS; OLIVEIRA; COLTRO; ALVES, 2002).

Os aditivos migram para a superficie facilmente devido as longas cadeias do polimero
e uma alteracdo estrutural com a reducdo dos espacos livres poderia ser uma eficaz ferramenta
de controle migratorio, tornando possivel a reducédo de aditivos por perda de contato. O processo
de reticulagdo macromolecular, possibilita o controle do caminho dos aditivos do interior a
superficie, em um sistema aprimorado as reac¢Ges de reticulacdo podem acontecer ao longo do
processo de extrusdo, como sera apresentado nesse trabalho.

Devido as variacbes encontradas no COF em embalagens flexiveis, requisito
fundamental para a performance em linhas de envase, neste trabalho, foram desenvolvidos em
escala laboratorial filmes flexiveis utilizando formula¢es com teores variados de agente
reticulador em um lote industrial, utilizados na producdo de filmes flexiveis, de forma a

produzir sistemas reticulados, e entdo definir o qual melhor se adequa ao COF.

1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral desse trabalho foi investigar a produ¢do de uma nova formulagéo que
possibilite produzir ligagdes cruzadas no sistema termoplastico de um lote industrial, visando

alteracdo morfoldgica no processo de migracédo dos aditivos.
1.2 Objetivos Especificos

Para atingir o objetivo geral do trabalho, os seguintes objetivos especificos foram
considerados:

= Analisar as estruturas macromoleculares das matérias-primas utilizadas e definir os seus
principais grupos, pela técnica de Espectrometria no Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR);
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Caracterizar as matérias-primas por analises térmicas, como calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) e anélise termogravimétrica (TG), e definir os melhores pardmetros
de extrusdo a fim de se obter filmes das composicdes em investigacéo.

Caracterizar os filmes pelas técnicas FTIR, DSC, propriedades mecéanicas, angulo de
contato, e COF.

Definir a (s) melhor (es) composicédo (des) de filme (s) produzido (s) a serem destinado

(s) a aplicacdo industrial.
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2. FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 Poliolefinas

As poliolefinas sdo polimeros obtidos por monémeros de hidrocarboneto alifatico
insaturado, abrangendo uma dupla ligacdo carbono-carbono reativa. Como exemplo, tem-se:
polipropileno (PP), polimetilpenteno. (TPX) e o polietileno (PE). Dentre essa classificacdo, um
dos polimeros mais utilizados mundialmente nas embalagens flexiveis é o PE. Adicionalmente,
sdo empregados também em embalagens flexiveis o poli(tereftalato de etileno) (PET), PP,
polietileno de baixa densidade (PEBD) e o polietileno de alta densidade (PEAD)
(CANEVAROLO JR., 2002).

Segundo a Associacao Brasileira de Embalagens (ABRE) no ano de 2017 o valor bruto
da producdo das embalagens foi R$ 71,5 bilhGes, representando aproximadamente um aumento
de 5,1% em comparagéo ao ano de 2016. As embalagens retratam a maior participagdo no valor
da producéo, equivalendo a 38,85 % do total.

2.1.1 Polietileno (PE)

O polietileno é um polimero obtido através da polimerizacdo do monémero etileno,
sugerindo um composto feito de varias moléculas de etileno quimicamente unidas
(CANEVAROLO JR., 2002). A Figura 1 representa a estrutura quimica do polietileno.

Os polimeros etilénicos possuem subdivisdes de acordo com a quantidade de
ramificacGes existentes na sua estrutura, que resultam de requisitos reacionais e do sistema
utilizado durante o processo de producdo, entre esses, o PEBD, o PELBD e o PEAD
(COUTINHO; MELLO; SANTA MARIA, 2003).

Figura 1. Estrutura quimica do polimero polietileno.

N H,C=CH, — [HsC—CH;]
n

Etileno Polietileno
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2.1.1.1 Polietileno de Baixa Densidade (PEBD)

O PEBD é um termoplastico obtido através da polimerizacdo via radical livre, a
producdo engloba trés secOes: a unidade de compressao, o reator e o0s sistemas de separacdo do
produto. O processo se inicia pela compressao do gas eteno, até o reator tubular a alta presséo
(1000 a 3000 atm), sendo aquecido até a temperatura de iniciacdo da reacdo, onde € controlada
na faixa de 140 a 330°C. O reator € onde ocorre 0 inicio do processo de polimerizagdo via
radicais livres, o principal iniciador é o oxigénio (COUTINHO; MELLO; SANTA MARIA,
2003).

O processo de reacdo conduz a elevada quantidade de ramificagbes de cadeias,
influenciando nas propriedades do polimero. Polietilenos ramificados possuem menor
cristalinidade (40 — 60%), com densidade variando de 0,910 a 0,940 g/cm?3 e temperatura de
fusdo de 110 a 115°C (COUTINHO; MELLO; SANTA MARIA, 2003).

O PEBD apresenta caracteristicas e propriedades importantes no dmbito industrial,
como transparéncia, baixa permeabilidade a vapor de agua (15,5 — 23,0 g agua/ (m2. dia)) e boa
resisténcia a tracdo (6,9 — 16 MPa). Dessa forma, sdo aplicados em sacos extrudados e como
camada interna para termossoldagem de estruturas (PISTOR; CHIESA; ZATTERA, 2010).

2.1.1.2 Polietileno Linear de Baixa Densidade (PELBD)

Os PELBDs sdo copolimeros lineares formados com uma o - olefina. O tipo de
catalisador utilizado na polimerizacdo influencia a distribuicdo das ramificacdes, a qual é
fungéo da estrutura e dos centros ativos presentes no catalisador. Normalmente, catalisadores
metalocénicos contribuem com uma distribuicdo de ramificagdes curtas mais homogéneas do
que os catalisadores Ziegler — Natta (SARANTOPOULOS; OLIVEIRA; COLTRO; ALVES,
2002).

A estrutura molecular do PELBD apresenta ramificacdes curtas e distribuicdo de peso
molecular estreita quando comparada com o PEBD. Filmes de blendas PEBD e PELBD, tém
sido utilizados com o objetivo de melhorar as propriedades finais assim como aprimorar 0
processamento e reduzir custos de produgdo dos filmes. A extrusdo de filmes tubulares em
misturas do PELBD com o PEBD fornece aplicagdes em industrias de sacaria, embalagem para
racao animal e filme agricola (COUTINHO; MELLO; SANTA MARIA, 2003), (OLIANI, et
al., 2017).
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2.1.1.3 Polietileno Alta Densidade (PEAD)

O PEAD é um homopolimero de etileno com uma estrutura praticamente linear, pode
ser obtido por processos de polimerizacdo com catalisadores Ziegler-Natta, em pressdes de 10-
15 atm e temperatura na faixa de 20 a 80°C (COUTINHO; MELLO; SANTA MARIA, 2003).

O PEAD apresenta elevada cristalinidade (acima de 90%), uma vez que apresenta baixo
teor de ramificagcbes, contém menos que uma cadeia lateral por 200 atomos de carbono da
cadeia principal, possui densidade entre 0,942 — 0,965 g/cm?, massa molar na faixa de 50.000
a 250.000 e temperatura de fusdo 132°C (COUTINHO; MELLO; SANTA MARIA, 2003).

O PEAD apresenta aplicacdo na producéo de garrafas, recipientes plasticos e até mesmo
filmes finos, por exemplo, em sacos plasticos do tipo camiseta (COUTINHO; MELLO;
SANTA MARIA, 2003).

2.2 Embalagens Flexiveis

Embalagens plasticas flexiveis sdo designadas como embalagens compostas por
materiais flexiveis, que apresentam espessura inferior a 250 um, cujo formato e dimens@es nao
sdo necessariamente especificos. Podem ser confeccionadas pela combinacdo de diferentes
polimeros, como o PE, PP ou polipropileno biorientado (BOPP) e o PET. Suas possibilidades
de combinagdes determinam uma gama de diferentes materiais, atendendo as especificacGes de
cada cliente, protecdo, conservagio e impacto ambiental (SARANTOPOULOS; OLIVEIRA;
COLTRO; ALVES, 2002).

As embalagens flexiveis podem ser divididas em filmes multicamadas e filmes
monocamadas. Embalagens multicamadas sdo obtidas pelo processo de coextrusdo ou pela
laminacdo de dois ou mais materiais, obtidos anteriormente por extrusao ou por coextrusao.
Embalagens monocamadas s@o obtidas pelo processo de extrusdo, baldo ou plano, com uso
amplo em embalagens flexiveis, atendendo embalagens para biscoitos, cafés, cereais,
chocolates, massas (JORGE, 2003).

Durante o processo de fabricacdo das embalagens plasticas, diversos aditivos sdo
incorporados nas resinas com o intuito de proporcionar melhores propriedades fisicas e
quimicas aos materiais. Existem inimeros aditivos, como antioxidantes, antibloqueio, auxiliar
de fluxo, antiestaticos, plastificantes, deslizantes, estabilizantes, lubrificantes, absorvedores de

UV, entre outros. Estes melhoram as caracteristicas do polimero ao longo da produgdo e
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processamento (COLTRO; MACHADO, 2011). Nas proximas secdes deste trabalho serdo
abordados os aditivos utilizados durante a producdo dos filmes investigados neste trabalho.

2.3 Aditivos

Os aditivos podem ser designados como agentes quimicos incorporados em um
polimero-base visando & obtengdo de produtos com propriedades melhoradas. A maioria dos
polimeros comerciais sdo aditivados, seja quando da sintese, ao longo do processamento ou
durante a etapa de mistura. Os aditivos podem ser subdivididos em aditivos de desempenho e
aditivos de processamento, a sua utilizacdo é dependente da aplicacdo desejada (COLTRO;
MACHADO, 2011).

Os aditivos de desempenho séo utilizados para melhorar as propriedades dos polimeros
ao longo da fase de uso do material plastico. Nessa classificacdo estdo os aditivos que previnem
o envelhecimento (estabilizantes a luz, antimicrobianos, antioxidantes) e os aditivos de
desempenho, como o0s antiestaticos, nucleantes, aditivos antiblogueio, plastificantes, agentes de
expansdo (COLTRO; MACHADO, 2011).

Os aditivos de processamento sdo incorporados com o objetivo de melhorar a
processabilidade do material plastico, normalmente o processo de mistura € iniciado através de
uma mistura a seco dos componentes e finalizado em uma extrusora. Entre estes, citam-se
controladores de reacdo (catalisadores e iniciadores) e os auxiliares de processamento
(estabilizantes térmicos, redutores de viscosidade, lubrificantes e etc) (COLTRO; MACHADO,
2011).

Os aditivos sé@o incorporados por fabricantes ou transformadores de embalagens nas
resinas em propor¢des de acordo com a aplicacdo e tipo de material. A adigdo tende a gerar
migracao que pode entrar em contato com o produto a ser acondicionado na embalagem. Uma
vez que a maior parte dos aditivos é de compostos de baixo peso molecular, parte deles difunde-
se dentro do polimero e, constantemente tende a migrar para a superficie da embalagem. Logo,
quando um produto acondicionado esta em contato direto com o plastico aditivado, pode ocorrer
a transferéncia do aditivo para o produto, podendo resultar em alteracfes de cor, odor, textura,
sabor. Diante do exposto, com o objetivo de proteger os consumidores, os aditivos empregados
em embalagens para alimentos necessitam ser aprovados para a utilizacdo. O 6rgédo que realiza
essa aprovacao e a autoridade regulatoria para alimentos, a Agéncia Nacional de Vigilancia

Sanitaria — Anvisa que estabelece limites de composicao para os aditivos e limites de migracao
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utilizados em embalagens plasticas flexiveis para contato com alimentos
(SARANTOPOULOS; OLIVEIRA; COLTRO; ALVES, 2002). A Tabela 1 apresenta
restricOes e especificagdes de uso para alguns aditivos estabelecido pela Resolugdo RDC n°
326, de 3 de dezembro de 2019, que dispde de um regulamento técnico sobre uma lista de
aditivos para materiais plasticos designados a fabricacdo de embalagens em contato com
alimentos. Onde, N° CAS: numero de registro do Chemical Abstracts Service (CAS) da
substancia e LME é o limite de migracdo especifica (quantidade maxima transferida permitida)

em alimentos.

Tabela 1. Restri¢des de uso e especificacdes para alguns aditivos.

Restricdes e
Designacao da Funcéo N° CAS especificacdes
substancia
Anidrido ftalico Plastificante 85-44-9 LME =30 mg/kg
Tiodipropionato de Estabilizante ou 3287-12-5 Concentragédo néo
dihexadecila antioxidante deve exceder um
total de 7,75 mg/dm?

Fonte: ANVISA, 2019.

2.3.1 Deslizantes

Buscando facilitar o deslizamento dos filmes nas linhas de envase, a industria de
empacotamento automatico necessita utilizar embalagens com valores de COF controlados.
Para isto, sdo incorporados os aditivos deslizantes, os mais utilizados s&o as amidas de acidos
graxos, com a cadeia carbonica variando de 18 atomos de carbono (oleamida) a 22 atomos de
carbono (erucamida). A Figura 2 apresenta a estrutura molecular de uma erucamida e de uma
oleamida (ZWEIFEL; MAIER; SCHILLER, 2009).

O processo de migracao da oleamida ocorre mais rapidamente para a superficie do filme
do que a eurucamida, por causa da menor cadeia carbonica, desse modo, sendo um deslizante
de efeito rapido. No entanto, o COF dos filmes tratados com eurucamida é menor depois de um
longo tempo logo apds a extrusdo. A eurucamida € utilizada em aplicacBes que demandam
rigorosas condicdes de processamento, visto que ela dispde de uma menor pressao de vapor e

€ menos volatil do que a oleamida. A permanéncia da eurucamida por mais tempo na superficie
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do filme também est4 diretamente relacionada com a menor volatilidade (SARANTOPOULOS;
OLIVEIRA; COLTRO; ALVES, 2002).

Figura 2. Estrutura molecular de uma erucamida e de uma oleamida.

NH,
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Fonte: DATIQUIM, 2016.

Os aditivos deslizantes dispersos no filme tendem a migrar para a superficie do filme,
uma vez que sao rejeitados pela estrutura ndo polar do PE. Apds a migracdo, os deslizantes
formam camadas de aditivos ordenadas na superficie dos filmes, fazendo com que o COF
diminua (ZWEIFEL; MAIER; SCHILLER, 2009).

Agentes Deslizantes e COF

O COF é uma propriedade decisiva na industria de filmes flexiveis, uma vez que pode
causar lentiddo no processo produtivo e atrasar entregas de pedido. O mesmo indica a facilidade
de deslizamento dos filmes em linhas de empacotamento automatico. Valores de COF sédo
adquiridos por ensaios laboratoriais utilizando o medidor especifico e seguem a norma ASTM
D1894 para filmes flexiveis com a forc¢a de friccdo sendo tangencial a interface de dois corpos
(um corpo se desloca em relacdo ao outro e 0 COF ou atrito € definido como a razdo entre a
forca de resisténcia ao movimento entre dois corpos e a forga normal que pressiona tais corpos).

Segundo Sarantopoulos, Oliveira e Coltro (2002) a proporcéo adequada dos deslizantes nas

formulagGes para obtencédo dos filmes depende de alguns fatores, como:

e Tipo de polimero: Quanto maior a cristalinidade dos polimeros, menor € a velocidade
de migracdo, ou seja, estruturas cristalinas apresentam um maior grau de

empacotamento de moléculas e sdo quase impermeaveis. Com isto, deduz-se que 0s
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polimeros cristalinos, apresentam maior resisténcia a difusdo do que os polimeros
elastoméricos e vitreos.

e Espessura do filme: os deslizantes levam mais tempo para a formagdo da camada
superficial em filmes mais espessos (60 um), uma vez que o caminho de migragédo é
mais longo. Filmes mais finos (20 um) necessitam de uma dosagem superior do que 0s
filmes mais espessos no intuito de apresentar o mesmo COF.

e Processos subsequentes: processos como tratamento corona na superficie, afetam o
processo de migracdo e prejudicam o desempenho dos deslizantes, uma vez que 0
tratamento corona € uma modificacdo quimica e eletrdnica na superficie dos filmes e
pode remover parte do aditivo na superficie.

e Tensdo de embobinamento: filmes com alto tensionamento ocasionam maior resisténcia
na migragdo dos deslizantes em relacdo a filmes com menor tensionamento onde 0s
deslizantes migram mais lentamente. Ou seja, se a tensdo de embobinamento é muito
alta, a pressdo sobre as superficies do filme é muito maior, podendo ocorrer a
possibilidade de reducdo de energia livre do sistema por separacdo exotérmica e a
concentracdo da amida diminui; como consequéncia, o agente deslizante ndo migra para

a superficie do filme fazendo com que o nivel do COF permaneca alto.

Shuler, Janorkar e Hirt (2004) estudaram o COF e a superficie de filmes de polietileno
com o aditivo deslizante eurucamida, foi observado que o teor de eurucamida é diminuido a
medida que o filme desliza ao longo dos processos, uma vez que, o filme entra em contato com
os rolos dos equipamentos e provoca atrito, podendo aderir as superficies dos rolos. A analise
foi realizada em todos os filmes e observado que a eurucamida é removida da superficie para
as partes de metal ao longo dos movimentos. Foi concluido que a estabilidade do COF nos
filmes é uma propriedade importante, visto que elevado COF pode ocasionar rugas no filme, os
quais podem ficar presos nas linhas de envase, causando paradas de maquinas e perda de
producdo. Para o COF muito baixo, problemas no alinhamento das bobinas podem ser
verificados, gerando diminui¢do na velocidade nas maquinas. Os autores sugerem que o COF
é um parédmetro que deve ser monitorado regularmente para assegurar que os valores estdo
dentro do especificado para cada aplicacdo que se destina, evitando perdas desnecessarias.

A importancia de obter um processo que possibilite produzir ligagcdes cruzadas no
sistema termoplastico favorece um maior controle no processo de migracdo para a superficie

dos filmes, reduzindo as chances das partes metélicas removerem o aditivo deslizante que
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estaria concentrado na superficie do filme. Espera-se que ap6s o processo de reticulacdo o COF
tenha mais controle e menos variagGes ao longo dos processos. Com maiores vantagens na
produtividade nas linhas de envase por causa da maior estabilidade do COF, os quais nao

causariam paradas de maquinas e perdas de producao.

2.3.2 Aditivos Antibloqueio

O fenbmeno conhecido como bloqueio consiste na aderéncia entre duas camadas de
filmes em contato uma com outra e sd0 resistentes & sua separacdo. E uma propriedade
pertinente da utilizagdo em poliolefinas, como PP, PEBD, PELBD e consiste na formagé&o de
fracOes de baixo peso molecular na superficie do filme (ZWEIFEL; MAIER; SCHILLER,
2009).

Os aditivos antibloqueio, também conhecidos como agentes antibloqueantes, reduzem
aadesdo entre as camadas dos filmes e diminuem a forca de separacédo entre as mesmas. Estudos
sobre o tema ndo definem precisamente 0 mecanismo de acdo destes, mas apontam que
interacbes ocorrem entre componentes organicos da formulacdo com os aditivos

antibloqueantes, por causa das ligacdes quimicas e forcas fisicas. Grupos hidroxilas nos
materiais minerais tendem a reagir com polimeros e aditivos. Enquanto que ligacGes de
hidrogénio envolvidas no processo sdo faceis de serem rompidas e refeitas devido a baixa
energia de formagéo da ligacdo de hidrogénio, ou seja, ligacdo de hidrogénio tende a diminuir

a migracédo de grupos moleculares para superficie (ZWEIFEL; MAIER; SCHILLER, 2009).
O bloqueio entre as duas camadas de filmes pode ser causado por alguns parametros,

como:

e Temperatura de fabricacéo, estocagem e uso: estes, influenciam na taxa de difusdo dos
componentes migratdrios, uma vez que a temperatura aumenta 0 movimento browniano
diminuindo a viscosidade e a efetivacdo da ligagdo de hidrogénio;

e Pressdo de utilizacdo ou armazenagem: uma elevada tensdo aumenta o contato entre as
camadas do filme fazendo com que a difusdo seja menos restrita pelas barreiras

relacionadas a superficie do material.

Os aditivos antiblogueantes consistem na formacdo de uma superficie microrugosa pelo
menor numero de pontos de contato entre as superficies. Existem diversos tipos de
antibloqueantes, como silica gel sintética, silica natural, calcario, talco, alquilaminas e

compostos alquilados de amonia quaternaria. Geralmente esses aditivos sdo adicionados em
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concentragdo entre 0,1% a 0,5% (SARANTOPOULOS; OLIVEIRA; COLTRO; ALVES,
2002).

Um dos aditivos antiblogueio mais utilizado ¢ o talco, popular na América do Norte e
Asia, com 40% do volume do mercado global. Na china e na regido do pacifico o agente
antibloqueio mais utilizado é a silica sintética (MARKARIAN, 2007).

Em estudo sobre filmes de PE com adicdo do antibloqueante silica contendo 0,1% de
estearamida ou oleamida foi observado que na formulacdo contendo oleamida, a silica atuou
como um antibloqueante, reduzindo o bloqueio & medida que aumenta o seu teor. Para a
formulacdo com estearamida verificou-se que a silica ndo afetou o desempenho da estearamida,
gue nesse caso, tem melhor acdo como antibloqueante do que a silica. Na avaliacdo do COF, a
silica ndo afetou esta propriedade da oleamida. Na combinacdo de estearamida e silica, a silica

agiu como deslizante e a estearamida como antibloqueante (WYPYCH, 2011).

2.3.3 Aditivos Antiestaticos

Os aditivos antiestaticos sdo utilizados nos filmes com o intuito de evitar o acimulo de
cargas elétricas provocadas durante 0s movimentos rapidos nos processos de conversao ou
friccdo dos filmes plasticos, o qual ocorre devido a facilidade dos materiais a perda de elétrons.
Enguanto um dos filmes perde elétrons o outro recebe e exibe carga negativa, as quais podem
ocasionar dificuldade de manuseio durante o transporte e armazenagem, riscos de choques
elétricos nas maquinas e até mesmo riscos de descarga elétrica, causando fogo e explosdo
(SARANTOPOULOS; OLIVEIRA; COLTRO; ALVES, 2002).

Alguns procedimentos para a eliminacdo da carga elétrica estatica nos polimeros séo:

e Elevar a umidade relativa do ambiente, uma vez que eleva a condutividade
superficial do material e auxilia no processo de dissipagdo da carga estatica.

e Elevar a condutividade elétrica do ar por meio de ionizadores, proporcionando
a dissipacdo de carga para o ar.

o Elevar a condutividade superficial do material através da utilizagdo de aditivos

antiestaticos incorporados na superficie ou ha massa polimérica.

Os aditivos antiestaticos possuem acdo externa e interna. Os externos séo dissolvidos

em solventes, utilizados nos filmes atraves de spray ou imerséo e, assim, o solvente é
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evaporado, sdo pouco utilizados devido a perda das propriedades, por causa da abrasdo da
superficie e a migragdo para o interior do polimero, além disso, possuem complica¢fes na
obtencdo de um revestimento uniforme na superficie do filme e caso o revestimento néo seja
uniforme, podera implicar em problemas com a selagem e impressdo (RABELLO, MARCELO,
2011).

Os aditivos antiestaticos internos séo adicionados no polimero e formam uma camada
uniforme por causa da migracdo (RABELLO, MARCELO, 2011). A molécula deste tipo de
aditivo dispde de um componente hidrofilico e um componente hidrofébico, conforme exemplo
abaixo:

Figura 3. Molécula do aditivo antiestatico interno.

+
T
Ci7 Hgs CNHCH,CH,CH, NCHoCHROH [ NHg
CHg

Fonte: RABELLO, MARCELO, 2011.

A fungdo do componente hidrofilico é absorver umidade do ambiente para a superficie,
a medida que o componente hidrofébico confere compatibilidade com o polimero no intuito de
manter a molécula ancorada ao mesmo. O processo de migracdo depende das concentracdes
dos componentes hidrofilicos e hidrofébicos (RABELLO, MARCELO, 2011). A eliminacédo
das cargas elétricas ocorre pelo aumento da condutividade elétrica superficial. O desejavel é
que a dissipacdo aconteca de forma mais rapida que a geracao de cargas, de modo que nao
ocorra acumulacdo (RABELLO, MARCELDO, 2011).

O mecanismo de dissipacdo de carga estatica pela migracéo de éster de glicerol ocorre
e as moléculas ativas interfacialmente se aglomeram na superficie e se orientam com as partes
hidrofobicas abrangendo a cadeia parafinica para o polimero e o componente hidrofilico se
concentrando para fora, na qual possa adsorver agua na superficie. O angulo de contato entre a
agua adsorvida e o polimero é reduzido pelo agente antiestatico, que permite uma distribuicéo
uniforme da agua na superficie. A pelicula de agua formada, cuja espessura depende da unidade
atmosfeérica, auxilia 0 aumento da condutividade superficial através do processo de condugéo
ibnica, propiciando a movimentagdo dos ions (RABELLO, MARCELO, 2011).

As moléculas apolares do aditivo se concentram no interior do polimero, ao passo que

as moléculas polares séo projetadas para a superficie, e consomem a umidade atmosférica
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formando um caminho condutivo encarregado pela dissipacao das cargas elétricas da superficie
dos filmes pléasticos (SARANTOPOULOS; OLIVEIRA; COLTRO; ALVES, 2002).

2.3.4 Aditivo Auxiliar de Fluxo

Os aditivos auxiliares de fluxo séo utilizados durante o processo de extrusdo no intuito
de facilita-lo, esses aditivos promovem um revestimento interno na superficie metalica da
maquina, melhorando o fluxo do polimero durante o processamento e reduzindo o atrito com
0s componentes da maquina, resultando em um bom acabamento superficial do produto. Os
auxiliares de fluxo sdo adicionados em forma de particulas relativamente pequenas (< 2 pm)
em aproximadamente 0,1% durante a producdo ou através do fabricante, que mistura o aditivo
auxiliar de fluxo diretamente no polimero (SARANTOPOULOS; OLIVEIRA; COLTRO;
ALVES, 2002).

O fluor-polimero € um copolimero de fluoreto de vinilideno e hexafliorpropileno mais
utilizado como auxiliar de fluxo, geralmente conhecido como fllor-elastbmero, ja que quando
utilizado como auxiliar de fluxo ndo € retirado e assim ndo apresenta propriedades
elastoméricas (ZWEIFEL; MAIER; SCHILLER, 2009).

2.3.5 Antioxidades

Os antioxidantes sdo agentes que retardam o processo de oxidacdo do polimero que
ocorre por meio de reacdes quimicas complexas, por meio do contato do oxigénio atmosférico
com o polimero que podem ocasionar alteracdes em algumas propriedades, como descoloracdo
do plastico, aspecto visual aspero e mudanca na resisténcia a tracdo. O principal resultado da
oxidacdo é a degradacdo da cadeia polimérica, que pode causar reducdo do peso molecular e
afetar as propriedades reologicas (SARANTOPOULOS; OLIVEIRA; COLTRO; ALVES,
2002).

As reacOes de oxidacdo decorrem de varios fatores, como altas temperaturas de
processamento, radiagdo ionizante, estresse mecéanico, luz ultravioleta e ataque quimico. Os
produtos ao final do processo precisam permanecer com suas propriedades mecanicas, fisicas
e quimicas, mesmo entrando em contato com calor, agua, luz e oxigénio. Com isso, 0
entendimento do processo de degradacdo se torna necessario para prevenir e reduzir a
degradagio oxidativa nos filmes de pléasticos (SARANTOPOULOS; OLIVEIRA; COLTRO;
ALVES, 2002).
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Coltro e Machado (2011) utilizaram o aditivo 3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)
propionato de n-octadecila, de nome comercial Irganox 1076, como aditivo antioxidante e
avaliaram a migracdo especifica do Irganox 1076 de embalagens plasticas para contato com
alimentos, foi verificado que as amostras analisadas ndo apresentaram restricdo de uso para
contato com alimentos e bebidas do tipo aquoso, acido e gorduroso, para acondicionamento e
uso prolongado, em temperaturas superiores a 40°C.

Licciardello et al. (2015) prepararam filmes de PP orientado contendo extrato de folha
de oliva e extrato de bagaco de uva e observaram a capacidade antioxidante destes filmes
através do teste de ABTS (2,2"- azinobis (3-etilbenzotiazolina-6-acido sulfénico)). Os testes
revelaram que a capacidade antioxidantes dos filmes eleva com o aumento do tempo que 0s

filmes mantém contato com as solucgdes.

2.4 Processo de reticulacao

O processo de reticulagdo ocorre quando cadeias poliméricas ramificadas ou lineares
sdo interligadas através das ligacGes covalentes, processo conhecido como ligagdo cruzada ou
crosslinking, formando uma rede tridimensional com alta massa molar. Com o aumento da
reticulacdo ocorre uma reducdo na mobilidade das cadeias e a estrutura se torna mais rigida.
Como resultado, tém-se polimeros termorrigidos, que sdo insoliveis em agua, ndo podendo ser
fundidos e remoldados novamente (PESSANHA; ROCHA; DA SILVA, 2011).

2.4.1 Tipos de reticulagdo

O processo de reticulagdo ocorre geralmente por dois amplos métodos, a reticulagdo
fisica e a reticulacdo quimica. O método mais empregado na reticulagéo fisica é por radiacao,
que provoca uma clivagem das ligacbes carbono-hidrogénio em pontos especificos da cadeia
polimérica, permitindo a formagdo de radicais livres que induzem a liberagéo de moléculas de
hidrogénio. No processo de reticulacdo por radiacdo sdo inseridos promotores quimicos ou
aceleradores no intuito de reduzir os tempos de reacdo e potencializar a qualidade no processo
de reticulacdo (DADBIN; FROUNCHI; SABET, 2005).

A reticulacdo quimica compreende a adi¢do de agentes externos, que pode se apresentar
em trés géneros: silano, azo-composto e peroxido.

A utilizacdo do método peroxido baseia-se no constituinte quimico como agente
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reticulante com o objetivo de proporcionar sua decomposicao térmica, liberando radicais que
podem remover dtomos de hidrogénio presente na cadeia do polimero. Tornando-se em um
radical reativo, favoravel de formar uma ligagédo cruzada com outro radical do polimero. Reacéo
essa que ocorre varias vezes, até que todo o peroxido seja utilizado (CELINA; GEORGE,

1995). A Figura 4 ilustra o método de reticulagdo por peroxido.

Figura 4. llustracdo do processo de reticulagdo por peroxido.

R°-O-OR° > 2R°-0O°
R°-O°+R-H > R°-OH+R®
R°+R° > R-R
R-H »  Molécula de polietileno

Fonte: FERREIRA, 2017.

Segundo Cardoso (2017), o processo de reticulagdo do polietileno por meio de peréxidos
organicos se tornou um método amplamente utilizado e estudado por alterar as propriedades e
estrutura dos polietilenos. Em seu trabalho, foi realizado o desenvolvimento de blendas de
PELBD/PEUAPM modificadas com 1% e 2% de peroxido. Os resultados apontaram um
aumento na resisténcia ao impacto para as blendas reticuladas, no entanto, para as propriedades
mecanicas nao foram observadas mudancas significativas. As morfologias obtidas pelo MEV
revelaram duas fases na formacdo da blenda e uma melhor adesdo das fases ap6s adi¢do do
peroxido.

2.4.2 Reticulagéo de Polietileno

A reticulacdo do polietileno envolve a mistura do polimero com adigdo de um perdéxido
ao longo do processo de extrusédo, proporcionando a formacédo de radicais livres que podem
retirar &tomos de hidrogénio da cadeia do polimero, direcionando a reticulacdo da cadeia
polimérica e formando uma rede tridimensional (CELINA; GEORGE, 1995).

Trés etapas distintas ocorrem no processo de reticulagdo com perdxido. A primeira etapa
ocorre a geracdo de radicais priméarios (A), ocorrendo o ataque desses radicais na cadeia

polimérica com a decorrente abstracdo de hidrogénio (B) e a dimerizacdo de dois radicais
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poliméricos para obtencdo de uma nova ligacdo carbono-carbono (C) (CELINA; GEORGE,
1995). A Figura 5 ilustra o mecanismo de reticulagéo do PE.

Figura 5. Mecanismo de reticulacdo do polietileno por adicdo de perdxido.

( GERADOR DE RADICAL} - = [ R* ] (A)

(R* + -CHZ-CHZ-CHZ-] e L -RH + -CH,-CH-CH,- ] (B)

Radical livre + cadeia polimérica

( 2-CH,-CH-CH,- J - -CH,-CH-CH,- ©)
|
-CH,-CH-CH,-

Fonte: FERREIRA, 2017.

O processo de reticulacdo por peroxido engloba trés métodos: Engel, Pont a Mousson e
Daoplast. O processo Engel emprega uma mistura de polietileno e peréxido, alimentada em
uma extrusora com movimento alternativo de émbolo sob elevadas temperaturas (entre 160 °C
a220°C). Este processo proporciona um reticulacao uniforme, no entanto requer longos tempos.
O método Pont a Mousson pode ser aplicado para polietilenos com diferentes pesos
moleculares, 0 processo se inicia com uma mistura de polietileno e de perdxido extrudados,
seguidos de reticulagdo em um banho de sal ou por meio de exposicdo a lampadas de
infravermelho, atingindo temperaturas entre 250 e 280°C. Por fim, o processo Daoplast, no qual
o polietileno é extrudado e o produto é exposto em um meio circundante com a presenca do
peroxido (FERREIRA, 2017). Neste trabalho, o método Engel foi aplicado em uma formulagéo
descrita no topico 3.2.1 Processamento por Extrusao dos Filmes PE.

Desse modo, o processo de reticulagdo utilizando peroxido abrange trés passos:
inicialmente, o calor proporciona a decomposi¢do termica do peroxido, ou seja, quebra das
ligagdes de oxigénio por meio da ruptura homolitica. Um elétron desemparelhado mantém-se
em cada atomo de oxigénio e favorece a formacao de radicais de peroxido. Logo apos, cada
peréxido reage com radicais das moléculas, abstraindo um atomo de hidrogénio de cada
polimero, provocando a formagé&o de radicais. E por fim, os radicais dos polimeros reagem entre
sim, compondo o polietileno reticulado (PESSANHA; ROCHA; DA SILVA, 2011).

Celina e George (1995) realizaram uma caracterizagcdo de polietileno reticulado via

perdxido e concluiram que a reticulacdo rege um material mais homogeneamente reticulado.
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Contudo, o polietileno reticulado com silano, ainda que menos reticulado uniformemente,
resultou em um comportamento de relaxamento mais simples sob carga mecanica.

Ferreira (2017) estudou o método perdxido e silanos como agentes de modificacao
quimica para a formacédo de ligagGes cruzadas em polietileno. Como resultado, o teor de gel
demonstrou a formacéo de cadeias intercruzadas entre as moléculas dos polimeros. Os ensaios
mecanicos demonstraram melhoria nas propriedades mecanicas do polimero reticulado quando
comparado com o polietileno original e as analises térmicas de maneira geral, maior eficiéncia
na obtencao de cadeiras cruzadas pelo método de reticulacdo via silano do que pela reticulaco
via peroxido.

Marque e Melo (2009) incorporaram peroxido de dicumila (DCP) no polietileno puro
com o objetivo de obter polietileno reticulado. A eficcia da reticulacdo foi avaliada pela
determinacéo do teor do gel, bem como o grau de cristalinidade. Foi verificado o aumento do
teor de gel com o aumento da concentracdo de perdxido, assim como a diminuicéo do grau de
cristalinidade. Concluiram que foi possivel reticular polietileno a partir de peroxido de

dicumila, obtendo altos teores de gel.

2.5 Processo de fabricacdo das embalagens flexiveis

2.5.1 Extrusao tubular de filmes

O processo de fabricacdo das embalagens flexiveis é iniciado a partir da adi¢cdo da
matéria-prima plastica que é forcada em movimento horizontal pelo interior de um canhao
aquecido junto de uma rosca em movimento constante, 0 movimento € forcado até a matriz em
formato circular, na qual o jato de ar expande o material formando um baldo, possibilitando
estiramento do filme na direcdo axial conforme o material emerge da matriz. Posteriormente é
comprimido por meio de roletes e mantém o filme esticado para em seguida ser bobinado
(SANTANA; MANRICH, 2005).

O processo de extrusdo baldo promove orientacdo molecular ao filme obtido pelo
processo de inflagem, possibilitando excelente resisténcia mecénica e elevado percentual de
alongamento (podendo ultrapassar 800% de alongamento do filme). Propriedade importante
para filmes utilizados na confecgdo das embalagens flexiveis, uma vez que cada dia mais as
maquinas automaticas requerem boa performance (BASSO et al., 2006).

Algumas embalagens necessitam apresentar propriedades especiais, dessa forma, 0s

filmes podem ser confeccionados a partir de uma mistura de materiais poliméricos, aditivos ou
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ser obtido com diversas camadas. Para a utilizacdo de filmes com diversas camadas, usa-se 0

processo de conformagéo designado como Extrusdo Coex (BASSO et al., 2006).

2.5.2 Extrusado Coex

A coextrusdo pode ser definida como o arranjo de duas ou mais camadas de polimeros
fundidos, na qual sdo posteriormente resfriados formando um unico filme. Com a elevada
demanda sobre as propriedades das embalagens plasticas o desenvolvimento da tecnologia da
coextrusdo se superou, processo este em que duas ou mais camadas séo extrusadas pela mesma
matriz. Geralmente a co-extrusao € utilizada em trés camadas, a camada interna é composta por
resinas que beneficiem a soldabilidade. A camada intermediaria, que proporciona a reducao do
custo da embalagem, e dessa forma, muitas vezes resinas comuns, geralmente materiais
reciclados. Na camada externa sdo utilizadas matérias-primas que beneficiem as caracteristicas
Oticas, como o aspecto visual da embalagem (VALDES et al., 1998).

Através do processo de coextrusdo, uma resina termoplastica é adicionada em um
cilindro e uma massa plastica amolecida se forma, a qual é forcada, através de um parafuso
rotativo até a matriz para a obtencdo de formas continuas. Ap6s saida do molde, o filme é
resfriado abaixo da temperatura de transicdo vitrea do material, com o objetivo de garantir uma
estabilidade dimensional (SMITH, 1998).

Um filme coextrusado possui uma resisténcia mecanica igual a soma das resisténcias de
suas camadas individuais. Estudos mostram que as propriedades mecanicas de filmes
coextrusados sao melhores do que em blendas monocamadas. Ainda que os componentes da
ndo homogeneizacao das misturas sejam capazes de serem minimizados pela utilizagdo de uma
boa tecnologia de extrusdo, existe uma diversidade de combinagdes de propriedades as quais
os filmes monocamadas ndo conseguem apresentar desempenho similar aos filmes
coextrusados (MARTINEZ; ARROYO, 1998).

O processo de coextrusdo permite engrandecer caracteristicas de polimeros de elevados
custos, otimizando a quantidade precisa para desenvolver efeitos especificos de aderéncia,
selagem, rigidez, perfuragdo, brilho, resisténcia ao impacto, ao rasgo, dentre outras
(MARTINEZ; ARROYO, 1998).
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Para o processamento dos filmes flexiveis foram utilizadas as matérias-primas cedidas

pela industria Copobras S/A. Industria e comércio de embalagens conforme Tabela 2. No anexo

I encontram-se as fichas técnicas destas matérias-primas.

Tabela 2. Matérias-primas utilizadas na producéo de filmes desse trabalho.

Matéria-prima - ficha | Matéria- prima Tipo Fabricante
técnica Nomenclatura
Polietileno de Baixa PELBD LF Polietileno linear com Braskem
Densidade Linear deslizante, antibloqueio e
LFO720/21AF auxiliar de fluxo
Polietileno de Baixa PEBD EB Polietileno com deslizante e Braskem
Densidade EB853/72 antibloqueio
Polietileno de Baixa PELBD FLEX Copolimero base hexeno Braskem
Densidade Linear com agente deslizante,
Flexus 9212 XP antibloqueio e auxiliar de
fluxo
PE-AE 50025 - AE Agente antiestatico Cromex
4250025
MASTER PE LL AF AF Auxiliar de fluxo Schulman
NATURAL NO00504 concentrado de aditivos a
base de polimeros fluorados
PE-AB 50035 - AB Agente antibloqueio nao Cromex
4250035 migratorio
100900 AO PE MB AO Agente Antioxidante Ampacet
PE-DL 50017 - DL Polietileno linear Cromex
4250017 concentrado de deslizante
RETILOXDH 20 G AR Agente reticulante com Retilox
ativacdo a 170°C

Fonte: Elaboracéo propria.
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3.2 Métodos

3.2.1 Processamento por Extrusdo dos Filmes

Previamente a extrusao dos filmes todas as matérias primas foram secas em estufa sob
vacuo a 60 °C por 24 horas. As composicdes de filmes utilizadas estdo apresentadas na Tabela

3, com as proporgdes em massa (%).

Tabela 3. Composic@es utilizadas na extrusao dos filmes.

Matéria-prima — Nomenclatura | PE/AR | PE/ARO.5 | PE/ARL.0 | PE/ARLS5
PELBD LF 67,85 | 67,85 67,85 67,85
PEBD EB 20 20 20 20
PELBD FLEX 10 10 10 10

AE 0,5 0,5 0,5 0,5

AF (0.5%) 0,5 0,5 0,5 0,5

AB 0,35 0,35 0,35 0,35

AO 0,1 0,1 0,1 0,1
DL/LD 0,7 0,7 0,7 0,7

AR - 0,5 1,0 1,5

Fonte: Elaboracéo propria.

Os filmes foram produzidos em uma extrusora de rosca dupla corrotacional modular,
modelo ZSK (D = 18 mm e L/D = 40), da Coperion Werner & Pfleiderer. O perfil de
temperatura utilizado na extrusora foi de 180°C em todas as zonas, velocidade de rotacdo da
rosca de 250 rpm e taxa de alimentacdo controlada de 2 kg/h, com perfil de rosca configurado
com elementos de misturas distributivos e dispersivos, conforme Figura 6. Subsequentemente,

0 extrudado foi granulado e seco em estufa a vacuo durante 24h, com temperatura de 60°C.
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Figura 6. Perfil da rosca da extrusora configurada com elementos de misturas distributivos e
dispersivos.

Fonte: BARROS et al. 2020.

Figura 7. Filme produzido pelos processos de extrusdo/compressao.

Fonte: Elaborag&o propria.

3.2.2 Caracterizacao das matérias-primas e dos filmes

As matérias-primas foram avaliadas pelas técnicas de calorimetria exploratéria de
varredura (DSC), analise termogravimétrica (TGA), espectrometria na regido do infravermelho
com transformada de fourier (FTIR) e os filmes foram avaliados pelas técnicas de calorimetria
exploratoria de varredura (DSC), espectrometria na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), coeficiente de friccdo em filmes (COF), angulo de Contato e as analises das
propriedades mecanicas.

As analises de TGA foram realizadas em um aparelho THA Pyris-1 da Perkin Elmer,
empregando-se cerca de 4-5 mg de amostra, foram colocadas em uma panela de alumina, com
taxa de aquecimento de 20 °C/min da temperatura ambiente até 600 °C, com fluxo de géas (ar
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sintético) de 20 mL/min. Os pardmetros da decomposicdo de massa foram determinados usando
o software integral, e plotados os graficos no SigmaPlot.

As andlises por DSC foram realizadas em um equipamento DSC-Q20 da TA
Instruments. As amostras foram investigadas termicamente aplicando ciclos de calor em trés
etapas, aguecimento de 25 ° C a 220 ° C, resfriamento de 220 ° C a0 ° C e reaquecimento de 0
° C a 200 ° C usando aquecimento/resfriamento reaquecimento taxas de 2,5, 5, 10, 15e 20 °C
/ min, com uma isotérmica de 3 minutos a 220°C realizada visando apagar a historica térmica
dos filmes. Utilizou-se uma vaz&o do gas de 50 mL/min, atmosfera de nitrogénio e empregando
cerca de 4-5 mg de amostra. Posteriormente foi determinado os parametros da fuséo usando o
software integral, e plotados os graficos no SigmaPlot.

As andlises por FTIR foram realizadas no equipamento Perkin Elmer Spetrum 400 com
o software Spectrum versdo 6.3.1.0132, com o acessério ATR universal fabricado em Waltham,
Massachusetts, EUA. Na regido correspondente ao comprimento de onda de 4000-600 cm™,
com 16 varreduras e uma resolugdo 4 cm™, foi utilizado com intuito de identificar os principais
grupos quimicos.

As andlises das propriedades mecénicas foram realizadas no equipamento universal
EMIC (Curitiba, Parand, Brasil), modelo DL 10000, utilizando uma célula de carga de 2.000
kgf, com taxa de deformacdo de 50 mm / min, 0os experimentos ocorreram em temperatura
ambiente (~ 23 ° C) de acordo com a norma ASTM D 638. Os resultados apresentados séo uma
média de 5 amostras testadas.

As medidas dos angulos de contato foram realizadas pelo método da gota séssil,
utilizando um angulo de contato portatil, modelo Phoenix-i da Surface Electro Optics - SEO
(Florida, EUA). A gota de agua destilada foi depositada sobre a superficie dos filmes por meio
de uma lamina micrométrica, e as imagens capturadas foram analisadas pelo software associado
ao equipamento. As imagens foram capturadas em intervalos de 200 segundos. Os dados
relatados sdo uma média de 20 medigdes.

As analises do coeficiente de friccdo (COF) dos filmes foram determinadas conforme
a norma ASTM D1894. Para essa analise utilizou-se um medidor de COF, modelo COF3D do
fabricante DSM.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao das matérias-primas

4.1.1 Espectrometria na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 8 apresenta os espectros de FTIR das amostras PELBD LF, PEBD EB, PELBD
FLEX, AE, AF, AB e a Figura 9 apresenta os espectros de FTIR das amostras AO, DL e AR.
Foram observadas para todas as amostras, exceto para a AR, a presenca das bandas de
estiramento em 2925, 2860, 1460 e 740 cm™. A presenca da banda em 2925 cm™ refere-se ao
alongamento assimétrico de CH e a vibragio em 2860 cm, atribui-se o alongamento simétrico
do grupamento CH>. Ambas regides do espectro com caracteristicas de cadeias hidrocarbdnicas
apolares das poliolefinas. O nimero de onda em 1460 cm™, refere-se ao dobramento amorfo do
grupamento CH. do polietileno e por fim, a vibragdo em 740 cm™, caracteriza a deformacéo
angular simétrica no plano de quatro ou mais grupos de CH, referente ao comprimento da
cadeia na qual sua intensidade pode ser designada ao peso molecular do polietileno, assim como
a fase amorfa do mesmo. Como todas as amostras apresentam como composi¢do base o
polietileno, o aparecimento dessas bandas de estiramento torna-se caracteristico para todas as
amostras (HUMMEL, 1978).
A banda de 1630 cm™ aparece especificamente nas amostras PELBD LF, AE, DL,
PEBD EB, PELBD FLEX. indica o estiramento C=0, caracteristico de carbonila de amida
primaria. Essa banda indica a presenca de erucamida nas amostras, uma vez que tais amostras
na sua ficha técnica induzem a utilizacao de agentes deslizantes (SILVERSTEIN, et al., 2006).
A presenca das bandas de estiramento 2990, 1360 e 1190 cm™ aparecem
especificamente para a amostra AR. O estiramento em 2990 cm™ , 870 cm™ e 740 cm™ , séo
atribuidos ao alongamento CH aromatico, a banda 1360 cm™ corresponde ao grupo isopropil
C(CHs)2 com divisdo CH3 dobrando em modo guarda-chuva e a banda em 1190 cm™,
caracteristico do grupo C — O — O —C de peroxido. Ambos espectros, caracteristico da presenca
do perdxido de dicumila (DCP). (SIPAUT; DAYOQOU, 2019).
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Figura 8. Espectros de FTIR obtidos das amostras PELBD LF, PEBD EB, PELBD FLEX,
AE, AF e AB com niimero de ondas de 4000 — 600 cm, em 16 varreduras e resolugio 4 cm™
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Figura 9. Espectros de FTIR das amostras AO, DL e AR com numero de ondas de 4000 — 600
cm, em 16 varreduras e resolucdo 4 cm™.
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4.1.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As curvas de DSC para as amostras PELBD LF, PEBD EB, PELBD FLEX, AE, AF,
AB e as curvas das amostras AO, DL e AR, obtidas para uma taxa de aquecimento de 10°C/min
estdo ilustradas na Figura 10 e 11, respectivamente. Observa-se para todas as curvas, exceto
para 0 AR, um evento endotérmico, ocorrendo 0 maior nimero de cristais em fusdo entre 100
e 120°C, sendo essa considerada a faixa de temperatura de fusdo (Tm) do polietileno. No
entanto, apesar da Tm ndo ter variado entre as amostras, a entalpia de fuséo (AHs) varia em cada
caso (PEACOCK, A. J., 2000). Na Tabela 4 estdo listados os resultados quantitativos das

analises de DSC para todas as amostras examinadas.

Analisando as curvas de DSC das amostras PELBD LF, AE e AO em aproximadamente
71,3, 82,0 e 89,8°C, respectivamente, observa-se uma mudanca na linha de base o que indica a
temperatura de transigéo vitrea (Tg) do Polietileno.

Comparando as curvas entre as matérias-primas analisadas, verifica-se que além da
fusdo, o DL apresenta mais um pico endotérmico em aproximadamente 120°C, devido a
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heterogeneidade de cristalitos presentes (QUENTAL; HANAMOTO; FELISBERTI, 2005).

Um comportamento distinto das demais curvas é o AR, que é observado um evento
exotérmico com temperatura de decomposi¢cdo em 149°C, correspondendo a decomposicao do
perdxido de dicumila (DCP). Esse comportamento também foi verificado por LV et al., 2013,
trabalho no qual foi estudada a cinética e temperatura de decomposicdo autoacelerada de
peroxido de dicumila e verificado um evento exotérmico nas curvas de fluxo de calor do DCP

em uma taxa de aquecimento em 8°C min™,
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Figura 10. Curvas de DSC para as amostras PELBD LF, PEBD EB, PELBD FLEX, AE, AF e
AB analisadas em temperaturas de 30 & 250°C a uma taxa de 10°C/min, em atmosfera de No.
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Figura 11. Curvas de DSC das amostras AO, DL e AR analisadas em temperaturas de 30 a
250°C a uma taxa de 10°C/min, em atmosfera de Na.
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Tabela 4. Parametros de DSC obtidos para as amostras.

PELBDLF | PEBDEB | PELBD AE AF AB AO DL AR
FLEX
To1 (°C) 71,38 81,34 76,87 82,02 101,68 86,35 89,85 89,49 129,77
Toos (°C) 129,46 117,19 126,65 126,82 131,02 113,86 128,30 113,06 210,27
To1 (°C) 125,54 112,92 120,26 123,08 128,23 108,69 124,08 106,90 169,17
Ea (J) 0,322 0,305 0,344 0,315 0,350 0,216 0,286 0,163 0,390
82,27 69,70 80,25 63,17 108,6 62,57 76,13 40,62 112,60
A h (J/g)
Tz (°C) 491 2,76 3,60 3,16 2,47 1,96 2,01 1,50 3,75
Cmax (MIN'Y) 0,81 0,89 0,47 0,59 1,26 0,97 0,76 0,93 0,30

42
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4.1.3 Andlise termogravimétrica

A Figura 12 apresenta as curvas de termogravimetria (TGA) e termogravimetria

derivada (DTG) para o PELBD LF, PEBD EB, PELBD FLEX, AE, AF, AB e a Figura 13
apresenta as curvas termogravimetricas das amostras AO, AL e AR. A Tabela 5 apresenta 0s
parametros de TGA obtidos para as amostras. Verifica-se uma similaridade para todas as
curvas, exceto para o AR. A primeira perda de massa para cada amostra, exceto para o AR, esta
diretamente relacionada a estrutura quimica das poliolefinas, constituidas essencialmente por
atomos de carbono e hidrogénio, associada a resina base de polietileno presente nas amostras.
Para a amostra AR, a perda de massa ocorre em 149°C, indicando a decomposicdo do
peroxido de dicumila em uma etapa. Comportamento verificado por LUYT; ISHRIPERSADH,

1999, em que a perda de massa ocorre em uma Unica etapa entre 140°C e 180°C.



44

Figura 12. Curvas de TG/ DTG para as amostras PELBD LF, PEBD EB, PELBD FLEX, AE,
AF e AB analisadas em temperaturas de 30 a 600°C a uma taxa de 20°C/min, em atmosfera
de Ar sintético.
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Figura 13. Curvas de TG/ DTG para as amostras AO, DL e AR analisadas em temperaturas de
30 4 600°C a uma taxa de 20°C/min, em atmosfera de Ar sintético.
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Tabela 5. Parametros de TGA obtidos para as amostras.

46

PELBD LF | PEBD EB | PELBD FLEX AE AF AB AO DL AR
Primeira etapa To' (°C) 30 30 30 30 30 30 30 30 30
Tr (°C) 350 316 352 300 335 375 350 353 149
Perda de peso (%) 5,22 3,7 7,21 4,15 5,50 4,20 6,7 14,4 | 21,87
Cmax (Min?) B _ B ~ _ _ 3 3 0,34
Segunda etapa To (°C) 350 316 352 300 315 375 350 353 149
T+(°C) 498 479 465 490 425 452 442 475 600
Perda de peso (%) 89,31 89,33 82,10 89,32 63,73 | 45,09 86,21 77,67 | 2,46
Cmax (Min™) 0,50 0,53 0,67 0,39 0,67 0,32 0,56 0,65 _
Terceira etapa To (°C) 498 479 465 490 430 452 442 475
T+(°C) 600 600 600 600 600 600 600 600
Perda de peso (%) 5,47 6,70 5,72 0,65 31,65| 31,40 6,84 7,41
Cmax (Min™) B B B 0,46 B 0,24 B B B
Toos (°C) 350 316 352 300 315 375 350 352 30
Tos> (°C) 403 397 402 427 407 431 405 407 128
To.se (°C) 498 479 465 490 425 452 442 475 | 149
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4.2 Caracterizagdo ap0s extrusao

Através das andlises das matérias-primas, verifica-se que a maior concentragdo das
amostras € a presenca da poliolefina, possuindo como resina base o polietileno (PE), fato
confirmado por meio das fichas técnicas contidas no Anexo I. Dessa forma, prever-se que 0
processo de reticulacdo com o agente reticulante, observado na literatura como o DCP, seja com

uma alta concentracdo de PE.
4.2.1 Espectrometria na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 14 apresenta 0s espectros apds o processo de extrusdo utilizando 0%, 0,5%,
1,0% e 1,5% de AR em PE. Observa-se que 0s espectros das amostras sdo similares, chamando
atencdo para a absor¢do em 1470 cm™ e na absorgdo de 870 cm™ que divergem das demais.
Verifica-se uma perda de intensidade e definicdo das curvas 1,0% AR e 1,5% AR em
comparagdo com as curvas 0% AR e 0,5% AR da banda de absor¢do em 1470 cm™ atribuida a
deformacdo de CHz2e CHs, sugerindo uma maior interacdo desses grupamentos com o agente
reticulante para a formacao das ligagOes cruzadas. A banda de absor¢io em 870 cm™ aumenta
de intensidade com o aumento da concentracdo do agente reticulante, atribuida a deformacéo
de C-H aromatico, sugerindo que quanto maior a concentracao do agente reticulante, maior a
presenca do anel aromatico. A presenca do anel aromatico presente na estrutura do DCP induz
uma maior interacdo com a cadeia do polietileno para a formacdo das ligacGes cruzadas
(CONSTANTINO, M. G, 2006).
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Figura 14. Espectros de FTIR obtido apds extrusdo dos filmes utilizando 0%, 0,5%, 1,0% e
1,5% de AR em PE com nimero de ondas de 4000 — 600 cm™ , em 16 varreduras e resolugio
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4.2.2 Propriedades Mecanicas

As analises das propriedades mecanicas foram investigadas com o aumento da
concentracdo de AR no PE e os dados coletados sdo apresentados na Tabela 6.

Apesar de adicionar o agente reticulante, a resisténcia a tragcdo sutilmente mudou e 0s
dados coletados sdo de aproximadamente 12,5 MPa. O modulo de elasticidade aumentou em
40% e a maior alteracdo foi observada para a deformacdo na ruptura que diminuiu em
aproximadamente 83% ap6s 1,5% da adicdo do agente reticulante. As alteracGes mostram o
efeito das cadeias reticuladas que sdo atribuidas como fortemente ligadas, enrijecendo a cadeia
através da restricdo da mobilidade. (KIM, K. J., KIM, B. K., 1993).

Kurian, George e Francis (1992) submeteram amostras confeccionadas com catalisador
Ziegler-Natta a extrusdo reativa utilizando 1,0 pcp de DCP e observaram um aumento no

modulo de elasticidade por tragéo.
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Tabela 6. Propriedades mecanicas das amostras processadas com 0%, 0,5%, 1,0% e 1,5% de

AR em PE.
Compostos Mddulo de Resisténcia a tracdo Deformacéo na
elasticidade (MPa) (MPa) ruptura (%)
0% AR 143,42 £ 7,98 13,14 + 3,17 1071,95 + 55,53
0,5% AR 151,59 + 11,23 8,80 2,00 620,54 + 23,37
1,0% AR 182,20 + 24,21 12,62 + 2,20 350,52 + 24,53
1,5% AR 198,97 + 13,37 12,23 + 2,15 179,20 + 14,33

4.2.3 Avaliagéo do angulo de contato

A avaliacéo do angulo de contato foi realizada e os dados coletados sdo apresentados na

Tabela 7. Verifica-se uma sutil alteracdo apds a reticulacdo, em geral, sugerindo uma tendéncia

decrescente ao avanco da reticulacao, o que significa que a superficie dos filmes reticulados é

mais reativa com agua, ou seja, mais hidrofilico.

Tabela 7. Dados do angulo de contato para compostos puros de PE e PE reticulado.

Compostos Angulo de contato
(®)
0% AR 90,5
0,5% AR 88,9
1,0% AR 91,0
1,5% AR 83,1

4.2.4 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A Figura 15 apresenta os termogramas de DSC ap06s extrusdo dos filmes utilizando 0%,

0,5%, 1,0% e 1,5% de AR em PE a 10°C/min. A linha sélida vermelha consiste no programa

térmico aplicado, que consiste em aquecimento, resfriamento e reaguecimento, com uma

isotérmica de 3 minutos a 220°C realizada visando apagar a historia téermica dos filmes. Ao

longo do primeiro aquecimento, ocorre a fusdo dos filmes, relacionada com a moldagem dos

filmes, ou seja, extrusdo e compressao; durante o resfriamento, um pico exotérmico é observado

devido a cristalizagdo a partir da fusdo dos filmes de PEs e durante o reaquecimento, um pico
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endotérmico é observado, devido a fusdo dos cristais dos PEs. Efeito similar foi observado em
um estudo de formacéo de liga¢bes cruzadas do PELBD com 0,05% de VTMS (0,02 e 0,07%
p/p) e 0,07% p/p de DCP. Verificado a presenca de dois picos de fusdo e um pico de
cristalizacdo. O estudo também detectou um pico no primeiro aquecimento que reaparece no

segundo aquecimento, apds o processo de recristalizacdo (PESSANHA, A. B, 2009).

Figura 15. Curvas de DSC ap06s extrusdo utilizando 0%, 0,5%, 1,0% e 1,5% de AR em PE
analisadas em temperaturas de 0 a 250°C a uma taxa de 10°C/min.
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4.2.4.1 Historia térmica, primeira e segunda fustes
Endotermas relacionadas com a primeira fuséo sdo apresentadas na Figura 16 nas taxas
de aquecimento e composicdes investigadas. Em geral, as taxas de fusdo aumentaram com as
taxas de aquecimento para todas as composi¢Oes ao longo do aquecimento e reaquecimento.
Com o aumento da concentracdo do agente reticulante, as taxas de fusdo diminuiram
significativamente, a reticulagdo de 0% de AR, com 1,285 min™*, diminui para 0,7550 minem
1,5% AR aquecido a 20°C/min. Os picos endotérmicos modificaram-se ap6s a adi¢cdo do agente
reticulante em picos mais largos e menos intenso, possivelmente devido & heterogeneidade entre
as fases. Assim, a adicdo do agente reticulante estaria produzindo cadeias macromoleculares
com diversos tamanhos e pesos moleculares. Geralmente os picos endotérmicos agudos e
intensos estdo relacionados com cristais altamente cristalinos e homogéneos. Pressupde-se que
a reticulacdo no PE, proporcionou a formagéo de uma rede fortemente ligada que retarda a
cristalizacdo, possuindo fases cristalinas heterogéneas visualizadas como picos endotérmicos
largos e achatados. Sobre a fracdo fundida, todos os picos apresentaram curvas evidenciando

processos sem descontinuidades bastante semelhantes aos adquiridos para a segunda fuséo.
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Figura 16. Dados de fusdo coletados durante o primeiro aquecimento. A) Curvas de 1,0% AR
coletados nas taxas de aquecimento indicadas. B) Curvas de 0% - 1,5% AR coletados a
10°C/min. C) Taxas de fuséo de 0% AR nas taxas de aquecimento indicadas. D) Taxas de
fusdo de 1,5 % AR nas taxas de aquecimento indicadas. E) Taxas de fusdo adquiridas a
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As curvas adquiridas durante o segundo aquecimento sdo exibidas na Figura 17,
gréficos continuos foram observados para todas as taxas e compostos processados (Figura 17
A e B). Verifica-se que as taxas de fusdo diminuiram com a adi¢do do agente reticulante e 0s
picos tornaram-se maiores, comportamento semelhante observado durante a primeira fuséo
(Figura 17 C e D). Em relacdo a faixa de temperatura de fusdo, nenhuma alteracéo significativa
foi observada e os PEs, independentemente do conteddo de reticulacdo, fundiram em faixa de
temperatura semelhante. O grau de cristalinidade Xc em geral, foi maior para a segunda fuséo
dos filmes reticulados (Figura 17 E, de alguma forma, a massa cristalizavel impedida de
cristalizar durante a primeira fuséo, tinha energia suficiente e condi¢Ges adequadas para fazé-
lo ap6s o resfriamento e o reaquecimento. O efeito reticulador, mudou sutilmente a
cristalinidade.

Um estudo realizado das propriedades térmicas de PEAD com 0,3 pcr de 1,3-bis (t-
butilperdxi-isoproprilbenzeno) em extrusora constatou um aumento das temperaturas de
cristalizacdo e fusdo do polimero com o peroxido (KIM, K. J., KIM, B. K., 1993).

Normalmente, a adi¢do do agente reticulante aumenta o teor de gel e os parametros
fisicos, relacionado a cristalinidade normalmente diminui, enquanto algumas propriedades
mecanicas sdo melhoradas. No entanto, como ndo foi o caso verificado no presente trabalho,
sugere-se uma possivel separacdo do agente reticulante durante a cristalizacdo: em fragdes ricas
em peroxido (preferencialmente a fase amorfa) e em pequenas quantidades de perdxido
(material cristalino). A reticulacdo no estado solido com mobilidade limitada leva a uma rede
geral mais heterogénea. Esses fatores promoveram uma fase cristalizavel mais ampla, portanto,
maior grau de cristalinidade (M. CELINA, G. GEORGE, 1995).

Baseando-se nas propriedades mecanicas pela Tabela 6 e nas propriedades de
cristalinidade, supbe-se que as fortes ligacOes covalentes impedem a deformacédo, conforme
verificado na deformacéo na ruptura. No entanto, durante a fuséo, ou seja, no estado fluido, as
cadeias macromoleculares possuem liberdade e energia suficiente para cristalizar.

A reticulacdo no PE muda sua estrutura quimica, o PE que consiste de cadeias
macromoleculares lineares, apés a reticulacdo, é transformado em uma rede polimérica com
propriedades elasticas parecido com a da borracha. A atividade radical durante a reticulagdo do
peroxido pode levar a cisdo da cadeia, bem como a formagéo de fragmentos de cadeia curta e a
reticulagéo. A rede resultante, pode ser descrita como uma rede de cadeia alquil razoavelmente

heterogénea.
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Figura 17. Dados de fusdo coletados durante o segundo aquecimento. A) Curvas de 1,0% AR
coletados nas taxas de aquecimento indicadas. B) Curvas de 0% - 1.5% coletados a 10°C/min.
C) Taxas de fusdo de 0% AR nas taxas de aquecimento indicadas. D) Taxas de fusdo de 1,5 %
AR nas taxas de aquecimento indicadas. E) Grau de cristalinidade dos compostos de 0% AR —
1,5% AR coletados durante a primeira e a segunda fuséo, respectivamente.
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4.2.4.2 Andlise de cristalizacédo por fusao

Curvas de cristalizacdo por fusdo adquiridas durante o resfriamento sdo exibidas na
Figura 18, graficos da taxa de cristalizacdo por fusdo e grau de cristalinidade também sao
ilustrados. Em geral, as taxas de cristalizacdo diminuiram com a adicdo do reticulador,
principalmente devido a maior energia necessaria para mover as cadeias macromoleculares
ligadas no fundido para o novo cristal em crescimento, as exotermas também se tornaram
maiores e 0s picos agudos nao foram mais verificados.

Uma tendéncia interessante foi observada para o grau de cristalinidade que foi medido
como a integracdo do pico exotéermico de PE puro (0% AR) e PEs reticulados. O grau de
cristalinidade para PEs reticulados foram maiores do que para PE puro, de alguma forma, apesar
de mais lento, as cadeias reticuladas favoreceram a cristalinidade. O DCP pode ter causado
heterogeneidade, a cisdo da cadeia levando a formacédo de cristais menores e/ou imperfeitos.
Ambos podem ter contribuido para a cristalizacdo observada; no entanto, esta é uma tendéncia
pouco clara.

Em relacdo a forma do pico de cristalizacdo, o PE puro exibiu um pico intenso e
agudo, onde foram observados picos, largos e achatados para os PEs reticulados. O
aparecimento de picos bimodais para PEs reticulados em baixa taxa de resfriamento, é
ocasionado pela formacdo de rede apo6s reticulacdo, que pode funcionar como uma barreira
fisica para o crescimento do cristal e consequentemente, picos com menores temperaturas de
cristalizagéo.

Resultados semelhantes sdo relatados por Jiao et al (2005) para PELBD reticulado
com silano. Pode-se observar que a temperatura de cristalizacdo mudou para uma temperatura
mais baixa e o pico exotérmico tornou-se mais amplo com o aumento das taxas de resfriamento
para todas as amostras. Uma taxa de resfriamento mais rapida significa menor tempo em todas
as temperaturas para a matriz polimérica desenvolver a cristalizacdo a partir do fundido e,
portanto, o processo de cristalizacdo € restringido. Enquanto que, uma faixa de temperatura
mais ampla foi necessaria para que as amostras realizassem sua cristalizacdo a medida que a
taxa de resfriamento aumentava. Além disso, o0 aumento da taxa de resfriamento também pode

tornar a estrutura do cristal imperfeita e irregular.



56

Figura 18. Dados de cristalizacdo por fusdo coletados durante o resfriamento. A) Curvas de
0,5 % AR coletados nas taxas de aquecimento indicadas. B) Curvas de 0% AR —1,5% AR
coletados a 10°C/min. C) Taxas de cristalizacéo por fusdo de 0% AR nas taxas de
resfriamento indicadas. D) Taxas de cristalizacdo por fusdo de 1,0 % AR nas taxas de
resfriamento indicadas. E) Taxas de cristalizagédo por fusdo de 0% AR e de PEs reticulados
coletados a 10°C/min. F) Grau de cristalinidade dos compostos de 0% AR e PEs reticulados

coletados durante o resfriamento.
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O meio tempo de cristalizacdo t© (1/2), definido como o tempo do inicio da
cristalizacdo até o momento em que a cristalinidade relativa é de 50%, pode ser estimado
diretamente a partir da Figura 18, os dados adquiridos sdo exibidos na Figura 19, juntamente
com as taxas de cristalizacéo.

Como esperado, t (1/2) diminuiu com o aumento das taxas de resfriamento para todas
as amostras, indicando que o polimero cristalizou mais rapido quando a taxa de resfriamento é
aumentada. A uma dada taxa de resfriamento, o valor de t (1/2) para o PE puro foi menor do
que para o PEs reticulados, sugerindo que as cadeias reticuladas precisam de mais tempo e/ou
energia para a organizacao, nucleacdo e crescimento do cristal, resumindo com base na teoria
do movimento, a cristalizacdo de PE reticulado é afetada pela densidade de reticulacdo de suas

moléculas.

Figura 19. Meio tempo de cristalizacdo t (1/2) e a taxa de cristalizagdo a partir da fusdo dos
compostos produzidos em fungéo das taxas de resfriamento testadas.

1,, (min)
=
Cora (Min™)

]
2 02

¢ (°C/min)

4.2.5 Andlise do Coeficiente de Fric¢do (COF)

A Tabela 8 apresenta os valores de COF para todas as composic¢des analisadas. O COF
da amostra com 1,5% AR, apresenta menor valor de COF comparado com as demais amostras,
uma vez que o processo de reticulagdo apresentou maior restricdo molecular da cadeia,
proporcionando maior controle da quantidade desejada da migracéo do aditivo para a superficie
do filme. O COF da amostra com 0% de AR apresentou maior valor de COF, provavelmente,
os aditivos migraram para a superficie, uma vez que a amostra com 0% de AR apresenta uma

cadeia sem restricdo da migracdo. Portanto, a estrutura reticulada do PE com adigédo de AR
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dificulta a migracéo de aditivos, possibilitando o controle superficial almejado nesse trabalho.

(ZWEIFEL; MAIER; SCHILLER, 2009).

Tabela 8. Resultados do Coeficiente de Fricgdo para todas as composic¢des investigadas.

Compostos COF
0% AR 0,15
0,5% AR 0,13
1,0% AR 0,13
1,5% AR 0,10
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4. CONCLUSOES

Neste trabalho foram desenvolvidos em escala laboratorial filmes flexiveis utilizando
formulagcbes com teores de 0%, 0,5%, 1,0% e 1,5% de agente reticulante em um lote industrial.

A partir dos resultados obtidos pelas analises das matérias-primas, foi observado que o
agente reticulante fornecido, se trata do peréxido dicumila (DCP). As analises de FTIR
mostraram duas bandas de absorcdo com caracteristicas diferentes. A banda de absorcdo em
870 cm atribuida a deformacio de C-H aromatico aumentou de intensidade com o aumento da
concentracdo do agente reticulante, sugerindo uma maior interagdo do anel aromatico presente
na estrutura do DCP com o PE para a formacéo das ligacOes cruzadas. A banda de absor¢cdo em
1470 cm'* apresentou perda de intensidade e definigdo das curvas 1,0 AR e 1,5% AR sugerindo
maior interagdo dos grupos CH2 e CHz com o agente reticulante.

Os resultados das propriedades mecanicas, evidenciaram que os PEs reticulados
apresentaram maior médulo de elasticidade e menor deformacéo na ruptura. A partir de analises
de cristalizacdo por fusdo ndo isotérmica, verificou-se que a taxa de cristalizacdo aumentou com
as taxas de resfriamento e diminuiu com a adi¢cdo de DCP, enquanto que o grau de cristalinidade
foi sutilmente afetado durante a fusdo, a cristalizacdo por fusdo dos PEs reticulados exibiram
grau de cristalinidade mais alto.

As analises de COF mostraram que o PE puro apresentou maior valor de COF
comparado com os PEs reticulados. Dos compostos reticulados, o filme com menor valor de
COF foi o de 1,5% AR. A reticulacdo apresentou maior restricdo molecular da cadeia,
proporcionando maior controle da quantidade desejada da migracdo do aditivo para a superficie

do filme.
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6. ANEXO |

Braskem

POLIETILENO DE BAIXA DENSIDADE LINEAR LF0720/21AF

Descrigdo: O LF0720/21 AF é uma resina de Polietileno de Baixa Densidade Linear produzida pelo processo Unipol®.
Apresenta excelentes propriedades oéticas e um o6timo balango entre propriedades mecanicas, soldabilidade e
processabilidade.

Aditivagdo: Deslizante Nivel Médio; Antibloqueio Nivel Médio; Auxiliar Fluxo Nivel Médio.

AplicagBes: Filmes técnicos para empacotamento automatico; filmes técnicos e saquinhos em geral; misturas com
PEBD e PEAD.

Processo: Extrusdo de Filmes Tubulares.

Propriedades de Controle:

indice de Fluidez (190/2,160) D 1238 g/10 min 0,70
Densidade D 792 g/cm3 0,921

Propriedades Tipicas:
Propriedades de Referéncia de Filme Soprado?

Tensdo de Ruptura (DM/DT) D 882 MPa 40/30
Alongamento de Ruptura (DM/DT) D 882 % 970/1230
Modulo Secante a 1% (DM/DT) D 882 MPa 200/220
Resisténcia ao Impacto por Queda de Dardo D 1709 g/F50 130
Resisténcia ao Rasgo Elmendorf (DM/DT) D 1922 oF 70/390
Opacidade D 1003 % 9
Brilho Angulo 602 D 2457 % 115

(a) Filme de 38 um de espessura, obtido em extrusora de 40mm, com razdo de sopro de 2.2:1 (DM = Diregdo de Extrusdo e DT=Diregdo
Transversal a Extrusdo);

Condigdes de Processamento Recomendadas:
Extrusdo de Filmes Tubulares.

-Perfil de Temperatura: de 180 a 210°C.
-Razdo de Sopro: de 2 a 3:1.

-Abertura da Matriz: de 1,8 a 2,5 mm.

-Jogo de Telas Filtro (Mesh): 40/60/60/40.
-Temperatura de Massa: 2202C (max 2302C).

Observagoes Finais:

1.  Estaresina atende a regulamentagdo FDA (Food and Drug Administration) para polimeros olefinicos do CFR 21 se¢do 177.1520, vigente na data de publicagdo desta especificagdo.
Os aditivos presentes sdo sancionados por regulamentagdo apropriada do FDA. Os aditivos presentes sdo sancionados por regulamentagdo apropriada do FDA.

2. Asinformagdes aqui contidas sdo dadas de boa fé, indicando valores tipicos obtidos em nossos laboratdrios, ndo devendo ser consideradas como absolutas ou como garantia. Apenas
as propriedades e os valores que constam do certificado de qualidade devem ser considerados como garantia do produto.

3. Emalgumas aplicag@es, a Braskem tem desenvolvido resinas tailor-made para alcangar caracteristicas especificas.

Em caso de ddvida na utilizagdo ou para discutir outras aplicagdes, entre em contato com a Area de Servigos Técnicos.

5. Parainformages de seguranga, manuseio, protegdo individual, primeiros socorros e disposi¢do de residuos, consultar a FISPQ - Folha de Informag&es de Seguranga de Produtos
Quimicos. Nimero de registro no CAS: 25087-34-7.

6.  Osvalores constantes nesse documento poderdo sofrer alteragdes sem comunicagdo prévia da Braskem.

7. ABraskem ndo recomenda o uso desse produto para fabricagdo de embalagens, pegas ou qualquer outro tipo de produto, que sera utilizado para o armazenamento ou contato com
solugdes parenterais ou que terd qualquer tipo de contato interno com o corpo humano.

8. As resinas Braskem ndo contém aditivos compostos por metais ou outras substancias que tenham o objetivo de promover oxi-degradagdo. Tais aditivos e a decomposicdo e
fragmentagdo de resinas causada pela agdo de oxi-degradagdo, podem contaminar o meio ambiente, prejudicar o desempenho da embalagem e ainda aumentar o potencial de
migragdo de componentes da embalagem para alimentos, comprometendo a aprovagdo da resina com relagdo aos requisitos da Resolugdo 105/99 da ANVISA. Sua utilizagdo, em
conjunto com resinas Braskem, implica perda imediata das garantias de desempenho descritas neste documento.

9.  Asinformagdes aqui contidas cancelam as anteriormente emitidas para este produto.

10. Estaresina ndo contém a substancia Bisfenol A (BPA, CAS#80-05-7) em sua composigdo.

>



66

3raskem

Polietileno de Baixa Densidade EB853/72

Descri¢ao: O EB853/72 é uma resina produzida sob alta pressdo, em reator tubular. Apresenta como caracteristicas
de destaque: boa processabilidade e excelentes propriedades 6ticas nos filmes obtidos.

Aditivagao:
-Deslizante
-Antibloqueio

AplicagBes: Empacotamento automatico (produtos diversos); filmes de alta transparéncia.
Processo: Extrusdo de Filmes Tubulares.

Propriedades de Controle:

indice de Fluidez (190/2,160) D 1238 g/10 min 2,7
Densidade D 1505 g/cm3 0,923

Propriedades Tipicas: Propriedades de Referéncia do Filme Soprado?

Tensdo de Ruptura (DM/DT) D 882 MPa 30/20
Alongamento de Ruptura (DM/DT) D 882 % 270/1040
Resisténcia ao Impacto de Dardo D 1709 g/F50 70
Resisténcia ao Rasgo Elmendorf (DM/DT) D 1922 oF NDt/100
Opacidade D 1003 % 5
Brilho - Angulo 602 D 2457 % 112

(a) Filme de 38 um de espessura, obtido em extrusora de 75 mm, com razdode sopro de 2:1, abertura da matriz 1,0 mm (DM = Diregdo de
Extrusdo e DT = Dire¢do Transversal a Extrusdo); (b) Ndo determinado.

Condigdes de Processamento Recomendadas:
Extrusdo de Filmes Tubulares

Rosca - relagdo L/D, 16 a 30:1.

Razdo de compressdo, 3 a 4:1.

- Jogo de Telas Filtro (Mesh), 60/80/60 extrusoras horizontais.
40/60/40 extrusoras verticais.

- Perfil de Temperatura para extrusora horizontal:
12 zona, 110°C.

Do Canhdo até o adaptador, 150°C.

Matriz, 160°C.

- Razdo de Sopro: de 2 a 3:1.

Observagoes Finais:

1.  Estaresina atende a regulamentagdo FDA (Food and Drug Administration) para polimeros olefinicos do CFR 21 segdo 177.1520, vigente na data de publicagdo desta especificagdo. Os
aditivos presentes sdo sancionados por regulamentagdo apropriada do FDA. Os aditivos presentes sdo sancionados por regulamentagdo apropriada do FDA.

2. Asinformagdes aqui contidas sdo dadas de boa fé, indicando valores tipicos obtidos em nossos laboratédrios, ndo devendo ser consideradas como absolutas ou como garantia. Apenas
as propriedades e os valores que constam do certificado de qualidade devem ser considerados como garantia do produto.

3. Emalgumas aplicagdes, a Braskem tem desenvolvido resinas tailor-made para alcangar caracteristicas especificas.

4. Em caso de ddvida na utilizagdo ou para discutir outras aplicagdes, entre em contato com a Area de Servicos Técnicos.

5. Parainformagdes de seguranga, manuseio, protegdo individual, primeiros socorros e disposi¢do de residuos, consultar a FISPQ - Folha de Informag@es de Seguranga de Produtos
Quimicos. Nimero de registro no CAS: 009002-88-4.

6.  Osvalores constantes nesse documento poderdo sofrer alteragdes sem comunicagdo prévia da Braskem.

7. ABraskem ndo recomenda o uso desse produto para fabricagdo de embalagens, pegas ou qualquer outro tipo de produto, que sera utilizado para o armazenamento ou contato com
solugBes parenterais ou que terd qualquer tipo de contato interno com o corpo humano.

8. As resinas Braskem ndo contém aditivos compostos por metais ou outras substancias que tenham o objetivo de promover oxi-degradagdo. Tais aditivos e a decomposi¢do e
fragmentagdo de resinas causada pela agdo de oxi-degradagdo, podem contaminar o meio ambiente, prejudicar o desempenho da embalagem e ainda aumentar o potencial de
migracdo de componentes da embalagem para alimentos, comprometendo a aprovagdo da resina com relagdo aos requisitos da Resolugdo 105/99 da ANVISA. Sua utilizagdo, em
conjunto com resinas Braskem, implica perda imediata das garantias de desempenho descritas neste documento.

9.  Asinformagdes aqui contidas cancelam as anteriormente emitidas para este produto.

10. Esta resina ndo contém a substancia Bisfenol A (BPA, CAS#80-05-7) em sua composigdo.
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raskem

Polietileno de Baixa Densidade Linear Flexus 9212 XP

Descrigdo: O Flexus 9212XP é um copolimero base hexeno produzido com catalisador metalocenico que apresenta
excelente resisténcia ao impacto e a perfuragdo, além do desempenho de selagem diferente em relagdao aos PEBDL’s
convencionais. Possui pacote especial de aditivos que confere maior estabilidade do COF apds laminagdo.

Aplicagbes: Filmes adesivamente laminados de alta performance para empacotamento automatico de sélidos e
liquidos, coextrusdo e uso geral.

Aditivagao:

Pacote especial de agente deslizante em Nivel Alto
Antibloqueio Nivel Alto

Auxiliar de Fluxo Nivel Médio

Processo: Extrusdo de filmes tubulares

Propriedades de Controle:

Método ASTIV

indice de Fluidez (190/2,16) D 1238 g/10 min 1,0
Densidade(232C) D 792A g/cm3 0,917

Propriedades Tipicas:
Propriedades referéncia ao filme soprado?®

Método ASTM Valores Tipicos

Tensdo de Ruptura (DM/DT) D 882 MPa 35/25
Alongamento na Ruptura (DM/DT) D 882 % 850/840
Médulo Secante a 1% (DM/DT) D 882 MPa 150/160
Resisténcia ao Impacto por Queda de Dardo D 1709 g/F50 > 850
Resisténcia ao Rasgo EImendorf (DM/DT) D 1922 gF 230/790
Opacidade D 1003 % 7
Brilho — Angulo 452 D 2457 % 84

(a) Filme de 40 um de espessura, com 10% de PEBD, obtido em extrusora de 75 mm, com razdo de sopro de 2,2:1 (DM = Diregdo de Extrusdo
e DT=Dire¢do Transversal a Extrusdo); Andlise de Coeficiente de Fricgdo Cinético em filme de 40 um

Observagoes Finais:

1. Estaresina atende a regulamentag¢do FDA (Food and Drug Administration) para polimeros olefinicos do CFR 21 se¢do 177.1520, vigente na data de publicagdo desta especificagdo.
Os aditivos presentes sdo sancionados por regulamentagéo apropriada do FDA. Os aditivos presentes sdo sancionados por regulamentagdo apropriada do FDA.

2. Asinformagdes aqui contidas sdo dadas de boa fé, indicando valores tipicos obtidos em nossos laboratérios, ndo devendo ser consideradas como absolutas ou como garantia. Apenas

as propriedades e os valores que constam do certificado de qualidade devem ser considerados como garantia do produto.

Em algumas aplicagdes, a Braskem tem desenvolvido resinas tailor-made para alcangar caracteristicas especificas.

Em caso de dvida na utilizagdo ou para discutir outras aplicages, entre em contato com a Area de Servigos Técnicos.

5. Parainformagdes de seguranga, manuseio, protecdo individual, primeiros socorros e disposi¢do de residuos, consultar a FISPQ - Folha de Informagdes de Seguranga de Produtos
Quimicos. Nimero de registro no CAS: 25213-02-9.

6.  Osvalores constantes nesse documento poderdo sofrer alteragdes sem comunicagdo prévia da Braskem.

7. ABraskem ndo recomenda o uso desse produto para fabricagdo de embalagens, pegas ou qualquer outro tipo de produto, que sera utilizado para o armazenamento ou contato com
solugdes parenterais ou que terd qualquer tipo de contato interno com o corpo humano.

8.  Asinformagdes aqui contidas cancelam as anteriormente emitidas para este produto.

W

9.  Estaresina ndo contém a substéncia Bisfenol A (BPA, CAS#80-05-7) em sua composi¢do.



ESPECIFICACAQ DE PRODUTO

PE-AE 50025 - 4250025

Descri¢gao do produto

Produto destinado: para aplicagGes técnicas, indicado para eliminar acimulo de carga estatica em filmes,
termoformados, injetados e soprados possui caradter migratorio, ndo interfere na impressao, selabilidade, pode
funcionar como lubrificante interno e externo e reduz a adesdo da massa fundida nas partes metalicas.
Dosagem recomendada: 1,0 — 3,0%.

Resina base: PEBDL.

Concentrado de: Antiestatico.

Observagao: As dosagens devem ser monitoradas de acordo com as propriedades requeridas

no produto final, casos onde a formulagdo final tenha alto teor de RVA sugere-se testes prévios. Ativo oriundo
de fonte renovavel.

Caracteristicas Monitoradas

Agente ativo Antiestatico
Densidade aparente P-AM-2737, ASTM D 1895 0,89 -0,94 g/cm?
Estabilidade Térmica P-QM-2603, DIN 53772 Max. 230°C

indice de Fluidez da Resina Veiculo P-AM-2715, ASTM D1238 29,0 g/10min

Caracteristicas Tipicas do Produto

Propriedades Métodos de teste Limites de tolerdncia

Estado de Fornecimento P-PR-2907 Granulos uniformes e insetos de
contaminagao
Teor de Aditivo P-AM-2716 4,5-5,5%

Requisitos Regulatérios

Legislacoes / Normas Limite de Aplicacao

(EU) 10/2011 — Alimentos Sem restrigdes
94/62/CE Sem restricdes
ANVISA (105/99 — RDC 17/08 — RDC 52/10) Sem restri¢es
ASTM F 963 — Brinquedos Sem restrigcoes
BfR (Alemanha) Sem restri¢des
CONEG Sem restrigcoes
EM 71-3 — Brinquedos Sem restrigdes
FDA 21 CFR Sem restrigcdes

Isento de metais pesados
Lista positiva Francesa (Franga) Sem restrigdes
NM 300-3 — Brinquedos Sem restrigdes
REACH Sem restrigdes
Resolugdo AP (89) 1 Sem restri¢des
RoHS —2002/95/EC Sem restrigdes

Motivo da revisdao: Adequado de legislagdes.
Ver. 12 Data: 18.05.2012.

As informagdes aqui contidas se baseiam em dados técnicos disponivels e testados pela Cromex. Considerando as caracteristicas peculiares de cada evento ou situagio,
estas informagdes devem ser usadas, exclusivamente, por pessoas com qualificacoes técnicas especificas, assumindo o resultado a seu proprio fisco. Como as condigtes
de uso estdo fora de nosso controle, ndo concedemos garantias, explicitas ou implicitas nem assumimos qualquer responsabilidade pelo uso dessas informagdes.

CROMEX S/A - Unidade Sao Pavlo CROMEX S/A - Unidade Bahia
Av. Professor Celestino Bourroul, 273 - Limdo Av. Peritérica |, 4312 - Parte A + Centre Ind. Araty
Sdo Pavlo « SP » CEP: 02710-000 Simoes Filho + BA « CEP: 43700000

INTERNATIONAL CALLS - Phone: (55 11) 3856.1087
Tel.: (55 11) 3856.1000 » Fax: (55 11) 3966.6973
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MASTER PE LL AF NATURAL N0O0504

Descricao

O produto MASTER PE LL AF NATURAL N00504 é um concentrado de aditivos especiais de ultima
geracdao dispersos em polietileno. Ele atua como auxiliar de fluxo, melhorando o processo e
promovendo um fluxo estavel, sem fratura do fundido, sem alterar as propriedades do polimero. E
usualmente aplicado em processos de extrusao, sopro e filmes transparentes ou coloridos.

Composicao

Polietileno (PE)
Aditivos a base de polimeros fluorados

Propriedades Fisicas

Propriedade Método Unidade Especificagdao
Teor de Umidade ASTM D 6980 % 0,1-0,2
indice de Fluidez ASTM D 1238 g/10min 2-6

(190°C/2,16Kg)

Cor Natural

Temperatura de Processamento

Este produto deve ser processado utilizando-se o mesmo perfil de temperatura sugerido pelo
fabricante da resina base polietileno (faixa de 155°C a 200°C).

Nivel de Aplicacdo

O nivel de aplicagdo do produto MASTER PE LL AF NATURAL NO0504 recomendavel é de 0,5 a 3,0%.

Aplicacdo em Embalagem Alimenticia

De acordo com os fornecedores dos aditivos presentes no produto MASTER PE LL AF NATURAL
N00504, a mesma atende a regulamentacdo 21CFR Secdo 177.1520 do FDA (Food and Drug
Administration) dos EUA. Esta regulamentacdo permite o uso deste produto em “artigos ou
componentes de artigos pretendidos para uso em contato com alimentos”. Os aditivos presentes no
MASTER PE LL AF NATURAL N0O0504 atendem a regulamenta¢do 21CFR Se¢do 177.1520 do FDA dos
EUA, sendo que o nivel maximo recomendavel é de 2%.

Embalagem e Armazenamento

O produto é fornecido em sacos de polietileno valvulados de 25 Kg na forma de peletes e deve ser
armazenado em lugares secos a temperatura ambiente.

Observagdes: Todas as informagdes e recomendagBes aqui contidas sobre este produto representam o atual estagio de
conhecimento desta tecnologia e baseiam-se em testes realizados em nossos laboratérios, devendo ser consideradas apenas
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como orientagdo geral. A MASH Tecnologia em Compostos e Masters ndo se responsabiliza por experiéncias realizadas fora
do controle da empresa.

Data de emissdo: 24/02/2006 F-7.04 Rev.01 (FP-7.02) Data de revisdo: 26/07/2006

MASH Tecnologia em Compostos e Masters

Escritdrio: Al. Jad, 1905, 72. Andar, Jardim Paulista - SP, SP; Fone/Fax 11 3088-3388, Fax ramal 206

Fabrica: Avenida Marechal Tito, 6829 — Itaim Paulista - SP, SP; Fone/Fax 11 6566-8800
www.mashplasticos.com.br - e-mail: vendas@mashplasticos.com.br


http://www.mashplasticos.com.br/
mailto:vendas@mashplasticos.com.br
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ESPECIFICACAO DE PRODUTO

PE-AB 50035 - 4250035

Produto destinado para aplicagdo em filmes e chapas de baixa espessura. Evita a adesdo entre superficies ndao
afeta na impressdo e ndo é migratdrio e afeta minimamente as propriedades dticas.

Dosagem recomendada: 3,0 — 8,0%.

Resina base: PEBD.

Observagao: Indicado para filmes técnicos as dosagens devem ser monitoradas de acordo com as
propriedades requeridas no produto final, casos onde a formulagado final tenha alto teor de EVA sugere-se
testes prévios.

Caracteristicas Tipicas do Produto

Propriedades Métodos de teste Limites de tolerdncia

Agente ativo Antibloqueio
Densidade aparente P-AM-2737, ASTM D 1895 0,50-0,55 g/cm?
Estabilidade Térmica P-QM-2603, DIN 53772 Max. 220°C

indice de Fluidez da Resina Veiculo P-AM-2715, ASTM D1238 5,0 —8,0 g/10min

Caracteristicas Monitoradas

Propridades

Dispersao (1) P-PR-2909 D
Estado de Fornecimento P-PR-2907 Granulos uniformes e insetos de
contaminagao
Teor de Aditivo P-AM-2716 12,0-14,0

Requisitos Regulatérios

Legislacoes / Normas Limite de Aplicacao
ANVISA (105/99 —RDC 17/08 — RDC 52/10) Sem restrigdes
FDA 21 CFR Até 40,0% de aplicagdo do masterbatch

Isento de metais pesados
MERCOSUL Sem restrigoes

(1) Método Cromex - Consultar a assisténcia técnica.

Motivo da revisdo: Inclusdo de propriedades técnicas

Rev. 11 Data: 13.11.2010

A Cromex ndo utiliza substancias depreciadoras de 0z6nio, compostos organicos volateis, asbestos, TAA e ITX como matérias-
primas na produgdo dos concentrados de cor / aditivos.

As informagdes aqui contidas se baselam em dados técnicos disponiveis e testados pela Cromex. Considerando as caracteristicas peculiares de cada evento ou sltuagéb.
estas informagtes devem ser usadas, exclusivamente, por pessoas com qualificagdes técnicas especificas, assumindo o resultado a seu proprio fisco. Como as condigtes
de uso estdo fora de nosso controle, ndo concedemos garantias, explicitas ou impiicitas nem assumimos qualquer responsabilidade pelo uso dessas informacdes.

CROMEX S/A - Unidade S3o Pavlo CROMEX /A - Unidade Bahia
Av. Professor Celesting Bourroul, 273 » Limdo Av. Periferica |, 4312 - Parte A + Centro Indl. Araty
S40 Pavlo « SP+ CEP: 02710-000 Simoes Filho + BA « CEP: 43700-000

INTERNATIONAL CALLS - Phone: {55 11) 3856.1087
Tel.: (55 11) 3856.1000 » Fax. (55 1) 39666973

Este documento foi emitido em 10.01.2013 por meio eletrénico e é valido sem assinatura.
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J\mpacet

Managing the Elements of Success™

100900 AO PE MB Informacéao Proviséria do Produto

Propriedades Fisicas

Resina Base
e Tipo PE
e Densidade especifica 0.92 (nominal) gm/cc
Concentrado
e Densidade especifica 0.93 (nominal) gm/cc
e indice de fluidez A/D

e  Formulagdo confidenciais
Observacao: Os valores definitivos destes parametros serdao determinados depois da quinta produgao.
Regulamentacoes

Contato com Alimentos:

Para informagBes especificas entre em contato com o nosso Pessoal de Regulamentagdo
(regulatorysouthamerica@ampacet.com).

Observagoes

A dosagem a ser utilizada, depende da exigéncia do produto final do cliente. Este produto foi projetado
principalmente para processos de extrusdo que utilizam material reciclado. A Ampacet recomenda a utilizagdo
deste produto dentro dos 12 meses da data de fabricac¢do.

11 de Novembro de 2010

J/\mpacet
Managing the Elements of Success™



ESPECIFICACAO DE PRODUTO

PE-DL 50017 - 4250017

Produto destinado: Para aplica¢des técnicas, indicado para processo de extrusdo de filmes para embalagens,

inje¢do e sopro.
Dosagem recomendada: 2,0 - 5,0%.
Resina base: PEBDL.

Caracteristicas Tipicas do Produto
Propriedades Métodos de teste Limites de tolerdncia

Concentrado de: Deslizante.

Agente ativo Deslizante
Densidade aparente P-AM-2737, ASTM D 1895 0,55 -0,60 g/cm?
Estabilidade Térmica P-QM-2603, DIN 53772 Max. 220°C

indice de Fluidez da Resina Veiculo P-AM-2715, ASTM D1238 20,0 g/10min

Requisitos Regulatérios

Limite de Aplicacio
(EU) 10/2011 — Alimentos Sem restrigdes
94/62/CE Sem restri¢des
ANVISA (105/99 — RDC 17/08 — RDC 52/10) Sem restri¢des
ASTM F 963 — Brinquedos Sem restri¢Oes
BfR (Alemanha) Sem restrigdes
CONEG Sem restri¢Oes
EM 71-3 — Brinquedos Sem restrigdes
FDA 21 CFR Sem restri¢Oes
Isento de metais pesados
Lista positiva Francesa (Franga) Sem restrigdes
NM 300-3 — Brinquedos Sem restrigdes
REACH Sem restri¢des
Resolugdo AP (89) 1 Sem restrigdes
RoHS —2002/95/EC Sem restricdes

Motivo da revisdo: Adequado de legislac&es.
Ver. 12 Data: 18.05.2012
As informagdes aqui contidas se baselam em dados técnicos disponives e testados pela Cromex. Considerando as caracteristicas peculiares de cada evento ou situagio,

estas informagbes devem ser usadas, exclusivamente, por pessoas com qualificagoes técnicas especificas, assumindo o resultado a seu proprio fisco. Como as condigtes
de uso estdo fora de nosso controle, ndo concedemos garantias, explicitas ou implicitas nem assumimos qualquer responsabilidade pelo uso dessas informacdes.

CROMEX S/A - Unidade S3o Pavle CROMEX S/A - Unidade Bahia
Av. Professor Celestino Bourroul, 273 » Limdo Av. Pesitérica |, 4312 - Parte A + Centro Ind. Araty
Sdo Pavlo « SP + CEP: 02710-000 Simoes Filho + BA » CEP: 43700-000

INTERNATIONAL CALLS - Phone: {55 11) 3856.1087
Tel.: (55 11) 3856.1000 » Fax: (55 1) 3966.6973
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A IETCLOX

SOLUCOES TECNOLOGICAS
Sistema da Qualidade Certificado I1ISO 9001

BOLETIM TECNICO

RETILOX DH 20 G
DESCRICAO

RETILOX DH 20 G é um aditivo atdxico , sem odor, em pellets, indicado para a modificacao reoldgica
no Polietileno, promovendo um ganho de propriedades fisicas e reducdo no peso das pegas
Rotomoldadas ou sopradas. Pode ser utilizado também com sucesso no aumento de fluidez do
Polipropileno reciclado.

CARACTERISTICAS:
APARENCIA Pellets
TITULO EM ATIVOS 20+2
COR Branco

APLICACOES

RETILOX DH 20 G é indicado como modificador polimérico a temperaturas superiores a 1709C,
sendo o tipo ideal para proporcionar aos artefatos melhor resisténcia ao impacto a temperatura de -
409C, atendendo as mais rigidas especificagdes quanto ao envelhecimento, impermeabilidade e
atoxicidade.

PROCESSABILIDADE

RETILOX DH 20 G pode ser adicionado diretamente no equipamento de Rotomoldagem ou
Reciclagem, facilitando o processo de aditivagao e incorporagao.

ARMAZENAGEM E TRANSPORTE

RETILOX DH 20 G deve ser armazenado e transportado em local ventilado, ao abrigo da luz e calor
excessivos, com temperatura maxima de 30°C. Caso sejam respeitadas as condi¢ées adequadas, este
produto poderd ser armazenado por um periodo de 12 meses a partir da sua data de fabricagao.

EMBALAGEM

RETILOX DH 20 G é embalado em caixas contendo 30 Kg. A embalagem ndo devera ser reutilizada, a
nado ser para embalar o mesmo produto.

RETILOX QU iMICA ESPECIAL LTDA.
Fone/Fax: 11 4705-9460
e-mail: retilox@retilox.com.br
site: www.retilox.com.br



mailto:retilox@retilox.com.br
http://www.retilox.com.br/
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A IECLOX

SOLUCOES TECNOLOGICAS
Sistema da Qualidade Certificado I1ISO 9001

INFORMACOES DE SEGURANCA E PRIMEIROS SOCORROS

Manter o produto longe de quaisquer fontes de ignicdo, faiscas e produtos
contaminantes. Em caso de acidente com derramamento seguir as instru¢cdes contidas
na ficha de seguranca que acompanha o produto.

As pessoas que lidam com produtos quimicos devem utilizar sempre EPIS, ou se€ja,
6culos, mascaras, luvas protetoras, botas e roupas apropriadas.

No caso de contaminacdo dos olhos, lava-los imediatamente com dgua abundancia e utilizar uma
solugdo de 20% de BICARBONATO DE SODIO ou uma solugdo de 5% de ASCORBATO DE SODIO. Apds
este procedimento, enxaguar com muita agua durante[15 minutos. Para evitar danos na pele
aconselhdvel lavar sempre a parte contaminada com muita dgua e sabdo

Em caso de acidente consulte imediatamente um médico.

ESTE BOLETIM E EXCLUSIVAMENTE INFORMATIVO NAO NOS RESPONSABILIZAMOS PELO USO
INADEQUADO DAS INFORMACOES AQUI CONTIDAS.
SUGERIMOS TESTES ESPECIFICOS ANTES DA SUA UTILIZAGAO, EVITANDO O USO INDEVIDO E ATIVIDADE
QUE VIOLEM LEIS E PATENTES. Elaboragdo: depto técnico

Cod.: 280 Data emissao/revisao: 02/2019

RETILOX QUIMICA ESPECIAL LTDA.
Fone/Fax: 11 4705-9460
e-mail: retilox@retilox.com.br
site: www.retilox.com.br



mailto:retilox@retilox.com.br
http://www.retilox.com.br/

