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RESUMO

Atualmente a industria de filmes poliméricos busca por solucfes
praticas e econdmicas, varios parametros devem ser avaliados para se
obter filmes poliméricos de qualidade, entre eles: as propriedades
mecanicas e térmicas e as caracteristicas de superficie, com destaque
para o coeficiente de friccdo (COF). As amidas de acidos graxos sdo 0s
agentes deslizantes mais utilizados por apresentarem incompatibilidade
com as moléculas poliméricas, apresentando alta capacidade de
migracgdo. As erucamidas sdo as mais utilizadas e sdo incompativeis com
grande parte dos polimeros, quando incorporadas nas matrizes
poliméricas, migram rapidamente para a superficie e de forma ndo
uniforme. A ndo uniformidade dos valores de COF das superficies dos
filmes geram problemas graves durante as operagdes de refilamento,
impressdo e soldagem, ocasionando paradas e ajustes das variaveis de
processo. Devido a diferenca de polaridade entre polimero e amida, apés
a extrusdo dos filmes ocorre a diminuicdo da solubilidade da amida
conforme o material polimérico é resfriado e, como consequéncia,
inicia-se a migracdo e a cristalizacdo da amida na superficie do filme.

A mudan¢a do tamanho médio efetivo, bem como a modificacdo da
polaridade das moléculas de erucamida, podera ser obtida com o auxilio
de nanoargilas. A intercalacio das moléculas de erucamida em
nanoargilas é um processo que pode proporcionar diferentes
caracteristicas nas suas interagdes fisicas com as matrizes poliméricas.
Neste trabalho foi desenvolvido nanocompdsitos de montmorilonita
(MMT) e erucamida (ERU) por intercalacdo das moléculas de
erucamida em particulas de nanoargila de montmorilonita
organofilizadas (MMT), com concentragfes de 5, 10 e 15%, com vistas
numa alternativa viavel para o controle da taxa de migracdo das
moléculas de erucamida e o melhor controle do COF. Posteriormente
foram preparados filmes poliméricos de PEBDL com adicdo de
nanocompdsitos de erucamida e nanoargila produzidos em uma
extrusora tubular monorosca, do tipo ‘Baldo’. Os filmes foram
caracterizados através da difracdo de raios-X, microscopia eletronica de
transmissdo (MET), calorimetria diferencial varredura (DSC),
coeficiente de friccdo (COF), brilho, opacidade, anélise de forca atdmica
(AFM) e propriedades mecénicas. Os resultados indicaram uma redugdo
e estabilizacdo do coeficiente de friccdo e ainda foi possivel avaliar o
efeito do nanocomposito na superficie do filme poliméricos com
aumento do brilho e diminuicdo da opacidade com reducdo na
rugosidade.



Palavras-chave: Nanocompésitos. Agentes Deslizantes. Filmes
Poliméricos. Montmorilonita. Erucamida. Coeficiente de Fric¢do.
Agente Compatibilizante.



ABSTRACT

Currently the polymer film industry is looking for practical and
economical solutions, several parameters must be evaluated to obtain
quality polymer films, including: mechanical and thermal properties and
surface characteristics, especially the coefficient of friction (COF). Fatty
acid amides are the most commonly used glidants because they are
incompatible with the polymer molecules and have high migration
capacity. Erucamides are the most commonly used and are incompatible
with most of the polymers, when incorporated into the polymer
matrices, migrate rapidly to the surface and non-uniformly. The non-
uniformity of the COF values of the film surfaces causes serious
problems during the grinding, printing and welding operations, causing
stops and adjustments of the process variables. Due to the polarity
difference between polymer and amide, after the films are extruded, the
solubility of the amide decreases as the polymeric material is cooled
and, consequently, migration and crystallization of the amide on the film
surface begins. Effective mean size change, as well as the polarity
change of erucamide molecules, can be achieved with the aid of
nanoparticles. The intercalation of the erucamide molecules into
nanoargilas is a process that can provide different characteristics in their
physical interactions with the polymer matrices. In this work,
nanocomposites of montmorillonite (MMT) and erucamide (ERU) were
prepared by intercalation of the erucamide molecules into
organophilized montmorillonite (MMT) particles, with concentrations of
5, 10 and 15%, with a view in a viable alternative to the control of the
migration rate of the erucamide molecules and the better COF control.
Polymeric films of LLDPE were subsequently prepared with addition of
erucamide and nanoargila nanocomposites produced in a monosulfon
tubular extruder, Balloon type. The films were characterized by
diffraction of X-rays, transmission electron microscopy (TEM),
differential scanning calorimetry (DSC), coefficient of friction (COF),
brightness, opacity, atomic force analysis (AFM) and mechanical
properties. The results indicated a reduction and stabilization of the
coefficient of friction and it was still possible to evaluate the effect of
the nanocomposite on the surface of the polymeric film with increase of
the brightness and decrease of opacity with reduction in the roughness.

Keywords: Nanocomposites. Sliding Agents. Polymeric films.
Montmorillonite. Erucamide. Friction coefficient. Compatibilizing
agent.
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1 INTRODUCAO

Polimeros sdo matérias-primas essenciais para a fabricacdo de
inimeros produtos, principalmente de embalagens para acondicionar
alimentos. As embalagens poliméricas rigidas ou flexiveis protegem os
alimentos de contaminagbes e aumentam o tempo de vida nas
prateleiras, por exemplo.

O aumento do consumo no mercado globalizado, bem como o
aumento do rigor com os aspectos de seguranca alimentar, contribui
para 0 aumento da demanda por embalagens plastica. Grandes
fabricantes investem cada vez mais na fabricacdo de embalagens
flexiveis de polietileno de baixa densidade, polipropileno e poli (cloreto
de vinila) e com largas escalas de producdo para atender a crescente
necessidade do mercado.

Na indastria de filmes poliméricos, a busca por solucfes cada
vez mais praticas e econdmicas para o processo de fabricacdo e de
aplicacdo dos filmes ou das embalagens é um processo continuo e
necessario. No caso de aplicacdo destes filmes na fabricacdo de
embalagens, além dos requisitos solicitados pelos produtos
acondicionados, os processos de fabricacdo requerem caracteristicas
técnicas especiais para atender a alta produtividade e o manuseio e
aspectos visuais finais das embalagens.

Numa linha de producdo industrial, onde o processo de
empacotamento € automatizado, a manipulagdo ou o armazenamento
desses produtos podera ter indice de eficiéncia reduzido por fatores
ligados a suas estruturas quimicas e fisicas, quando 0s mesmos
interagem. Além de propriedades mecénicas e térmicas desses filmes
poliméricos, as propriedades de superficies sdo decisivas, como é o caso
do coeficiente de friccdo (COF). Por exemplo o filme, tem uma
tendéncia de aderir as superficies em contato, podendo causar lentidao
no processo produtivo.

Na crescente utilizacdo dos polimeros direcionados para
aplicacdes inovadoras, estd se tornando crucial a utilizacdo de matérias
poliméricos com superficies resistentes, ou seja sem riscos ou arranhdes.
De acordo com Mansha et al. (2011), o melhoramento dessa resisténcia
esta relacionado a diminuicdo do coeficiente de atrito.

Para Rabello (2011), os ‘aditivos correlatos’ sdo direcionados
como auxiliadores de processos e, nesse grupo, os aditivos deslizantes
atuam como modificadores das propriedades da superficie do material
ao qual estd sendo empregado, agindo primeiramente em duas
importantes areas tecnoldgicas: no fenémeno do atrito e desgaste na
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adesdo desses materiais a eles mesmos ou a elementos que possam
interagir no decorrer do processo produtivo.

Como descrito ILA.P (2005), os aditivos deslizantes tém a
capacidade de reduzir o bloqueio de um material através da introducéo
de um revestimento fino e de baixa friccdo entre materiais plasticos em
contato. Como consequéncia, tem-se uma redugdo do coeficiente de
atrito do material. Estes aditivos sdo normalmente misturados ao filme
polimérico, mas tém uma forte tendéncia em migrar para a superficie do
filme de uma forma ndo controlada, dificultando o ajuste dos
equipamentos, como por exemplo o empacotamento automatico.

Os aditivos deslizantes, ao reduzirem a friccdo entre os filmes e
0 equipamento de conversdo, melhoram a extrusdo e o movimento
através das linhas de empacotamento (PLASTICTECNOLOGY, 2015).
Os aditivos podem ser adicionados diretamente pelo produtor na resina,
mas sdo normalmente adicionados pelos processadores via
masterbatches no intuito de customizar os niveis de aditivos para as
necessidades especificas e permitir dosagens mais precisas em niveis
menores por ndo apresentarem um controle na difusdo desses aditivos
para a superficie.

Amidas de acidos graxos sdo usadas geralmente como aditivos
deslizantes por serem incompativeis com o polimero para que possam
migrar para a superficie e formar uma estrutura cristalina que diminui o
COF (SAMA, 2015).

Muitos tipos de moléculas sdo empregados como aditivos
deslizantes, sendo as mais eficientes as moléculas com grupo funcional
de amidas, com destaque para as erucamidas. As erucamidas tém grande
mobilidade para os mecanismos de difusdo nas matrizes poliméricas, o
gue proporciona rapidez na definicdo do COF nas superficies. Estas
moléculas ajustam os valores de COF em funcdo do percentual aplicado
nas formulagbes. A migracdo das moléculas de erucamida ocorre
rapidamente para as superficies do polimero e atinge o equilibrio em
tempos inferiores a 24 h. Neste intervalo é estabelecido o valor para o
COF dos filmes poliméricos para um valor médio de 0,35 ou menos
(PLASTICTECNOLOGY, 2015). Embora estas caracteristicas tenham
aspectos positivos, também geram graves problemas. Devido a elevada
mobilidade das moléculas de erucamida, os valores do COF mudam
rapidamente nas superficies dos produtos e de forma ndo uniforme.
Estas variacbes podem gerar inimeras consequéncias negativas durante
as etapas de fabricacdo de embalagens e de placas ou durante a
aplicacdo dos produtos poliméricos.
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Valores baixos de COF ndo sdo recomendados para a fabricacéo
de produtos que necessitam ser empilhados durante o seu
armazenamento. Com baixos valores de COF, o deslizamento nas pilhas
é favorecido e, consequentemente, a quantidade de unidades por pilha é
diminuida. Nestas condicfes, a area para a estocagem dos produtos
deverd ser aumentada. Em outro sentido, valores muito elevados do
COF favorecem o empilhamento, mas geram grandes problemas nos
processos que necessitam de deslizamento ou do desenrolamento dos
filmes poliméricos durante o seu uso ou de fabricacdo. Como exemplo,
em uma unidade de empacotamento de alimentos em série, onde o
processo de desenrolamento das embalagens é automatico e continuo e
seguido da operacdo de soldagem, um valor de COF muito alto solicita
maiores valores de forga de tracdo e pode ocasionar o rompimento das
embalagens e prejuizos com a parada total da linha de fabricag&o.

Atualmente uma grande variedade de aditivos é utilizada e
apresentam diferentes resultados apés sua aplicacdo para o ajuste dos
valores de COF de produtos poliméricos. As amidas, siliconas e céra de
polietileno sdo os compostos mais utilizados para esta finalidade. A
aplicacdo destes aditivos pode ser transformar em um processo
complexo, com combinagdes de varias camadas de diferentes materiais
poliméricos e de aditivo até formar uma estrutura que atenda as
necessidades de desempenho das superficies para os processos de
manufatura ou para as caracteristicas necessarias de aplicacdo. Uma
condicdo favoravel e desejada para as superficies de embalagens, por
exemplo, em relagdo aos valores de COF, é que possibilitem em linhas
de producdo o envase de cerca de 1000 embalagens por minuto
(Plastictecnology, 2015).

N&o menos critico € o processo de fabricagdo de embalagens
com filmes poliméricos com diferentes valores de coeficiente de atrito
sem um controle rigoroso dos valores de COF. Muitas operacdes no
processo de manufatura de uma embalagem polimérica envolvem o
contato entre as superficies dos filmes, bem como o movimento relativo.
A nédo uniformidade dos valores de COF das superficies dos filmes
geram problemas graves durante as operaces de refilamento, impresséo
e soldagem, ocasionando paradas e ajustes das variaveis de processo.
Como efeito negativo, a perda é de grande escala na produtividade e no
consumo de energia, além dos prejuizos na qualidade das superficies ou
dos produtos em grande escala.

A velocidade de migracdo dos aditivos deslizantes esta
associada com a mobilidade das moléculas na matriz polimérica, com a
temperatura e com a concentracdo destes aditivos. Devido a diferenca de
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polaridade entre as moléculas constituintes dos aditivos e as moléculas
das matrizes poliméricas, a mobilidade destes aditivos € muito grande e
a migracdo para a superficie ocorre com grande velocidade
(SCHOUTERDEN et al. 1987). A industria ajusta os valores de COF
das superficies poliméricas controlando apenas o percentual de
aplicacdo destes aditivos e considerando o tipo de matriz polimérica.

Como as erucamidas sdo incompativeis com grande parte dos
polimeros, quando incorporadas nas matrizes poliméricas, migram
rapidamente para a superficie e de forma ndo uniforme. Assim, 0s
desafios de controlar os valores de COF sdo muito grandes.

Devido a diferenca de polaridade, a homogeneizacdo das
particulas de erucamidas nas superficies poliméricas € um processo
muito dificil. Considerando que a sua migracdo ocorre de forma muita
répida, as caracteristicas da distribuicdo destes aditivos dependem
atualmente apenas do processo de homogeneizacao na etapa de mistura.

As erucamidas apresentam elevada mobilidade devido a sua
estrutura quimica ter grupos funcionais polares. Os mecanismos para a
sua migracdo sdo dependentes do seu tamanho médio e das interacfes
dos grupos funcionais com as moléculas poliméricas e interferem
diretamente nos mecanismos de difusdo ao longo da matriz. Estas
caracteristicas definem um coeficiente de difusdo efetivo para as
moléculas de erucamidas e estabelecem a taxa de difusdo nos materiais
poliméricos (RABELLO, 2011).

A crescente utilizacdo de nanocompdsitos fez verificar, a partir
desse estudo, a potencialidade em produzir um nanocompdsito com
nanoargilas. Tradicionalmente a nanoargila, mais utilizada é a
montmorilonita e € uma das nanoargilas mais estudadas devido sua
origem natural a grande capacidade de inchamento e a capacidade de
troca ionica. E necessario transformar a nanoargila em organofilica
através da modificacdo mais comum, que é a troca idnica dos cations
presentes dentro das lamelas por cétions orgénicos (organofilizagéo),
proporcionando a expansdo entre as galerias e tornando mais
compativeis com os polimeros.

De uma forma generalizada objetivou-se, com a realizacéo
desse trabalho, obter um nanocompdsito de erucamida, nanoargila e
polietileno como agente compatibilizante que apresente uma forma
controlada no mecanismo de difusdo para controle e estabilizacdo do
COF.



25

1.1 JUSTIFICATIVA DE TESE

Um dos grandes desafios na fabricacdo de filmes para
embalagens e de placas poliméricas é o ajuste do valor do coeficiente de
friccdo (COF) da superficie. Os valores de COF sdo geralmente
ajustados com a incorporagdo de aditivos deslizantes na formulagéo e
durante os processos de homogeneizacdo da matéria-prima. Estes
aditivos cumprem um papel decisivo na aplicacdo e na aprovacao
técnica final dos filmes e das placas poliméricas.

Schwope et al. (1987) mostraram que os aditivos antioxidantes
e deslizantes migram mais rapidamente quando apresentam moléculas
menores e mais volateis e também concluiram que o mecanismo de
difusdo pode ser correlacionado de forma linear com o tempo.

De acordo com Foldes (1995), a mobilidade dos aditivos é
independente do tipo de polimero e do tamanho dos cristais, 0 parametro
determinante é a magnitude da fracdo do volume livre de fase ndo
cristalina.

Uma forma de interferir na mobilidade das moléculas de
erucamida € alterar a sua polaridade e o seu tamanho médio efetivo e,
consequentemente o seu coeficiente de difusdo efetivo na matriz
polimérica. Porém, esta interferéncia deverd acontecer através de um
processo fisico, de modo a ndo comprometer a estrutura quimica e a
fungdo das moléculas de erucamida.

A mudanca do tamanho médio efetivo, bem como a
modificacdo da polaridade das moléculas de erucamida, podera ser
obtida com o auxilio de nanoargilas. As moléculas de erucamidas
poderdo ser intercaladas em nanoargilas e assim ser obtidos
nanocompdsitos de maior tamanho e massa sem comprometer a
estrutura quimica da erucamida. As nanoargilas terdo ancoradas em seus
sitios as moléculas de erucamidas o que tornara mais dificil sua
migracdo quando aplicadas em matrizes poliméricas (Knack, 2016).

A intercalacdo das moléculas de erucamida em nanoargilas é
um processo que pode proporcionar diferentes caracteristicas nas suas
interacdes fisicas com as matrizes poliméricas. Estas mudancgas poderdo
ser significativas e proporcionar diferentes valores para a energia de
ligagdo, modificando as caracteristicas de migracéo do agente deslizante
através da matriz polimérica.

A partir destas premissas, é proposta de tese de que a mudanca
no tamanho efetivo das moléculas de erucamida, bem como da energia
de ligagdo com as moléculas da matriz polimérica onde seréo aplicadas,
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podera ser realizada com o processo de intercalacdo em nanoargilas.
Estas mudancas poderdo ser realizadas com processos de intercalagdo
controlados entre as moléculas de erucamidas e as nanoparticulas de
argila de modo a obter nanocompositos com diferentes caracteristicas,
capazes de interferir nos mecanismos de migragdo do agente deslizante
nos materiais poliméricos. Quando realizadas estas mudancas de forma
controlada, serd possivel estabelecer valores para o coeficiente de
difusdo efetivo para 0 nanocomposito e uma metodologia para controlar
a taxa de migracdo do agente deslizante nas matrizes poliméricas. Sera
possivel estabelecer um método para ajustar os valores de COF das
superficies poliméricas e com o periodo de tempo desejado.

De acordo com Alves et al. (2013), a presenca de erucamida, a
qual foi chamada de co-intercalante, aumentou significativamente a
distancia interplanar da nanoargila. Portanto, espera-se que a nanoargila
contento erucamida intercalada atuara, provavelmente, como agente de
compatilizacdo entre as moléculas de erucamida, que sdo polares, e com
as moléculas de polietileno de baixa densidade linear, que sdo apolares.
Esta condicdo de compatibilizacdo minimizard a migracdo das
moléculas de erucamida e tornara a propriedade de COF mais uniforme
e estavel na superficie.

Esta compatibilizacdo reduziu os defeitos de interface entre as
fases de polietileno (filme) e as fases de erucamida, favorecendo, assim,
a reducdo da rugosidade das superficies e com isso reduzir o coeficiente
de friccdo. Com essa reducéo, os centros espalhadores de luz reduzirdo,
podendo tornar mais transparente o filme. A reducdo da diferenca de
polaridade de interface proporcionou menores forcas motrizes para a
difusdo e com isso, a propriedade de COF da superficie sera estavel com
0 tempo.

1.2 OBJETIVO GERAL

Obter um nanocompdsito do tipo erucamida/nanoargila
(montmorilonita) e avaliar o seu desempenho como um agente de
compatibilizacéo e de controle do coeficiente de atrito de superficies de
filmes de polietileno de baixa densidade linear.

1.2.1 Objetivos Especificos

e obter nanoargilas intercaladas com moléculas de erucamida via
processo de intercalacdo em solugdo;
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realizar a caracterizacdo fisica e quimica das nanoargilas
intercaladas com erucamida;

definir a melhor condicdo de intercalagdo com vistas a maior
eficiéncia de processo;

avaliar a capacidade de migracdo da erucamida intercalada na
nanoargila para a superficie de filmes poliméricos de polietileno
de baixa densidade linear;

determinar o coeficiente de friccdo das superficies dos filmes de
polietileno de baixa densidade produzidos com diferentes
percentuais de nanoargila intercalada com erucamida;

avaliar a distribuicdo da erucamida na superficie dos filmes
poliméricos de polietileno de baixa densidade em funcdo do
tempo de aplicacdo e das condigdes de processo de
intercalacéo;

avaliar o efeito do nanocompdsito nas propriedades mecanicas
em funclo da concentragdo de nanoargila com erucamida
introduzida no filme polimérico.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMEROS

Os polimeros sdo compostos organicos com estruturas
moleculares muito grandes, constituidas, principalmente, por atomos de
carbono e de hidrogénio. Possuem aplicacfes em uma variada gama de
situacdes, desde as consideradas simples, como em embalagens, até nas
consideradas sofisticadas, como na area biomédica.

A utilizacdo dos materiais poliméricos estd associada,
principalmente, as suas propriedades mecanicas, que dependem da
constituicdo quimica, massa molar média, grau de interacOes
intermoleculares e do seu grau de cristalinidade. O uso dos polimeros
pode ser limitado em situacGes de aplicagdes nas quais as caracteristicas
de superficie tém papel preponderante, tais como adesdo, resisténcia
elétrica, molhabilidade, permeabilidade, adsor¢do de pigmentos, etc.
(HARIDOS e PERLMAN, 1984; ZISMAN 1963).

A classificacdo dos polimeros sintéticos pode ser feita

considerando alguns aspectos, como por exemplo: i) 0s grupos
funcionais presentes nas moléculas poliméricas; ii) o estado fisico; iii) o
grau de cristalinidade (cristalinos, semi-cristalinos e amorfos); e iv) o
comportamento frente a temperatura, como por exemplo se sdo
termoplasticos ou termofixos (ELIAS, 1994).
As poliolefinas estdo entre os polimeros mais importantes em termos de
producdo mundial. A familia das poliolefinas apresenta ampla variedade
de estruturas, propriedades e aplicagcdes. Cada componente individual
desta familia gera uma grande quantidade de polimeros, tendo mais
destaque o grupo dos polietilenos (PE) e dos polipropilenos (PP)
(QUENTAL e FELISBERT, 2000).

A possibilidade de combinacdo de diferentes polimeros para
obtencdo de propriedades balanceadas, que atendam a requisitos
econdmicos, ambientais, de conservacdo e comercializagdo de produtos,
€ uma das grandes vantagens competitivas das embalagens plasticas
flexiveis produzidas com polietileno (PE) e polipropileno (PP).
Portanto, no processo de fabricacdo de embalagens plasticas flexiveis,
muitos requisitos precisam ser considerados na escolha do polimero,
incluindo permeabilidade a gases, odores e vapor d’agua, temperatura de
processamento, custos de processo de transformacdo e ainda do
material, propriedades mecanicas, resisténcia quimica, estabilidade
dimensional, entre outros (SARANTOPOULOS et al., 2002).
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As propriedades de uso final de um determinado polimero é que
determinam sua escolha ou selecdo. O PP possui distintas propriedades
guando no estado orientado e ndo orientado. As propriedades que mais
se destacam sdo 0 modulo de elasticidade e a resisténcia a tragdo do PP
orientado. Os tipos de PP mais utilizados para sacolas e embalagens de
filmes laminados com aplicacdo na é&rea alimenticia sdo o0s
homopolimeros (indice de fluidez-IF entre dois e cinco), que possuem
boa estabilidade do fundido (alta viscosidade tensional). S&o
adicionadas nesses filmes pequenas quantidades de antiblogueadores e
agentes deslizantes para amplificar a produtividade e melhorar o
manuseio, além de estabilizantes e, em alguns casos, antiestaticos.

Outras propriedades devem ser analisadas quando a finalidade
sdo filmes para embalagens que devem ter seu deslizamento superficial
conhecido, ou seja, coeficiente de Fric¢cdo (COF). Na maioria dos casos,
necessita-se de alto deslizamento da embalagem e, para obter isso, sdo
adicionados deslizantes na formulacdo. No caso do PP, o0s agentes
deslizantes comecam a ter no maximo efeito ap6s 72 h da fabricagéo do
filme. Esse fato ocorre porque os aditivos migram para a superficie do
filme, passando a atuar como deslizante. Excesso de deslizante, no
entanto, pode impedir a adesdo de tintas durante o processo de
impressdo (TWEDE, 2009; CANEVAROLO, 2006).

2.1.1 Polietileno (PE)

Entre todos os plasticos, os polietilenos sdo os que tém a
estrutura mais simples. Caracterizam-se pela extrema regularidade e
flexibilidade de sua cadeia molecular (ALBUQUERQUE, 2001). O
polietileno (PE) é um polimero termoplastico e um dos plasticos mais
produzidos no mundo por ser muito versatil devido a sua baixa
densidade, boa processabilidade, baixo custo, por apresentar excelente
resisténcia quimica e elétrica e por ser atoxico. E um polimero semi-
cristalino, flexivel, cujas propriedades sdo influenciadas pela quantidade
relativa das fases amorfa e cristalina. A Figura 1 mostra a férmula
estrutural do monémero e do polimero de polietileno
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Figura 1 - Representacdo da obtengdo a partir do mondémero em polimero
polietileno

monoémero polimero
H H ( H H
L P.T .
nc= —— |
1 l catalisadox | |
H H H H )
etileno polietileno

Fonte: CANEVAROLO, 2006.

O PE esta disponivel em uma larga variedade de tipos de acordo
com as suas propriedades, tais como: densidade (d), massa molar média
(MM), distribuicdo de massa molar (DMM), entre outras.

O polietileno de baixa densidade (PEBD) apresenta
ramificacOes laterais longas que d&o a resina flexibilidade, transparéncia
e facilidade de processo. O polietileno de alta densidade (PEAD) tem
uma estrutura mais linear, resultando em um material mais denso e
rigido. O polietileno linear de baixa densidade (PELBDL) possui
ramificacBes curtas, que sdo obtidas devido ao comondmero utilizado,
além de ter uma distribuicdo de massa molar mais estreita (TWEDE,
2009).

Cada um desses tipos apresenta suas caracteristicas especificas
como morfologia, flexibilidade, transparéncia, resisténcia ao impacto,
entre outras diferencas em suas propriedades.

Para cada tipo de polietileno, pode-se encontrar um ndmero
enorme de variacdes para diferentes processos de conformacéo, tais
como, extrusdo baldo, extrusdo plana, injecdo, sopro rotomoldagem,
termoformagem, etc. Para cada aplicacdo e para cada processo, ha um
grupo especifico de polietileno, tanto para atender as especificagbes do
produto, quanto para as especificacdes do processo (PIVA, 2014).

O polietileno de baixa densidade (PEBD) tem uma combinagéo
Unica de propriedades, com alta tenacidade, alta resisténcia ao impacto,
alta flexibilidade, boa processabilidade e estabilidade e propriedades
elétricas notdveis. Esse polimero pode ser processado por extrusao,
moldagem por sopro e moldagem por injegdo. Por estas caracteristicas, €
muito empregado como filmes para embalagens industriais e agricolas,
filmes destinados a embalagens de alimentos liquidos e solidos, filmes
laminados e plastificados para alimentos, embalagens para produtos
farmacéuticos e hospitalares, brinquedos e utilidades domésticas,
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revestimento de fios e cabos, tubos e mangueiras (COUTINHO,
MELLO e SANTA MARIA, 2003; MANO, 2000).

O polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) é um
copolimero de etileno com uma a-olefina (1-buteno, 1-hexeno ou 1-
octeno). Estes polimeros tém densidades na faixa de 0,915-0,930 g/cm®.
O PEBDL apresenta estrutura molecular de cadeias lineares com
ramificagdes curtas (Figura 2) e distribuicdo de peso molecular estreita
guando comparada com a do polietileno de baixa densidade (PEBD). A
microestrutura da cadeia dos copolimeros de etileno/a-olefinas depende
do tipo e da distribuicdo do comon6mero usado, do teor de ramificagdes
e do peso molecular dos polimeros. Esses parametros influenciam as
propriedades fisicas do produto final, pois atuam diretamente na
cristalinidade e na morfologia semicristalina (SCHOUTERDEN et al.
1987).

Figura 2 - Tipos de ramificagdes do PEBDL e do PEBD
PEBD :
PEBDL - r—1 " e

Rar o Ramificagdes

2 curta

Fonte: SILVA, 1999.

O PEBDL apresenta melhores propriedades mecénicas e maior
temperatura de fusdo quando comparados ao PEBD. A maior resisténcia
ao cisalhamento e a maior susceptibilidade a fratura do fundido fazem
com que o processamento do PELBD seja mais dificil em comparacéo
com o do PEBD. No entanto, as 6timas propriedades mecanicas de
filmes de PEBDL (Tabela 1), aliadas as suas boas caracteristicas opticas,
mostram que é viavel o esforco adicional para o seu processamento
(COUTINHO, MELLO e SANTA MARIA, 2003).

De acordo com a Tabela 2, observa-se a grande diferenca nas
propriedades mecénicas do PEBDL quando comparados ao PEBD,
valores estes superiores a 50%.
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Tabela 1 - Caracteristicas mecanicas de filmes de polietilenos

Propriedade | PEBDL | PEBD
Resisténcia a tracdo 37 24
(ASTM D882) (MPa)
Tens&o na ruptura (MPa) 11 6
Alongamento na ruptura (MPa) 630 90
Resisténcia ao rasgamento 10,5 6

(ASTM D1938) (MPa)
Fonte: adaptado de SILVA, 1999.

As propriedades de filmes de PEBDL sdo atribuidas a sua
linearidade e cristalinidade. A estrutura molecular é essencialmente
linear devido ao tipo de catalisador empregado na sua sintese. Seu grau
de cristalinidade, embora muito menor que a do PEAD, é maior do que a
do PEBD. O maior grau de cristalinidade é devido a linearidade das
cadeias poliméricas, que afetam positivamente as propriedades
mecanicas dos filmes sem causar prejuizos as suas caracteristicas
oOpticas (SILVA, 2014).

A extrusdo de filmes tubulares com PEBDL fornece materiais
para embalagem de aves e de pdo. Em misturas com PEAD ou com
PEBD, o PEBDL é utilizado em sacaria industrial, embalagem para
racdo animal e filme agricola (Figura 3). A extrusdo de filmes planos
fornece produtos para serem utilizados em plastico bolha (COUTINHO,
MELLO e SANTA MARIA, 2003; SILVA 2014).

Figura 3 AplicacBes do PEBDL.: (a) Embalagem para frios; (b) Plastico Bolhg;
(c) Sacaria Pet Food.

Fonte: adaptador pela autora, 2017.

2.2 FILMES POLIMERICOS E AGENTES DESLIZANTES

Conforme Sarantdpoulos et al. (2002), embalagens plasticas
flexiveis, por definicdo, sdo aquelas cujo formato depende da forma
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fisica do produto acondicionado e cuja espessura é inferior a 250 pm.
Nessa classificacdo se enquadram 0s sacos ou sacarias com duas ou trés
soldas, bandejas flexiveis que se conformam ao produto, filmes
encolhiveis para envoltdrios ou para amarracdo de carga na paletizacéo,
sacos de rafia, selos de fechamento, rotulos e etiquetas plésticas. Os
materiais flexiveis destacam-se pela relacdo otimizada massa de
embalagem/quantidade de produto acondicionado e pela flexibilidade
gue oferecem ao dimensionamento de suas propriedades, sendo possivel
obter estruturas de embalagens flexiveis especificadas para cada
aplicacdo, tendo em vista o nivel de protecdo exigido pelo produto a ser
acondicionado, o0 desempenho esperado na maquina de
acondicionamento e/ou a resisténcia necessaria as solicitacbes do
sistema de distribuicéo.

Inimeras sdo as possibilidades de combinacdo de diferentes
polimeros para a obtencdo de propriedades balanceadas que atendam a
requisitos econdmicos, ambientais e de conservacdo e comercializacdo
de produtos, sendo umas das grandes vantagens competitivas das
embalagens plésticas. Fatores como permeabilidade a gases, aromas e
vapor d’agua, temperatura de processamento ou acondicionamento do
produto embalado, temperatura de estocagem e de uso pelo consumidor,
custo do material, custo de processo de transformacéo, processabilidade
do polimero, rigidez, propriedades mecanicas, caracteristicas de
termossoldagem, resisténcia quimica, estabilidade dimensional,
propriedades éticas e impacto ambiental devem ser considerados na
escolha dos polimeros (SOUZA et al., 2012).

Os esforcos pela melhoria das propriedades dos materiais
flexiveis sdo constantes, buscando-se sua otimizacdo tanto no
desenvolvimento de materiais, quanto através dos processos de
transformacéo e conversdo.

Algumas embalagens sdo confeccionadas de diferentes formas
ou camadas para atender algumas especifica¢cfes que com um Unico
filme ndo seria possivel. As embalagens utilizadas no acondicionamento
de racdo animal, sdo produzidas com dois ou trés filmes plasticos
diferentes. Esse tipo de embalagem comumente é confeccionado com
um filme de polietileno co-extrusado (Coex) de 3, 5 ou 7 camadas,
produzido em extrusora baldo ou plana e posteriormente laminado com
mais um ou dois outros filmes, que pode ser poliéster, polipropileno
(SARANTOPOULOS et al., 2002).

Os polimeros olefinicos sdo aplicados no desenvolvimento dos
mais variados produtos por serem versateis, durdveis e de custo
relativamente baixo (ALBUQUERQUE, 2001; CANEVAROLO Jr,,



35

2006). Essa ampla aplicacdo esta relacionada ao crescente nimero de
aditivos que, quando incorporados aos materiais poliméricos,
proporcionam mudangas significativas das propriedades mecanicas,
Opticas, quimicas, entre outras (RABELLO, 2011). Estes aditivos
podem ser liquidos, sélidos ou borrachosos, organicos ou inorganicos e
sdo geralmente adicionados aos polimeros em pequenas quantidades e
devem atender aos seguintes requisitos: serem eficientes em sua funcdo,
estaveis nas condicBes de processamento, de facil dispersdo, serem
atoxicos e ndo provocarem gosto ou odor, além de ndo afetarem
negativamente as propriedades do polimero e serem de baixo custo
(RABELLO, 2011).

Segundo Rabelo (2011), todos os polimeros comerciais recebem
aditivos, seja na sua sintese, durante o seu processamento ou em etapa
de mistura. Os agentes deslizantes sdo aditivos muito empregados nos
materiais poliméricos e, em conjunto com os plastificantes estabilizantes
e pigmentos, sdo praticamente indispensdveis para auxiliar o
processamento e a aplicacdo dos produtos.

Considerando filmes ou chapas poliméricas, os aditivos
deslizantes conferem a propriedade controlada de deslizamento nas
superficies. As caracteristicas das superficies, em relagdo a sua
resisténcia a deslizamentos, sdo importantes para evitar os problemas de
aderéncia dos filmes ou chapas entre si e favorecer 0os processos com
equipamentos de transformacéo e pds-processamento onde 0 movimento
relativo entre folhas é frequente. Nessas condig¢des, o0s agentes
deslizantes atuam na diminuicdo do coeficiente de friccdo (COF) das
superficies. Estes aditivos sdo misturados ao polimero em etapas que
antecedem a transformacéo, normalmente na forma de concentrados. Os
agentes de deslizamento sdo moléculas que possuem forte tendéncia a
migracdo para as superficies e formam uma pelicula microscdpica que
impede 0 contato filme/filme e filme/equipamentos
(SAVARGAONKAR e McKINLEY, 2006; I.A.P., 2005).

Destaca-se que, além da reducdo do atrito (fator apreciado no
empacotamento automatico de produtos, por exemplo), agentes
deslizantes podem conferir atividade antibloqueio (normalmente os
antiblogueio visam neutralizar a carga eletrostatica da superficie, ou
seja, a tendéncia que duas camadas adjacentes do material, por exemplo,
um filme pléstico, tém de aderir uma a outra pelo simples contato fisico
através da introducdo de um revestimento fino e de baixa friccdo entre
materiais plasticos em contato). Como consequéncia, tem-se uma
reducéo do coeficiente de atrito do material, diminuindo a tendéncia de
adesdo entre superficies (RODOLFO, NUNE e ORMANJI, 2006).
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A friccdo ou atrito é a resisténcia que se opde ao deslizamento
de duas superficies em contato, podendo ser estatica ou dinamica. E a
relacdo entre a intensidade da forca de atrito estabelecida na interface
dos materiais e a forca aplicada perpendicular ao plano de deslizamento
(HUTCHINGS, 1992). O COF é um parametro adimensional e existem
muitas varidveis que podem influenciar o coeficiente de friccdo como: a
pressdo que atua na superficie, a area de contato ou rugosidade dos
filmes, a velocidade do deslizamento, a temperatura e a dureza dos
filmes (SHULER et al, 2004).

Esses valores sdo obtidos através de ensaios laboratoriais em
um equipamento chamado medidor de COF, Figura 4, e 0s ensaios sdo
executados conforme norma ASTM D1894.

A norma ASTM D 1894 para filmes plasticos define forca de
atrito ou friccdo como a forga tangencial para a interface de dois corpos,
onde existe a acdo de uma forga exterior. Um corpo se move ou se
desloca em relagdo ao outro e o coeficiente de atrito ou friccdo é
definido como a razdo entre a forca de resisténcia ao movimento
tangencial entre dois corpos e a for¢a normal que pressiona tais corpos
(RODOLFO, NUNE e ORMANJI, 2006)

Figura 4- Medidor de Coeficiente de Friccdo (COF)

Fonte: RODOLFO, NUNE e ORMANUJI, 2006.

Em materiais poliméricos aditivados pode ser um parametro que
varia consideravelmente ao longo do tempo devido & possibilidade de
migracao dos aditivos, em especial a migracdo dos agentes deslizantes.

Na fabricacdo de um filme polimérico, por exemplo, séo
necessarias diversas etapas de manufatura e com elevada velocidade de
producdo. Na fabricacdo de uma embalagem hé a etapa de extrusdo dos
filmes poliméricos na forma de bobinas, seguida do refilamento, da
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impressdo da arte sobre as superficies dos filmes poliméricos e, por fim,
do corte e soldagem das embalagens. O coeficiente de atrito € um fator
que influencia as tensdes de estiramento durante estes processos e pode
ocasionar falhas ou rompimentos significativos no processo ou no
material. Quando os filmes sdo estirados com elevada tensdo pode
ocorrer o alinhamento e a formacdo de ondulagdes na direcdo da tensao
ou o rompimento. Estas ondula¢Ges proporcionam falhas nas dimensfes
e na qualidade das impressdes das embalagens. Com valores de COF
abaixo do limite ndo ha a tensdo adequada do filme e as bobinas séo
produzidas com irregularidades e com falhas na operagéo de corte, solda
e de impressao da arte (INSTITUTO DE EMBALAGENS, 2013).

De acordo com Piva (2014) para aplicagdes como embalagens
flexiveis para arroz, massas, fraldas, absorventes, etc, sdo exigidos
niveis de COF baixos, geralmente entre 0,10 e 0,30. Outro exemplo é na
empacotadeira automatica, caso valores baixos de COF forem obtidos,
ha formacdo de uma superficie mais lisa do filme, ocasionando, na
empacotadeira, uma dificuldade em segurar o filme em fungéo do peso
aplicado do produto, soltando da garra e consequentemente,
desperdicando material. Contrario a isso, se a embalagem apresentar um
COF alto, ocorrera dificuldade em abrir a embalagem.

Assim, o coeficiente de atrito de superficies poliméricas é um
fator determinante para a selecdo dos materiais, para a concepgdo e
projeto dos produtos e para a definicdo da sua aplicacdo. A industria da
manufatura e 0 mercado para os produtos poliméricos sdo de grande
escala de volume e consomem grandes quantidades de agentes
deslizantes, da ordem de dezenas de milhares de toneladas anualmente.
Neste conjunto, as moléculas de erucamidas se destacam nesta
aplicagdo, mesmo com o0s problemas gerados por sua elevada
mobilidade, pois, além de atribuirem largos espectros de valores de COF
podem ser utilizadas em praticamente todos os polimeros olefinicos
(MORIOKA, TSUCHIYA e SHIOYA, 2015).

Shuler, Janorkar e Hirt (2004) analisaram o coeficiente de
friccdo e a superficie dos filmes de polietileno contendo erucamida
como aditivo deslizante e verificaram que a erucamida pode ser
removida & medida que o filme desliza em uma linha de processo. Como
o0 contato entre o filme e os rolos dos equipamentos provoca atrito, a
erucamida pode ficar aderida nas superficies dos rolos. Perceberam que
em todos os filmes, a erucamida é retirada da superficie para a placa de
metal durante o movimento. As imagens de microscopia de forca
atbmica (AFM) das superficies dos filmes séo apresentadas na Figura 5.
Na imagem apds a 12 corrida mostraram uma superficie do filme coberta
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uniformemente com cristais de erucamida, enquanto que a imagem apds
a 42 corrida apresentou parte da erucamida removida da superficie do
filme, deixando o filme exposto e em contato com a placa de metal
(manchas escuras), consequentemente observaram o aumento do COF.
Porém ap6s 8% e 132 corrida, a superficie do filme foi novamente coberta
com cristais erucamida, onde os resultados do coeficiente de atrito
diminuiram, atingindo o equilibrio.

Figura 5 - Imagens de microscopia de forca atbmica (AFM) de filmes de
polietileno contendo erucamida, apds passar por rolos na 12 43 82 e 132
corridas.

1° corrida 4° corrida 8° corrida 13° corrida

Fonte: SHULER et al, 2004.

Portanto verificaram que a estabilidade do COF em um filme ¢
muito importante, pois um COF elevado tende a causar rugas no filme
ou o filme pode ficar preso nas linhas de producdo, causando paradas de
maquina. Ao contrario, um COF muito baixo pode apresentar problemas
no alinhamento das bobinas, diminuindo a velocidade de impressédo e
laminacdo, e também, na estocagem e distribuicdo dos produtos
embalados, pois escorregam nas pilhas e prateleiras. Afirmaram que o
COF é um parametro que deve ser monitorado constantemente para
garantir os valores dentro do estipulado a que o filme se destina,
evitando esses problemas (SHULER, JANORKAR e HIRT, 2004;
HAR-EVEN, BROWN e MELETIS, 2015).

2.2.1 Agentes Deslizantes - Erucamida

Agentes deslizantes podem ser definidos como substéncias
quimicas constituidas basicamente por amidas de acidos graxos. Quando
misturados ao polimero formam uma pelicula microscépica sobre a
superficie e diminuem o coeficiente de atrito e, consequentemente,
facilitam o deslizamento entre as moléculas poliméricas ou superficies



39

de produtos poliméricos. O tempo necessario para a exsudagdo
(fendbmeno migratério) do agente deslizante pode ser de dias ou
semanas. Esse tempo depende do grau de cristalinidade, biorientagdo,
outros aditivos presentes na formulagdo e do tipo de agente utilizado. O
tratamento Corona, que é uma modificacdo quimica e eletrbnica
superficial pode remover parte do aditivo da superficie, mas, apés o
tratamento, mais agente deslizante pode aflorar, e por isso, é importante
conhecer o tempo de exsudacéo total desse aditivo (MANRICH ,2013).

Os deslizantes tém a funcgéo de lubrificar a superficie dos filmes
durante e apds o processamento para reduzir o atrito da superficie e
facilitar o movimento relativo das camadas de filme ou filme-metal,
portanto, diminuem a aderéncia entre os proprios filmes, facilitando o
processo de empacotamento em alta velocidade (MANRICH, 2013).

A atuacdo dos aditivos deslizantes estd condicionada a
capacidade de migrarem para a superficie dos materiais (RODOLFO,
NUNE e ORMANJI, 2006). As amidas de 4&cidos graxos, por
apresentarem incompatibilidade com as moléculas poliméricas,
apresentam alta capacidade de migragdo. Assim, o uso de oleamidas,
erucamidas e estearamidas como agentes deslizantes é uma prética
comum, pois promovem a funcdo de modo satisfatério e com custo
razodvel (SAVARGAONKAR E McKINLEY, 2006). A Figura 6
representa um esgquema para 0 mecanismo de migracao da erucamida.
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Figura 6 - Representacdo esqueméatica de um corte em uma amostra de polimero
contendo erucamida, onde (A) representa os globulos de aditivo; (B) uma série
de esferulitos e suas regibes amorfas exteriores e interiores da matriz
polimérica; (C) superficie do filme polimérico e (D) parte externa a superficie.
r, representa a velocidade de migragdo dos glébulos ou goticulas de erucamida
através das regides amorfas, r, a continuidade do percurso até a superficie e r3
da superficie a parte mais externa on
-"'."’R" 2

Fonte: GARRIDO et al, 1996.

Durante o processamento dos materiais, 0os deslizantes sdo
solubilizados na massa polimérica amorfa (SAMA, 2015). Com o
resfriamento e com a parcial cristalizacdo do polimero, os agentes
deslizantes sdo forcados a se deslocarem através das regides amorfas
para as superficies e formarem uma camada lubrificante na superficie
dos produtos poliméricos (BLASS, 1988; SAMA, 2015). Para garantir a
eficiéncia do agente deslizante, a composi¢do do polimero como um
todo precisa ser avaliada, pelo menos em trés consideracbes: i) 0s
compostos polares na massa polimérica podem interagir com as amidas
e reduzir a taxa de migracdo; ii) outros compostos presentes na massa
polimérica podem apresentar uma acdo contraria e acelerar 0 processo
de migrag&o; e iii) alguns aditivos, cuja acdo depende do mecanismo de
difusdo (carater migratério), competem com as moléculas dos agentes
deslizantes por uma regido na superficie e pelos caminhos para chegar
até a superficie. (SAVARGAONKAR E McKINLEY, 2006; HAR-
EVEN, BROWN e MELETIS, 2015).

Estruturas cristalinas apresentam um maior grau de
empacotamento molecular e estas zonas cristalinas sdo quase
impermeaveis, de tal forma que a difusdo sé poderd ocorrer
praticamente nas zonas amorfas ou através das zonas de imperfeicdo.
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Portanto, deduz-se que os polimeros cristalinos, em geral, apresentam
uma maior resisténcia a difusdo do que os polimeros vitreos e 0s
elastoméricos (HAR-EVEN, BROWN e MELETIS, 2015).

Conforme Brydson (1999), logo apds a extrusdo, os aditivos
encontram-se dispersos no interior do filme. Como esses aditivos
apresentam uma extremidade polar e outra apolar, depois de um
determinado tempo o aditivo migra para a superficie do filme conforme
ilustrado na Figura 7.

Figura 7 — Esquema do efeito do agente deslizante no interior do filme.
AGENTE DESLIZANTE FILME

PARTE POLAR [ l
PARTE NAO POLAR

)T .1
1M

Fonte: INSTITUTO DE EMBALAGENS, 2013.

Sobre a superficie do filme formam-se camadas de aditivos
ordenadas, fazendo com que o coeficiente de friccdo do mesmo diminua.
Este fendmeno de migracéo esta ilustrado na Figura 8.

Figura 8 — Representacdo esquematica da migracdo da erucamida em filme
polimérico.

Aumento da concentragdo Formacdo de camadas

Dispersas das amidas na superficie  de amidas ordenadas
= . s Pre s o 0w
? o0
-
|
- e - ~ '

Tempo apds extrusédo

Fonte: adaptado de DOW QUIMICA, 2016.

A principal caracteristica que leva a utilizacdo de amidas como
aditivos deslizantes deve-se ao grupo NH. Este grupo apresenta
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caracteristica polar e sua presenga na estrutura da amida a torna
incompativel com os materiais poliolefinicos, que sdo apolares. Devido
a diferenca de polaridade entre polimero e amida, ap6s a extrusdo dos
filmes ocorre a diminuicdo da solubilidade da amida conforme o
material polimérico é resfriado e, como consequéncia, inicia-se a
migracdo e a cristalizacdo da amida na superficie do filme (Figura 9).

Figura 9 - Imagem de microscopia de forca atdmica de filme de polietileno e
erucamida apdés 7 dias de armazenamento. (A) area de varredura de 5 mm2 e (B)
1,5 mm2

(A) (B)
Fonte: RAMIREZ et al, 2005.

Nestas quantidades o efeito das amidas nas demais propriedades
do filme polimérico néo sdo alteradas de modo significativo. Somente as
propriedades superficiais sdo afetadas, pois a quantidade de amida
adicionada a composicdo do filme para a obtencdo de um efeito de
deslizamento aplicivel pode variar de 500 a 2000 ppm em massa (ppm
= mg/kg), (POISSON et al, 2010).

As amidas utilizadas como aditivos deslizantes podem ser
primarias, secundarias ou bis amidas (Figura 10).

Figura 10 - Estrutura das principais amidas utilizadas como aditivos deslizantes
0

0 R1‘<

R, J< NH

/
NHz |:1'1
Amida Primaria Amida Secundaria

Fonte: SAVARGAONKAR E McKINLEY, 2006.
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Para a escolha de um deslizante deve-se considerar, além da
taxa de migracdo (dependente do tipo de polimero, concentracdo de
aditivo e temperatura de uso), a eficiéncia de reducdo do COF e a
estabilidade térmica do composto. Por essas razdes, a erucamida (Figura
11) é o composto mais utilizado, seguido da oleamida
(SAVARGAONKAR E McKINLEY, 2006). A erucamida e a oleamida
sdo amidas insaturadas primarias que migram para a superficie dos
polimeros a uma taxa considerada eficiente e reduzem o coeficiente de
friccdo ou atrito para 0,2 ou menos (INSTITUTO DE EMBALAGENS,
2013).

Figura 11 - Estrutura molecular da erucamida

NH,
Fonte: DATIQUIM, 2016.

Apesar do maior tamanho de cadeia (em relacdo a oleamida) e
consequente menor taxa de migracdo, a preferéncia pela erucamida esta
associada a sua maior estabilidade térmica. Esta caracteristica permite
gue os coeficientes de atrito das superficies poliméricas permanecam
baixo por um maior periodo de tempo, visto que é mais dificil volatiliza-
la (SAMA, 2015). Para embalagens flexiveis de arroz, massas, fraldas,
absorventes, etc. sdo exigidos niveis de COF baixos, geralmente entre
0,10 e 0,30. O Instituto de Embalagens (2013) utiliza como convencgéo
os valores de COF conforme Tabela 2.

Tabela 2 - Convencéo de Valores de COF

Valores - COF
0,7-1,0 sem deslizante
0,4-0,7 alto COF
0,2-0,4 médio COF
0,1-0,2 baixo COF

Fonte: INSTITUTO DE EMBALAGENS, 2013.

Segundo Canevarolo (2006), os polimeros apresentam fases
cristalinas e amorfas e os aditivos deslizantes incorporados no filme
migram por entre as cadeias poliméricas para a superficie. Essa
migracdo ocorre geralmente em um periodo de 24 h, onde se pode
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observar redugdo nos valores de COF. Outros fatores também podem
interferir nos valores de COF, tais como:

e tensionamento excessivo da bobina;

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

e perda de aditivo para o adesivo de laminagdo;
temperatura ambiente elevada, acelerando a perda do aditivo
por contato e/ou evaporacao.

A Tabela 3 apresenta um comparativo entre a variacdo dos valores
de COF em funcdo do tempo entre a erucamida e a oleamida como
agentes deslizantes.

Tabela 3 - Mudanca do COF ao longo do tempo

COF a 1000 ppm de COF a 500 ppm de
deslizante deslizante

Tempo Erucamida | Oleamida | Erucamida | Oleamida
2 min 0,33 0,30 0,43 0,38
7 min 0,28 0,26 0,37 0,32
20 min 0,24 0,23 0,31 0,27
45 min 0,20 0,20 0,26 0,24
90 min 0,18 0,19 0,23 0,23
1dia 0,15 0,17 0,20 0,23

Fonte: Adaptado de GARCIA, 20009.

Os valores destacam a erucamida como o agente deslizante que
possibilita 0 maior espectro de valores para o coeficiente de friccéo.
Com a variagdo percentual da sua massa, por exemplo, de 500 ppm para
1000 ppm, é possivel em apenas um dia variar o coeficiente de atrito
entre os valores 0,43 e 0,15. Vale ressaltar que os aditivos deslizantes de
rapida difusdo, como a erucamida, sao ideais para producdo em linha de
alta produtividade, onde os materiais sdo convertidos rapidamente no
produto final, como na producdo de filmes em bobinas, por exemplo.
Porém, na estocagem das bobinas, opta-se por aditivos de baixa taxa de
difusdo, pois uma brusca variacdo do coeficiente de friccdo dificulta o
bobinamento e o encaixe de tubetes (SAVARGAONKAR E
MCcKINLEY, 2006). A Figura 12 mostra a eficicia de deslizantes em
filmes de PEBD.



Figura 12 - Eficéacia de agente deslizante em PEBD
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Fonte: SAMA, 2015.

Na figura 12 observa-se que a oleamida migra mais
rapidamente do que a erucamida, sendo aplicada quando um COF baixo
é solicitado em um curto periodo de tempo.

Segundo Garrido et al. (2000), filmes de polietileno
contendo aditivos deslizantes a base de erucamida podem perder o
aditivo deslizante nos rolos de passagens das linhas de processos, como
0 contato, ficando aderida a superficie dos rolos alterando os valores de
COF.

A migracdo de aditivos pode levar a contaminacdo do produto
acondicionado (MARKARIAN, 2007).

2.2.2 Difusdo de Aditivos em Polimeros

A difusdo ocorre devido a um gradiente de concentracdo e a
migracdo a efeitos de campo elétrico (GIROTTO e DE PAOLI,1999).
Assim, enquanto a difusdo ocorre para todas as espécies, a migracdo
afeta somente espécies carregadas devido a existéncia de dipolos
permanentes ou dipolos induzidos. A tendéncia espontinea das
moléculas é migrar de um local mais concentrado para um de menor
concentracdo, corroborando com a Segunda Lei da Termodinamica,
atingindo a configuracdo de entropia maxima (ATKINS; DE PAULA,
2006).

O coeficiente de difuséo (D) corresponde a capacidade de uma
substancia (como por exemplo, agua) se difundir pelo material, sendo
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esta capacidade dependente das propriedades como transicfes vitreas e
do grau de cristalinidade, pois estas afetam o volume livre do material e,
portanto, a mobilidade molecular (JACOB, 2006).

Em polimeros, a difusdo ocorre entre as cadeias poliméricas e
esta sera mais rapida quanto menor for a espécie que se difunde pelo
polimero, ou quanto maiores forem o0s espagos entre as cadeias
(VERGNAUD, 1991).

H& casos em que a lei de Fick ndo descreve perfeitamente a
difusdo de algumas substancias em polimeros. Isso é verificado
especialmente quando a substancia penetrante provoca um grande
aumento de volume, resultando em mudancas na configuracdo do
polimero. A medida que o solvente penetra na matriz polimérica, a
mesma passa de um estado configuracional emaranhado para um estado
onde as cadeias se dispdem na forma helicoidal, caracteristico de
polimeros em solugdes mais diluidas. Esse processo é controlado pela
cinética de relaxamento das cadeias poliméricas e ndo pela lei de Fick
(COELHO, 2007). Quando a difusdo do solvente para o interior da
matriz ocorrer por relaxamento das cadeias que compdem a rede,
chama-se de comportamento ndo-fickiano. Em adicdo, o transporte
massico é chamado de andmalo quando o processo de difusdo é
governado ao mesmo tempo pela difuséo e pela relaxagdo das cadeias do
filme polimérico (MATTOSO et al. 2010)

O transporte de massa através de filmes é influenciado por
propriedades da matriz polimérica. As mais importantes sdo as
condi¢des de processamento dos polimeros, a estrutura quimica, a massa
molar do mesmo, o volume livre da matriz, a cristalinidade, a
polaridade, a orientacdo das cadeias e a presenca de ligacOes cruzadas
ou de aditivos ou cargas (DONHOWE e FENNEMA, 1993).

A difusdo em polimeros ocorre por movimentacéo de moléculas
pequenas de substancias externas (O,, H,0, CO,, CH,) entre as cadeias
moleculares. A permeabilidade e a absorcdo de um polimero estdo
relacionadas ao grau de penetracdo das substancias externas no material,
como inchamento e/ou reacGes quimicas com as moléculas do polimero
e também degradacdo das propriedades mecénicas e fisicas.

Os fatores que afetam a taxa de difusdo em polimeros séo:

« cristalinidade — as taxas de difusdo sdo maiores através de regides
amorfas em relagdo as regibes cristalinas;

« tamanho da molécula externa — as moléculas externas menores se
difundem mais rapidamente do que as maiores;
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- reatividade — a difusdo é mais rapida para as moléculas externas
(inertes) do que as moléculas que reagem quimicamente com o
polimero.

Conforme estudos de Garrido et al. (2000), a difusdo de
erucamida em polipropileno isotatico ndo obedece a nenhum modelo de
Fick, ndo podendo ser explicado pelo simples modelo de difusdo devido
a textura do polipropileno, da natureza do aditivo por ser incompativel,
da complexidade da morfologia e da termodinamica e suas interacdes.

Garrido et al. (2000) interpretaram a difusdo da erucamida por
dois caminhos diferentes justificando dois coeficientes de difuséo.

Wakabayashi et al. (2006) avaliaram um novo modelo de
difusdo onde verificaram dois modelos de transporte: um entre as
regides cristalinas e outro nas regiGes amorfas do polipropileno.
Descreveram que o modelo ideal, a pressdo atmosférica, deveria ser
governada pela Segunda Lei de Fick, dizendo que a concentragdo deve
variar com o tempo. Porém, apds o comparativo dos resultados reais e
tedricos, os autores verificaram diferencas entre os valores e concluiram
gue a segunda Lei de Fick ndo poderia ser utilizada para explicar o
processo de migragdo completamente.

Em seu estudo, Wakabayashi et al. (2006) concluiram que
primeiramente o aditivo é dissolvido na regido amorfa e quando a
solubilidade de saturacéo é alcancada, a dissolugdo se torna impossivel e
o0 aditivo, além da sua solubilidade, migra para a superficie do filme a
uma determinada velocidade de acordo com o processo de difusdo. Esta
velocidade de migracdo deve ser tratada de forma diferente para os
aditivos deslizantes nos esferulitos (S) e nas regiGes amorfas entre 0s
esferulitos (A). Os esferulitos sdo formados por cadeias dobradas das
regibes cristalinas (C) e entre as cadeias dobradas dos esferulitos
existem regides amorfas. Os aditivos também existem nestas regifes
(A’) e por isso, 0 modelo de difusdo deve considerar as regiGes amorfas
e cristalinas (Figura 13).
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Figura 13 - Estrutura interna do polipropileno: (i) esferulitos; (ii) estrutura
interna de um esferulito; (iii) cadeia dobrada das regiGes cristalinas.

Fonte: WAKABAYASHI et al, 2006.

Wakabayashi et al. (2006) consideraram que uma quantidade de
aditivo em excesso ficou restrita nas regides amorfas das cadeias
dobradas dos esferulitos, migrando lentamente. O restante de aditivo em
excesso situado nas regifes amorfas entre os esferulitos migra em
velocidade superior. O grau de restricdo dentro dos esferulitos supde-se
gue aumenta de acordo com a concentracdo inicial de aditivo. Segundo
o0s autores, 0 modelo modificado explicou bem os perfis de migracéo da
erucamida no polipropileno em pressdo atmosférica tornando os
resultados experimentais e calculados préximos.
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3 MONTMORILONITA

A montmorilonita (MMT) é o principal componente da rocha
bentonita, pertencente a familia dos filossilicatos. Apresenta uma
estrutura do cristal constituida de camadas com espessura hanométrica
sendo duas com silicio tetraédricas com uma interna central octaédrica
de aluminio, unidas entre si por oxigénios comuns as camadas como
ilustrado na Figura 14 (PAUL e ROBESON, 2008). O empacotamento
das camadas ¢é resultado de forcas de van der Waals, deixando entre as
lamelas um espaco vazio denominada galeria interlamelar (LUCKHAM
e ROSSI,1999; KIM e WHITE, 2006).

Figura 14 - Estrutura da montmorilonita sddica.

4— Tetraedros de SiO,

<+— Octaedros de AI(OH)

Fonte: PAUL e ROBESON, 2008.

Devido as camadas serem unidas por ligacfes fracas do tipo
Van der Walls, formam uma estrutura de multicamadas, podendo
apresentar variagdo de tamanho e forma conforme ilustrado na Figura 15
(SANTOS, 2007; PAUL e ROBESON, 2008).
Figura 15 - Tamanhos e formas variadas da montmorilonita.

Fonte: SANTOS, 2007.
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A montmorilonita é uma das nanoargilas mais utilizadas devido
sua origem natural, grande capacidade de inchamento e capacidade de
troca ibnica (CEC) que é a quantidade total de cétions adsorvidos na
argila, sendo expressa em meqg/100 g de argila seca (CEC de 60 a 170
meq/100 g), elevada razdo de aspecto (50-1000), boa capacidade de
delaminacdo, particulas resistentes a solventes, plasticidade e hoa
resisténcia mecanica, além de serem hidrofilicas em seu estado natural.
E necessario transformar a argila em organofilica através da
modificacdo mais comum que é a troca idnica dos cations presentes
dentro das lamelas por cations organicos (organofilizacdo),
proporcionando a expansdo entre as galerias, facilitando assim a
incorporacdo das cadeias poliméricas (GIANNELI et al., 2005;
ALEXANDRE e DUBOIS, 2000). Sendo assim, ocorre uma
substituicdo isomoérfica dos atomos de Si** nas posicées tetraédricas por
Al*? e dos atomos de Al*® nas posicdes octaédricas por Mg** ou Fe*?. Ha
uma deficiéncia de carga na estrutura cristalina e surge um potencial
negativo na superficie da argila. Este potencial negativo ¢ compensado
pela adsorcdo de cétions na superficie. Esses cétions, uma vez
hidratados, podem ser trocados por sais organicos, como 0s sais de
ambnio quaternario, que tornam organofilica a superficie da argila
permitindo a intercalacdo de moléculas de monémero ou polimero
(GORASSI, et al., 2003). A Figura 16 mostra o exemplo da modificacdo
guimica da montmorilonita.
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Figura 16 - Exemplo da modificagdo quimica da MMT.

TROCA
IONICA

MMT $ODICA

CARATER HIDROFILICO (POLAR) MMT MODIFICADA
CARATER ORGANOFILICO

Fonte: PAUL e ROBESON, 2008.

Para modificar as caracteristicas hidrofilicas das lamelas de
argila e torna-las compativeis com as cadeias do polimero, os cations
organicos que substituem os inorganicos nas galerias dos filossilicatos,
através de troca catidnica, s80 0s responsaveis por essa alteracao.

Os modificadores organicos apresentam uma carga positiva, que
¢ atraida pela superficie da argila, e uma ou duas cadeias alquilicas
contendo entre 12 a 20 atomos de carbono, podendo ter outros grupos
organicos ligados para aumentar a interacdo com polimeros, monémeros
ou solventes organicos.

Estes modificadores sdo, geralmente, cations de sais de amonio
quaternario produzido a partir de reacdo de aminas com &cidos graxos
hidrogenados (CASTEL, 2008; SHEHATA et al., 2008). Normalmente,
0s acidos graxos sdo de origem natural (6leos vegetais) e sdo formados
por misturas de &cidos graxos com diferentes comprimentos de cadeia.

Sdo comercializados alguns tipos de argilas ja tratadas com sais
guaternario de amonio e uma das empresas que produz é a South Clay.
Os principais tipos de argilas tratadas sdo: Cloisite®10A, Cloisite®15A
e Cloisite®30B sendo que as diferencas sdo seus diferentes
modificadores organicos (SOUTHERN, 2016).
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4 NANOCOMPOSITOS

Os nanocompdsitos poliméricos sdo classificados como sendo
materiais formados por hibridos organicos e inorganicos que apresentam
a fase inorganica dispersa em nivel nanométrico. Estudos envolvendo
nanocompdsitos polimero/argila demonstram que o0s usos desses
materiais melhoram as propriedades mecanicas e de barreira em relagéo
ao polimero virgem. (ALEXANDRE e DUBOIS, 2000; PAVLIDOU e
PAPASPYRIDES, 2008). Se comparados aos compositos
convencionais, utilizam baixa concentragdo de cargas, melhorando
propriedades com baixos niveis de incorporacdo (PAIVA, MORALES e
GUIMARAES, 2006; PAIVA e MORALES, 2006). As nanoargilas tém
caracteristicas interessantes e importantes para 0S COMpPOStos
poliméricos. Sdo de origem natural, apresentam grande capacidade de
inchamento (Figura 17) e de troca idnica, elevada razao de aspecto e boa
capacidade de delaminac&o.

Figura 17 - Razdo de aspecto da nanoargila montmorilonita

pe

>
100 - 500 nm
Fonte: SOUZA, PESSAN e RODOLFO, 2006.

1 hm

As suas particulas sdo resistentes a solventes, tém boa
plasticidade e boa resisténcia mecanica. A montmorilonita é um
exemplo de uma nanocarga frequentemente utilizada em compostos
poliméricos; porém, tem caracteristicas hidrofilicas em seu estado
natural. Para a sua compatibilizacdo com as matrizes poliméricas, séo
transformadas em argilas organofilicas por processos de organofilizagéo,
modificagBes por troca ibnica dos cations presentes no interior das
lamelas por cations organicos. Este processo expande as suas lamelas e
facilita a incorporagdo das cadeias poliméricas (ALEXANDRE e
DUBOIS, 2000; GIANNELI et al., 2005;).

Normalmente empregam-se como modificadores das
nanoargilas os sais de amdnio quaternario, produzidos a partir de reacdo
de aminas com acidos graxos hidrogenados (CASTEL, 2008;
SHEHATA et al.,, 2008). Na técnica de intercalacdo de moléculas
especificas nas lamelas de argilas organofilicas misturam-se as
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particulas de nanoargila com as moléculas ou com a matriz polimérica
fundida ou solubilizada, com vistas a penetracéo nas lamelas da argila e
na formacdo de um nanocomposito (SOUZA, PESSAN e RODOLFO,
2006).

Basicamente existem dois tipos de nanocompositos polimero-
argila, de acordo com a sua morfologia: nanocompositos intercalados e
esfoliados. A partir do momento que as moléculas de um polimero
penetram no espaco interlamelar da argila, aumentando a distancia entre
as lamelas, mas mantendo a ordenagdo, tem-se um nanocompdsito
intercalado. Se a interacdo entre o polimero e as lamelas for muito
grande, a ponto de separa-las individualmente, de forma que fique
dispersa na matriz polimérica, o material obtido é classificado como
esfoliado.

Na prética, principalmente quando este processo € realizado em
sistemas de processamento com elevada taxa de cisalhamento, o produto
final é a combinacdo de um nanocompdsito com intercalacdo e também
com as nanoparticulas esfoliadas, conforme Figura 18.

Figura 18 Tipos de estrutura dos nanocompositos: (a) microcompdsito; (b)
nanocompasito intercalado; e (c) nanocomposito esfoliado.

Fonte: KIM e WHILE, 2006.

Para Tadmor e Gogos (2006), pode-se incrementar a dispersdo
da argila na matriz polimérica e as propriedades dos nanocompdsitos
através da adicdo de agentes compatibilizantes e co-intercalantes. Alves
et al. (2013) utilizaram em seu trabalho erucamida como co-intercalante,
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constatando que estas moléculas promovem o aumento significativo dos
niveis de intercalacdo em relacdo aos compdsitos preparados por
métodos convencionais. Os autores destacaram ainda que, com baixos
percentuais, as moléculas de erucamida permanecem “aprisionadas” no
interior da argila, ndo migrando para a superficie do compdsito. Esta
constatacdo reforca a possibilidade de intercalar as moléculas de
erucamidas nas lamelas das particulas de montmorilonita e controlar sua
taxa de migracdo através das matrizes poliméricas. As nanoargilas
modificadas com processos de intercalagdo sdo materiais que ja sdo
muito empregados na composicao dos produtos poliméricos. Da mesma
forma, as moléculas de erucamidas sdo muito empregadas para a
defini¢do dos coeficientes de fricgdo, embora sem o controle da cinética
dos mecanismos de migracdo. Assim, a possibilidade de intercalagédo de
moléculas de erucamidas em particulas de nanoargila é eminente e a
aplicacdo destes nanocompositos para a definicdo e controle dos valores
de COF pode ser uma alternativa e oportunidade de se estabelecer um
novo método de definicdo dos valores de COF com uniformidade ao
longo das superficies e ajustados com o fator tempo.
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5 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi organizado em 4 etapas para seu
desenvolvimento e conclusédo, conforme ilustrado no fluxograma 1:

Fluxograma 1 — Detalhamento do trabalho

NANOCOMPOSITO DE ARGILA-ERUCAMIDA COMO
AGENTE COMPATIBILIZANTE E DE CONTROLE DE
COEFICIENTE DE ATRITO DE SUPERFICIES DE FILMES DE

L POLIETILENO DE BAIXA DENSIDADE LINEAR )

v

ETAPA 1: Estudo e definicdo para a intercalagdo das moléculas de erucamida
(ERU) na estrutura da nanoargila de montmorilonita organofilizada (MMT)
definindo concentracGes e temperaturas.

\ * J
( )
ETAPA 2: Preparacdo do masterbatches. Preparagdo e homogeneizacdo de um
composto master de polietileno de baixa densidade (PEBD) com o nanocompdsito,
variando concentragdes.

. ¢ J
( )
ETAPA 3: Producéo dos filmes com polietileno de baixa densidade linear (PEBDL)
contendo diferentes percentuais do composto master pelo processo de extrusdo
‘baldo’.

A 4

ETAPA 4: Caracterizagéo do filme polimérico.

\ N J
ETAPA 4.1: Caracterizagdo de ETAPA 4.2: Caracterizacdo das
superficie dos filmes de PEBDL propriedades mecénicas dos filmes
obtidos com diferentes de PEBDL obtidos com diferentes

percentuais do nanocomposito. percentuais do nanocomposito.
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5.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados foram Erucamida industrial com 99% de
pureza (CRODA), Montmorilonita - Cloisite 20A (Bun Tech),
Polietileno de Baixa densidade PEBD (Braskem) e Polietileno de Baixa
densidade Linear PEBDL (Braskem).

52 ETAPA 1. PREPARACAO DOS NANOCOMPOSITOS DE
ERUCAMIDA (ERU) E NANOARGILA DE MONTMORILONITA
(MMT).

Nesta etapa foram preparados os nanocompdsitos através do
método de intercalacdo no estado fundido das moléculas de erucamida
com a nanoargila montmorilonita (20A) ja organofilizada sem causar
danos estruturais na molécula. As diferentes composicdes e
temperaturas para as misturas foram estudadas e definidas seguindo um
planejamento fatorial completo com triplicada no ponto central. Os
procedimentos de intercalagdo foram realizados em um Becker de vidro
com diferentes temperaturas e agitacdo mecénica controladas conforme
indicado na Tabela 4. Foram definidas as temperaturas de 80°C como
sendo a minima temperatura por ser a mais préxima do ponto de fuséo
da erucamida, e as temperaturas de 90°C e 100°C foram definidas como
as maximas a fim de ndo degradar a erucamida.

Tabela 4 FormulacBes e temperaturas com base no planejamento fatorial 22 com
trés pontos centrais.

Amostras Quantidade Argila Temperatura
Cloisite 20A

1 5% 80°C

2 5% 100°C

3 10% 90°C Q)
4 10% 90°C 2
5 10% 90°C (3)
6 15% 80°C

7 15% 100°C

Fonte: a autora (2016).

Para cada amostra foram aquecidos 200 g (em peso) de
erucamida em um Becker de vidro em um banho Maria entre as
temperaturas de 79+°C para sua fusdo completa. Apds atingir a
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temperatura de fusdo a erucamida, ja no seu estado fundido, permaneceu
com seu aquecimento controlado em 80 °C para a amostra 1 e 6, 90 °C
para as amostras 3, 4 e 5 e 100 °C para as amostras 2 e 7. Ao atingir as
respectivas temperaturas desejadas foram mantidas constantes, e, com
auxilio de um agitador mecéanico foi adicionado 5% de nanoargila (20A)
nas amostras 1 e 2, 10% (20A) nas amostras 3, 4 e 5 e 15% (20A) nas
amostras 6 e 7. Em seguida, essas misturas permaneceram em agitacéo
por 60 min em 50 rpm, visando uma melhor homogeneizagao conforme
ilustra a figura 20 (a) e (b).

Ap6s os 60 min de agitacdo, as amostras permaneceram em
repouso até atingir temperatura ambiente (+/- 25 °C). Posteriormente, as
amostras foram desaglomeradas em um almofariz de porcelana, como
mostrado na Figura 29(c).

Figura 19 Imagens do nanocompésito erucamida / nanoargila, onde: (a) sistema
em agitacdo mecanica; (b) solugdo no meio reacional apds 60 min (c)
nanocompdsito ap6s atingir temperatura ambiente e ser desaglomerado em
almofariz de porcelana.

Fonte: a autora (2016).

Na préxima etapa, com as misturas ja desaglomeradas foram
caracterizadas por difracdo de raio X (DRX), Calorimetria Diferencial
de Varredura (DSC), Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)
para avaliar os aspectos morfolégicos como: possivel intercalacdo da
nanoargila com erucamida, alteracdo na integridade estrutural da
erucamida e do nanocompdsito.

5.2.1 Difracao de Raio X (DRX)
A fim de verificar a presenca de estruturas intercaladas e/ou

esfoliadas a difracdo de raio X foi utilizada para determinar a distancia
interplanar (doo;) ou espacamento basal das camadas da nanoargila. Foi
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utilizado um difratdmetro da marca Rigaku, modelo Ultima IV, com
varredura 20 no intervalo de valores de 2 a 10, com radiacdo Cuka
1,54° A, poténcia no tubo de 40kV e corrente de 25mA. A distancia
interlamelar foi calculada a partir do pico maximo caracteristico da
nanoargila que foram detectados a baixo angulo em 26 de 2° a 10°,
empregando a lei de Bragg (ALBERS,2002)

2

n

d=— (6)

" 2.send

onde d é a distancia entre os planos de reflexdo, A é o comprimento de
onda da radiacdo incidente, 6 € o angulo da difracdo e n é um nimero
inteiro que corresponde a ordem de difracdo.

5.2.2 Calorimetria Diferencial De Varredura (DSC)

As particulas de erucamida-nanoargila, ou seja, 0s
nanocompdsitos (ERU-MMT) foram submetidas a anélises térmicas
com a técnica de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). A partir
dos termogramas foi possivel determinar as temperaturas de fusdo e de
cristalizacdo do PEBD e PEBDL e verificar o efeito dos aditivos de
ERU-MMT adicionados.

O equipamento utilizado foi um Calorimetro Diferencial de
Varredura (DSC) marca Shimadzu DSC-60. Cada amostra foi aquecida
até 200 °C a uma taxa de 10 °C/min, permanecendo nesta faixa por 3
min para eliminar a histdria térmica da amostra, seguindo com um
programa de aquecimento até 200°C e resfriamento até temperatura
ambiente a uma taxa de 10 °C/ min (ASTM E793 E ASTM E794).

5.2.3 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

Os aspectos morfoldgicos das nanoparticulas (nanocompositos)
foram avaliados através da técnica de Microscopia Eletrdnica de
Transmissdo (FEI TECNAI G2 F20 HRTEM). Foi possivel avaliar a
dispersdo e a distribuicdo da nanoargila no aditivo deslizante erucamida.

Varios estudos, incluindo o de ZAINUDDIN et al. (2009),
reportam a utilizacdo desta técnica como complementacdo a DRX, pois
permite uma avaliagdo qualitativa da estrutura interna e da distribuicéo
espacial de fases diferentes através de uma visualizacdo direta da
amostra. Baseia-se nos espalhamentos elasticos e inelasticos originados
pelas interacbes entre o feixe de elétrons e a matéria. Estes
espalhamentos ocorrem devido as diferentes densidades dentro da



61

amostra ou as diferentes interagdes fisicas entre os elétrons e a amostra.
A diferenca de nimero atdmico entre os componentes das argilas (Si, O
e Al) e dos polimeros (basicamente C e H) origina contraste na imagem,
possibilitando a visualizagdo da morfologia, até mesmo sem o auxilio de
técnicas de tingimento para contraste.

5.3 ETAPA 2: PREPARACAO DO MASTERBATCHES.

Nessa etapa, 0s nanocompdsitos de erucamida- nanoargila
foram incorporadas em polietileno de baixa densidade (PEBD) por
extrusdo monorosca para a sua dispersao.

O processamento das misturas foi realizado pela técnica de
intercalacdo do estado fundido.

Utilizou-se uma extrusora monorosca com perfil de temperatura
nas quatros zonas de aquecimento, 180 °C/ 170 °C / 160 °C / 145 °C
respectivamente.

Foram preparados 0s compostos (masterbatch) de PEBD/MMT-
EU aplicando as nanoargilas intercaladas com erucamidas
(PEBD/MMT-EUSs), ou seja, 0s nanocompdsitos. Foram obtidos grdos
(pellets) que constituiram uma mistura homogénea denominada por
composto (masterbatch) de PEBD/MMT-EU, com concentracdo fixa de
1% de erucamida em todos os masterbatch variando somente a
nanoargila.

O método de preparagdo do composto méaster € muito comum
nas industrias, onde visa colocar a concentracdo maxima de erucamida
desde que seja possivel a boa dispersdo e que nao prejudique 0 processo
no polimero veiculo, que nesse caso é o PEBD. O percentual de 1% (em
peso) foi utilizado na preparacdo dos masters e tomado como limite
maximo, pois acima desse valor a erucamida com seu efeito deslizante
prejudica o processo de extrusdo, alterando muito a viscosidade do
polimero, dificultando seu processamento.

5.4 ETAPA 3: PRODUCAO DOS FILMES.

Nesse processo 0 material é extrudado verticalmente através de
uma matriz com forma de um anel, onde um jato de ar soprado
constantemente expande o material formando um baldo. Rolos
localizados acima da matriz achatam o filme, que posteriormente é
bobinado.
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Os filmes de PEBDL foram produzidos com a aditivagdo do
composto master PEBD/MMT-EUS no processo de extrusdo “baldo”.

A extrusora utilizada foi uma tubular monorosca do tipo
‘baldo’ da marca Oryzon com 7 zonas de aquecimento, sendo utilizadas
as respectivas temperaturas 185/185/185/185/185/190/205 °C em uma
rotacdo de 93 rpm (Figura 20).

Figura 20 - Sistema de extrusdo do tipo ‘baldo’ utilizado para a produ¢do dos
filmes de polietileno de baixa densidade linear (PEBDL). Sistema cedido pelo
Laboratdrio de Polimeros da Universidade do Sul de Santa Catarina (UNISUL).

Fonte: a autora (2016).

Para a producdo dos filmes de polietileno de baixa densidade
linear foi fixado um percentual de erucamida para a aditivacdo do filme
polimérico. De acordo com a literatura foi possivel estabelecer o valor
médio de 2500 ppm (0,25% em peso) de erucamida que deve ser
adicionado no filme para obter baixos valores de COF. Com base nesses
valores, além dos filmes com 0,25%, foram produzidos filmes com 1250
ppm (0,125% em peso) e com 625 ppm (0,0625% em peso).

A tabela 5 mostra as quantidades adicionadas de master no
PEBDL, com a restricdo de manter a mesma quantidade de erucamida
no filme polimérico.
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Foram produzidos 300 g de cada concentragdo, podendo-se
verificar que a amostra 0 contém 299,25 g de PEBDL e 75 g de
erucamida pura. Ja as amostras 1 e 2 apresentam 299,25 g de PEBDL ¢
80 g do maéster (com 1% de nanocompdsitos). As amostras 3, 4 ¢ 5
contém a mesma quantidade de PEBDL com 85 g do master. As
amostras 6 e 7 apresentam 90 g de master. Por fim, a amostra 8 contém
299,259 de PEBDL e 75g de nanoargila (20A).

Com o interesse em avaliar a influéncia da nanoargila na matriz
polimérica, foi fixado o percentual de erucamida igual para todas
amostras. Porém, foram usados como referéncia amostras de PEBDL
virgem e PEBDL com erucamida e PEBDL com nanoargila para avaliar
0 impacto destes componentes nas propriedades finais dos filmes. A
Figura 21 apresenta os detalhes do sistema de extrusdo baldo através de
uma matriz com forma de um anel.

Os filmes foram submetidos & caracterizacdo com a finalidade
de avaliar o efeito da concentracdo de erucamida e nanoargila na
capacidade de migracdo dos nanocompdsitos (MMT-ERU) ou das
moléculas de erucamidas para a superficie e em conjunto a
compatilizacdo dos nanocompdsitos com o PEBDL.

Figura 21 - Detalhe do sistema de extrusdo através de uma matriz com forma de
um anel, onde o ar soprado constantemente expande o material, formando um
baldo que, posteriormente, roletes tracionam e achatam o filme.

g E

Fonte: a autora (2016)
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5.5 ETAPA 4: CARACTERIZACAO DO FILME POLIMERICO.

5.5.1 Coeficiente de Friccdo

Essa analise indica se o filme utilizado na embalagem apresenta
facilidade de deslizamento. Os Coeficientes de Friccdo (COF) dos
filmes foram determinados conforme ASTM D1894 - Standard Test
Method for Static and Kinetic Coefficients of Friction of Plastic Film
and Sheeting.

Para efetuar o ensaio de determinagdo do coeficiente de atrito
foram cortados trés provetes (amostra do filme) para cada um dos lados
do filme, exterior e interior. Para cada teste cortou-se o material para
revestir o plano horizontal, com as dimensdes de 130mm x 320 mm,
bem como material para revestir o bloco, com dimensdes de 110 mm x
170 mm . Os provetes foram cortados sempre no sentido da extruséo. O
bloco foi colocado sobre o plano horizontal de modo que o fio fique
completamente esticado, sem folga e paralelo ao deslocamento, tal qual
se pode ver na figura 22.

Figura 22 - Ensaio de determinacdo do coeficiente de atrito. Equipamento

() - -
Fonte: a autora (2016). -

Para essa andlise foi utilizado o medidor de COF de bancada,
modelo COF03 do fabricante DSM, cedido pela Empresa Canguru
Embalagens.

As andlises de COF foram realizadas nas primeiras 2 h apés a
extrusdo, os COF foram medidos num intervalo de 30 min. Apds
completar 2 h, as amostras passaram a ser avaliadas num intervalo de 2
h até completar o periodo de 24 h.
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5.5.2 Brilho e Opacidade

Brilho e opacidade de um material polimérico ndo estdo
diretamente relacionados com a estrutura quimica ou massa molecular,
mas sdo determinados pela morfologia do polimero. Opacidade esta
relacionada com as propriedades morfoldgicas, enquanto o brilho com
as propriedades superficiais, que produzem a refletancia especular e a
refletancia atenuada.

Brilho ndo tem unidade de medida especifica. Expressa sua
capacidade em refletir a luz incidente. Equipamentos medem o brilho
especular, que é a porcentagem de luz incidente a um determinado
angulo e refletida em um mesmo angulo (angulo incidéncia = angulo de
reflexdo), como mostra a figura 24. E utilizado UB como sendo a
Unidade de Brilho. A anélise de brilho pode ser realizada a 20° (para
filmes de alto brilho), a 45° (para filmes de médio brilho) e a 60° (para
filmes de baixo brilho). Normalmente para filmes plasticos é utilizada a
analise de brilho a 45° e a norma utilizada é a ASTM D2457-2013.

Opacidade é definida como o valor de transmissdo de luz obtido
guando se mede apenas o feixe de luz transmitido, que sofre uma
dispersao superior a 2,5° em relagéo a direcdo do feixe de luz incidente,
conforme figura 23.

Figura 23 - Representacdo esquematica dos efeitos que ocorrem com um feixe
de luz ao incidir sobre a superficie plana.

Feixe de luz
incidente Reflexao da luz
o /
[ ~ ]
\
Opacidade

Fonte: PEACOCK, A. J. (2000).

O ensaio de brilho foi realizado conforme ASTM D2457, onde
0 resultado é a média aritmética de 10 medidas de brilho 45° pelo
brilhnémetro Micro Gloss 45° da BYK-Gardner, mostrado na Figura 25.
As amostras possuem dimensdo de 30 x 10 cm e o resultado obtido é
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apresentado em percentual relativo a um espelho perfeito, cujo valor é
100%.

O ensaio opacidade foi realizado conforme ASTM D1003, onde
0 resultado é a média aritmética de 10 medidas de opacidade pelo
opacimetro Haze-Gard Plus da BYK-Gardner, e o resultado obtido €
expresso em percentual.

5.5.3 Microscopia de Forga Atdmica (AFM)

A microscopia de forca atdbmica (AFM) foi utilizada com o
objetivo de avaliar a morfologia dos filmes em funcdo da migracédo e
deposicdo das nanoargilas na superficie dos filmes.

A morfologia dos filmes foi avaliada por AFM utilizando um
equipamento da marca Shimadzu SPM 9700. O modo utilizado para a
andlise das superficies dos filmes foi o modo dindmico. As imagens
foram obtidas em uma area de varredura de 5 pm2,

5.5.4 Caracterizacdo das Propriedades Mecénicas.

Do ponto de vista tecnoldgico, os materiais poliméricos devem
apresentar resisténcia mecénica satisfatoria, pois estdo associadas com o
desempenho mecénico desses materiais nos equipamentos de conversao,
nas maquinas de acondicionamento e frente as inimeras solicitacGes dos
ambientes de estocagem e distribuicho. Em filmes flexiveis
monocamadas, as propriedades mecanicas dependem da espessura, das
caracteristicas inerentes dos materiais e do processo de fabricacdo
(SARANTOPOULOS et al., 2002).

As propriedades mecénicas avaliadas nos testes mecénicos de
tensdo/deformacéo sdo:

o forca maxima de ruptura (F), que se refere a forca
méaxima suportada pelo filme, sob as condicGes de
ensaio que depende da velocidade de deformacéo
aplicada.

e Alongamento na ruptura (g), que informa sobre a
capacidade de alongamento no filme.

Este ensaio foi realizado conforme ASTM D882. Foram
analisados trés corpos de prova para cada dire¢do (DT e DM). Os filmes
foram presos, verticalmente, em duas extremidades, nas garras da
maquina universal de ensaios mecanicos, como mostrado na Figura 24.
Os corpos de prova foram tracionados a uma taxa constante de 500
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mm/min e os resultados de alongamento e forca maxima, foram obtidas
para cada amostra.

Figura 24 - Maquina universal de ensaios mecanicos - EMIC

Fonte: a autora (2016).



69
6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS

6.1.1 Difracdo de Raios X (DRX)

A ocorréncia de intercalacdo ou de esfoliacdo em nanoargilas é
estudada com a técnica de difracdo de raios-x. Havendo a intercalacdo
de moléculas de erucamida nas nanoargilas, as lamelas das
nanoparticulas poderdo ser afastadas e o seu espagamento lamelar
aumentar. As variacGes, bem como o tamanho lamelar, poderdo ser
avaliadas a partir dos difratogramas caracteristicos da nanoargila, com a
avaliacdo do pico caracteristico da argila (dgo1) (ALVES et al., 2013 e
NUNES et al., 2016)

A Figura 25 apresenta os difratogramas obtidos para a
nanoargila pura, para a erucamida e para as misturas de erucamida e
nanoargila obtidas com diferentes temperaturas e diferentes percentuais
de nanoargila.

Figura 25 - Difratogramas para 0s nanocompdsitos obtidos com o processo de
intercalacdo entre a erucamida e a nanoargila com diferentes condi¢Oes de
temperatura e de percentuais de nanoargila: (a) efeito do percentual para a
temperatura de 80 °C, (b) Efeito do percentual para a temperatura de 100°C; (c)
efeito da temperatura para o percentual de nanoargila de 5%; e (d) efeito da
temperatura para o percentual de nanoargila de 15%.
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Fonte: a autora (2016).

A nanoargila montmorilonita apresenta um pico de difracdo
carcateristico em 20 em 3,3°, que estd associado com a difracdo
ocorrida no seu espagamento basal (distancia interplanar das camadas da
argila). A partir da aplicacdo da lei de Bragg, foi determinado o valor
de 2.61 nm para este espagamento.

A Figura 25 (a) mostra o efeito da variacdo do percentual de
nanoargila para os processos de intercalacio realizados a 80 °C. E
notdrio que apds o processo de mistura ocorre o deslocamento do pico
caracteristico da nanoargila para angulos menores, o que indica o
aumento do espacamento basal da nanoargila e comprova a sua
intercalacdo com as moléculas de erucamidas. O aumento do percentual
de nanoargila de 5% para 15% apenas torna mais evidente a magnitude
do pico caracteristico da nanoargila, pois a quantidade de nanoargila
intercalada no nanocomposto é maior. Observagdo similar pode ser
realizada quando o processo é realizado com temperaturas de 100 °C e
com diferentes percentuais de nanoargila (Figura 25(b)). Os
difratogramas apresentados nas Figuras 25 (c) e 25 (d) comprovam que
o efeito da temperatura no processo de intercalagdo ndo teve efeito
significativo, mesmo apresentando um aumento no espacamento basal
com 0 aumento da temperatura.
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Os difratogramas de raios-x comprovam a intercalacdo da
nanoargila com moléculas de erucamidas. O pico caracteristico da
nanoargila apresentou um deslocamento significativo e para angulos
menores, 0 que indica que ocorreu um afastamento dos planos basais da
nanoargila e sugere a formacdo do nanocompdsito erucamida-
nanoargila. Estes resultados estdo de acordo com trabalhos relizados
por Alexandre e Dubois (2000) e Kim e White (2006) que obtiveram a
intercalacdo de nanoargilas com erucamida durante o processamento do
composto. As analise de DRX mostram também que apds o0 processo de
intercalacdo, a integridade das estruturas da nanoargila e da erucamida
sdo mantidas, pois os picos de difracdo obtidos para o nanocompdsito
sdo bem definidos e caracteristicos dos seus elementos constituintes
(erucamida e nanoargila).

A tabela 6 apresenta os valores dos angulos dos difratogramas
calculados a partir da Lei de Bragg para os picos de difracdo
caracteristicos e as distancias interplanares determinadas para o
nanocompasito apds o0s processos de misturas.

Tabela 6 - Distancias basais da Argila 20A quando submetidas as misturas com
Erucamida

Amostras 20(°) Ara(Nm)*
MMT (20A) 3,38 2,61
5% 80°C 2,42 3,65
15% 80°C 2,44 3,62
10% 90°C (1) 2,33 3,79
10% 90°C (2) 2,45 3,60
10% 90°C (3) 2,36 3,74
5% 100°C 2,39 3,70
15% 100°C 2,33 3,79

Fonte: a autora (2016).

E evidente que o pico carateristico da nanoargila pura sofre um
deslocamento consideravel no angulo de difracdo de 3,38 para um valor
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médio de 2,42, uma reducdo de 29 %, e o aumento da distancia média
dos planos basais de 2,61 nm para 3,65 nm, um aumento de 41 %
(Figura 26). O deslocamento para valores menores, associado com
aumento do espacamento basal, s&o informag¢bes importantes que
constatam a eficiéncia do processo de intercalacdo da erucamida na
nanoargila.

Figura 26 - Relagéo entre os espacamentos basais em fungdo da composi¢éo
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Fonte: a autora (2016).
6.1.2 Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

A partir da técnica de DSC foi analisado o efeito do
percentual de nanoargila e da temperatura de processamento na
temperatura de fusdo e de cristalizacdo e na entalpia de fusdo e de
cristalizacdo do nanocompdsito erucamida-nanoargila. Na Figura 27 séo
apresentados os termogramas obtidos para a erucamida e para a



74

nanoargila pura e para as misturas com 5% e 15% de nanoargila
processadas com temperatura de 80 °C e com 100 °C respectivamente.

Figura 27 Termogramas de DSC obtidos para a erucamida e nanoargila puras e
para as misturas com 5% e 15% de nanoargila processadas com temperatura (a)
80°C e (b) 100°C.
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Os termogramas indicam que no intervalo de temperatura
adotado para o processo de intercalacdo, a nanoargila ndo sofre
degradacdes e nem transformacdes de primeira ordem, ou seja, ndo sofre
transicbes de fusdo e de cristalizagdo e também sua integridade
estrutural é mantida.

A erucamida pura é cristalina e tem a temperatura média de
fusdo de 83,8 °C e a temperatura média de cristalizacdo de 74,5 °C. No
intervalo de temperaturas adotado para o processo de intercalagdo
também mantém sua integridade estrutural.

Os resultados de DSC revelam mudangas na temperatura de
fusdo e na temperatura de cristalizacdo da mistura, bem como nos
valores de entalpia da fusdo e na entalpia de cristalizacdo. Estas
mudancas séo indicadores de que houve alteracdo na estrutura cristalina
do composto.

A Figura 28(a) apresenta os valores de temperaturas de
cristalizacdo e de fusdo obtidas a partir dos termogramas de DSC. A
diferenca entre as temperaturas de fusdo e de cristalizagdo podem
indicar a diferenca estrutural dos cristais ou a presenca de defeitos
cristalinos ou ainda o aumento da espessura lamelar da nanoargila
(CHENG et al. 2012).

Figura 28 (a) valores de temperatura de cristalizagdo e de fusdo e (b) valores de
entalpia de cristalizacéo e de fusdo em funcdo do percentual de nanoargila no
nanocompdsito MMT-ERU e da temperatura de processo de intercalacéo.
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Os resultados indicam que ha pequenas mudancas nos valores
de temperatura de fusdo e de cristalizacdo da erucamida. A temperatura
de fusdo tem um pequeno decréscimo de 84 °C para 83 °C e ¢é
independente das condicGes de tratamento. Esta variacdo na temperatura
de fusdo pode estar associada com mudangas da estrutura das fases
cristalinas das moléculas de erucamida. Cristais com diferentes
cristalitos de erucamida podem estar sendo formados em fungdo da
presenca das nanoparticulas de argila.

A reducdo da temperatura de fusdo esta diretamente associada
com a energia necessdria para a desorganizacdo dos cristalitos
(BAUMER, LEITE e BECKER, 2014). E um forte indicativo de que os
cristais de erucamida formados com a presenca de nanoargila podem ter
espagamentos intermoleculares maiores e menores valores de energia de
ligacdo intermolecular. Este efeito pode ser interpretado como um efeito
negativo na cristalizacdo da erucamida pela nanoargila.

Os valores de entalpia de cristalizacdo e de fusdo sdo alterados,
conforme pode-se verificar na Figura 28(b). Com o aumento do
percentual de nanoargila as entalpias sdo reduzidas, sugerindo menor
organizagdo e orientacdo molecular diminuindo, portanto o grau de
cristalinidade.

Estas caracteristicas indicam interacéo fisica entre a erucamida
e as particulas de nanoargila. As mudancas das temperaturas de fuséo e
de cristalizacdo da erucamida, bem como as mudancas nos valores da
entalpia, sdo fortes indicadores de que as nanoparticulas de argila estdo
interagindo com as moléculas de erucamida e mudando as suas
caracteristicas de cristalizagao.
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As analises de DSC contribuem para a tese de que o
nanocompdsito MMT-ERU é constituido de regiGes contendo apenas
moléculas de erucamidas e contendo moléculas de erucamida
intercaladas nas nanoparticulas de argila. Ou seja, esse hanocompdsito
esta reduzindo a quantidade de fase cristalina de erucamida pura. Na
sequéncia, foi analisada a incorporagdo do nanocompdsito no
comportamento do PEBDL, onde observou-se que o nanocompdsito €
compativel com o polimero, favorecendo a compatibilizacio das duas
fases de erucamida com a do polietileno de baixa densidade linear. A
presenca do nanocompdsito estd reduzindo as fases cristalinas de
erucamida pura e do PEBDL e, ao mesmo tempo, a nanoargila esta
compatibilizando com uma melhor eficiéncia essas duas fases dos
materiais puros quando comparados com a erucamida pura.

Os resultados de DRX associados com os resultados de DSC
sdo indicadores de que as moléculas de erucamida intercalam nos
espagamentos interlamelares da nanoargila. Mostram que este processo
é independente da temperatura do processo de intercalacdo e do
percentual de nanoargila acrescentado no processo.

6.1.3 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Conforme ja apresentado, os resultados de raios x mostraram
que ocorreu intercalacdo das nanoargilas por particulas de erucamida
(SILVANO et al.2017).

As micrografias obtidas pela analise de Microscopia Eletrénica
de Transmissdo para 0s nanocompositos ERU-MMT 15% estao
apresentadas na Figura 29, e permitiram a observacdo das diferentes
fases. As imagens como apresentada na Fig. 29(a) mostram que a
estrutura apresenta particulas de nanoargila dispersas na erucamida na
forma de aglomerados. Também foram observados uma distribui¢do da
nanoargila ao longo da erucamida Fig. 29 (b), houve um
encapsulamento de nanoparticulas de montmorilonita pela erucamida.
Foram observadas algumas regiGes mais escuras, como as destacadas na
Figura 29 (c), indicando a presenca dos aglomerados de nanoargila. De
acordo com Wilson et al. (2011) e Passador et al. (2013) quanto maior o
teor da carga inorganica utilizada, mais visiveis e maiores 0s
aglomerados observados na matriz polimérica.
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Figura 29 - Micrografias obtidas por MET: Amostra-nanocompoésito ERU-
MMT15%.

Fonte: a autora (2017).

6.2 CARACTERIZACAO DO COMPOSTO MASTERBATCH

As curvas dos ciclos de aquecimento e resfriamento de
calorimetria diferencial de varredura obtidas para 0 composto
masterbatch estdo apresentadas na Figura 30. Compostos masterbatch
sdo concentrados de polietileno de baixa densidade com adicdo de 1 %
erucamida, valor esse fixado para todas as amostras, com objeto de
variar somente a quantidade de nanoargila na matriz polimérica.

As curvas de DSC referente ao composto masterbatch
indicaram que, no intervalo de temperatura adotado para o processo de
preparacdo, as amostras ndo sofreram degradacbes e nem
transformac@es de primeira ordem, ou seja, sua integridade estrutural foi
mantida. Na Fig. 30(a) as curvas de DSC no aquecimento, apresentaram
valores de temperatura de fusdo para o PEBD puro, de + 112,5°C e para
as amostras contendo os nanocompositos os valores médios foram de +
113,04°C, valores que permaneceram praticamente inalterados quando
adicionados 0s nanocompdsitos. A Fig. 30(b) apresenta as curvas de
resfriamento (cristalizagcdo), que demonstram uma pequena redugdo no
valor da temperatura de cristalizagdo quando adicionado o
nanocompdsito ao PEBD.
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Figura 30 - Termogramas de DSC obtidos para os masters de PEBD puro,
PEBD com erucamida, PEBD com o0s nanocompositos com 5% e 15% de
nanoargila.
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Fonte: a autora (2016).

A tendéncia de redugdo na cristalizagdo observado nos
resultados da analise pode estar relacionado ao efeito de super-
resfriamento, que diminui com adi¢cdo de nanocompésito, gerando um
ganho no processo por redugdo na variabilidade do grau de
cristalinidade. Informacdo de acordo com o processo observado na
fabricacdo dos filmes, onde verificou-se a estabilizacdo do baldo na
extrusora, ou seja, 0s polimeros com adicdo do nanocompdsito
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apresentaram maior facilidade de ajuste do baldo, melhorando o
escoamento e contribuindo para o fluxo do processo de extrusao.

De acordo os resultados apresentados na Tabela 2 os valores de
entalpia de fusdo para PEBD puro é de 91,00(J/g) e quando adicionado
erucamida o valor diminui para 85,08(J/g), pois a erucamida pura dificulta
a orientagdo das moléculas de PEBD. A erucamida pura provavelmente se
localiza entre as moléculas de PEBD e aumenta o espacamento médio
intermolecular e reduz o grau de cristalinidade. Quando se adiciona 5% do
nanoargila é possivel observar que a entalpia de fusdo aumenta para 87,56
(J/g), indicando maior compatibilidade entre 0 nanocompésito e 0 PEBD
em relacdo a erucamida pura. A interacdo favoravel faz com que aumente
novamente capacidade de organizacdo do PEBD e, consequentemente, o
grau de cristalinidade. Na amostra com 15% de nanoargila, é possivel
observar que o valor de entalpia de fusdo é de AH; = 92,67 (J/g), ou seja,
maior que o PEBD puro, com AH; = 91,00(J/g).
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Avaliando a entalpia de cristalizacdo para o PEBD puro o valor
indicado é de 90,47 (J/g), quando adicionado erucamida esse valor reduz
para 80,43. Porém com a adicdo de nanocompdsito os valores de
entalpia de cristalizacdo voltam a aumentar, apresentando valores de
90,32 (J/g) para amostras com 5% de nanoargila, 98,75 e 100,62 (J/g)
para as amostras com 10 e 15% de nanoargila respectivamente. Com
esses dados fica evidente que com o aumento de nanocompdsito ocorre
0 aumento do grau de cristalinidade.

Portanto, a incorporacdo do nanocompdsito na matriz de PEBD
auxilia a compatibilizacdo das fases de erucamida pura e de PEBD e
proporciona maior grau de cristalinidade do composto polimérico.

6.3 CARACTERIZACAO DO FILME POLIMERICO
6.3.1 Coeficiente de Fric¢éo (COF)

Na Figura 31 sdo apresentados os valores de COF em fungéo do
tempo para filmes de PEBDL produzidos com a massa de erucamida de
2500 ppm (0,25%). De acordo com PIVA (2014) para aplicagdes como
embalagens flexiveis para arroz, massas, fraldas, absorventes, etc, sdo
exigidos niveis de COF baixos, geralmente entre 0,10 e 0,30.

Figura 31 - Coeficiente de Friccdo (COF) para todas as composi¢des com
2500ppm de erucamida.
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Observa-se na Figura 31 que no polimero puro o valor inicial do
COF foi de 0,48 e ap6s 24 h aumentou para 0,53. Esta mudanca ocorre
devido ao relaxamento da estrutura cristalina do PEBDL que
proporciona maior coeficiente de friccdo na superficie do filme
(CANEVAROLO, 2006). Com a incorporacdo apenas da erucamida no
PEBDL (PEBDL/ERU) o valor do COF inicial é de 0,45 e reduziu com
0 aumento do tempo para valores proximos a 0,37. Conforme esperado
devido ao efeito deslizante da erucamida (HAR-EVEN, BROWN, e
MELETIS, (2015). A difusdo da erucamida para a superficie é
dependente do tempo, logo o COF na superficie do filme é alterado
consideravelmente com o tempo, atingindo valores menores apds 24 h.

SHULER, JANORKAR e HIRT (2004) e HAR-EVEN,
BROWN e MELETIS, (2015) indicaram que ap6s 24 horas ocorre a
estabilizacdo do COF devido a erucamida entrar em equilibrio, j& que
fatores como: cristalinidade, tipo, teor do agente deslizante, e presenga
de outros aditivos interferem na estabilizagdo do COF. Para Piva (2014),
a estabilizacdo do COF ocorreu ap6s 12 horas do processamento,
segundo seus estudos essas variagdes se devem a formacao das ligacoes
cruzadas entre as cadeias poliméricas, servindo de barreira fisica para a
migracao dos compostos, dificultando sua chegada a superficie do filme,
sendo necessario mais tempo para que ocorra a reducdo do coeficiente
de friccdo.

Avaliando a amostra de PEBDL apenas com nanoargila é
possivel verificar que o COF inicial € de 0,7, ap6s 2 horas apresenta
reducdo para valores préximos de 0,5, e se mantém com poucas
variacdes até as 24 horas.

Com a incorporacdo da nanoargila intercalada com erucamida
no PEBDL os filmes apresentaram valores muito inferiores de COF
durante todo o periodo de 24 horas. Com a adicdo do nanocomposito de
2500 ppm de nanocompdésito (MMT-ERU) o valor do COF reduziu para
valores proximos a 0,20. Ainda, é possivel observar que o valor baixo de
COF permaneceu durante as 24 horas com pequenas variagcoes.

A figura 32 apresenta os resultados com quantidades menores
de nanocompdsitos no filme polimérico, formulagbes com 625 ppm,
1250 ppm, além da quantidade 2500 ppm.
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Figura 32 - Coeficiente de Friccdo para concentra¢cdes com 625ppm,1250ppm e
2500ppm de nanocomposito nos filmes poliméricos.
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Os resultados indicam que é possivel ajustar o coeficiente de
atrito com a concentracdo de nanocomposito e com o percentual de
nanoargila usado para a produgdo do nanocompgsito.

Quando adicionado ao polimero 625 ppm de nanocomposito, o
coeficiente de friccdo passa a ter valores variando de 0,65 para as
amostras com nanocompadsito de 5% nanoargila e COF na faixa de 0,40
para nanocompositos com 15% de nanoargila.

Para as amostras com 1250 ppm o coeficiente de friccdo
apresentou valores aproximados de 0,25 cujo nanocompdsito apresenta
15% de nanoargila, porém para as formulagdes com 5% de nanoargila o
COF foi de 0,30.

Quando adicionado 2500 ppm o coeficiente de friccdo como
comentado anteriormente apresentou valores proximos de 0,20 tanto
para as amostras com 5% de nanoargila quanto para a amostras com
15% de nanoargila, ou seja, ndo apresentou diferenca com adicdo de
mais nanoargila ao filme polimérico, porém proporcionou reducéo e
estabilizacdo do COF.

Os resultados mostraram que quando adicionado 1250 ppm com
15% de nanoargila apresentaram COF equivalente as amostras com
2500 ppm. Portanto é possivel obter uma formulacdo 6tima, ou seja, 0
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nanocompdsito com 15% de nanoargila pode ser adicionado na
guantidade de 1250 ppm ao polimero para obter o valor de COF
minimo, préximo a 0,2.

O COF depende da organizacdo das estruturas moleculares na
superficie dos filmes poliméricos e pequenas variages nos seus valores
estdo associados com pequenas variagcbes de rugosidade ou de
distribuicGes moleculares na superficie. Em tese, é possivel afirmar que
0 nanocomposito MMT-ERU est4 influenciando na regularidade da
superficie dos filmes de PEBDL, tornando-as mais regulares, menos
rugosas, e, por isso, reduzindo os valores de COF. Essa reducdo deve-se,
possivelmente, a alguns fatores: i) a presenca de um percentual de
MMT-ERU na formulagdo total de erucamida proporciona tamanhos
menores de cristalitos das fases puras de erucamida devido a
compatibilizacdo com as fases de PEBDL. Com isso, o grau de
cristalinidade associado as fases de erucamida é menor na superficie.
Sendo menores estes cristalitos maior serdo 0s contornos de intera¢do
com a matriz de PEBDL e gerara superficies mais regulares; ii) sendo
menores os tamanhos de cristalitos a homogeneizacéo na superficie de
PEBDL sera favorecida; logo, a rugosidade sera menor e melhor
distribuida; iii) as nanoargilas intercaladas serdo apolares e, por isso,
compativeis com a matriz de PEBDL, favorecendo a boa distribuicéo do
composto e tornando estavel a propriedade, uma vez que 0 MMT-ERU
ndo sera forcado a se transportar pela matriz polimérica devido a
diferenca de polaridade.

6.3.2 Brilho e Opacidade

Os valores do indice de brilho da superficie dos filmes de
PEBDL com diferentes percentuais do nanocompésito MMT-ERU
foram determinados ap6s 24 h. Os indices de brilho sdo bons
indicadores de regularidade da superficie, considerando que superficies
mais brilhantes sdo devido a regularidade da superficie. Superficies
irregulares tendem a refletirem a luz de forma difusa e com isso torna-
las menos brilhantes. Os resultados dos indices de brilho para os filmes
obtidos com diferentes percentuais de nanoargila estdo apresentados na
Figura 33.

Os resultados mostram que o filme de PEBDL puro tem indice
de brilho de 34 unidade de brilho (ub) e o filme de PEBDL aditivado
com nanoargila pura um valor de 31 ub. Por sua vez, o filme de PEBDL
aditivado com erucamida pura apresenta o valor de 11 ub para a
superficie.
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Erucamida pura tende a formar fases cristalinas imisciveis com
a matriz de PEBDL. A erucamida tem grupos muito polares que ndo tém
afinidade quimica com as moléculas de PEBDL. Ao solidificar a mistura
de PEBDL e de erucamida ocorre a formacdo de fases cristalinas de
erucamida com grandes aglomerados e as fases cristalinas da matriz de
PEBDL. A superficie do filme constituido por esta mistura tem elevado
grau de cristalinidade e é constituido por fases cristalinas incompativeis.
Estas caracteristicas proporcionam irregularidades superficiais que
tornam a reflexdo da luz difusa, reduzindo assim o indice de brilho da
superficie.

A nanoargila é apolar e quando incorporada na matriz de
PEBDL é uniformemente distribuida na superficie. Por ser apolar acaba
por ser compativel com as moléculas de PEBD e ndo formam fases
cristalinas, porém prejudicam sensivelmente a organizacdo das
moléculas de PEBDL por se posicionarem entre as mesmas. Assim,
reduzem sensivelmente a regularidade da superficie do filme e acabam
por prejudicar sensivelmente o indice de brilho. Porém, vale ressaltar,
que este efeito é muito pequeno.

A incorporacdo de 10% ou mais de nanoargila intercalada com
erucamida promoveu o0 aumento do indice de brilho do filme de
PEBDL. E perceptivel que com estes percentuais é compensado o efeito
negativo da erucamida pura e ainda ha um efeito positivo no indice de
brilho.
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Figura 33 - Brilhos do PEBDL e dos nanocomp6sitos em 24 horas
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Fonte: a autora (2016).

As misturas com 10% de nanoargila intercalada com erucamida
apresentam valores de indice de brilho entre 40 e 46 UB, indicando uma
superficie menos rugosa. Esses resultados estdo de acordo com os
obtidos no DSC e de COF, que indicam a reducdo do COF nestas
composigoes.

Os resultados de DRX confirmam que a nanoargila ¢
intercalada com a erucamida e as analises térmicas indicam que ocorre
mudanca do grau de cristalinidade da erucamida pura quando é
incorporado ao nanocomposito. Estes resultados associados com o0s
resultados de brilho indicam uma superficie contendo fases de PEBDL e
fases de erucamida pura com particulas do nanocompdésito MMT-ERU
dispersas homogeneamente. Os nanocompédsitos de MMT-ERU
reduzem a cristalinidade das fases de erucamida e ao mesmo tempo das
fases de PEBDL e agem como agentes compatibilizantes. A
compatibilizacdo faz com que aumente a compatibilidade entre estas
fases e reduza o numero de defeitos de interface, favorecendo assim uma
superficie com maior regularidade e, consequentemente, mais especular
para a luz visivel. Ocorre o aumento do indice de brilho para a
superficie.
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A medida que ocorre o aumento da concentracio do
nanocompdsito este efeito é mais perceptivel e a especularidade
aumenta, promovendo maior indice de brilho para as composi¢des
contendo 15 % de MMT-EU, com valores entre 49 e 50 ub.

Na figura 34 sdo apresentados resultados comparativos da
opacidade para os filmes produzidos com as diferentes composicfes. A
opacidade é uma propriedade interessante e importante para os filmes,
por estar relacionada com o arranjo molecular de volume dos filmes.
Esta propriedade estd intimamente relacionada com a capacidade de
transmissdo de luz visivel através do volume do filme, sendo que
mudancas de cristalinidade ou presenca de defeitos do volume podem
promover mudancas significativas no seu indice.

Figura 34 - Opacidade do PEBDL e dos nanocompdsitos em 24 horas
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Fonte: a autora (2016).

A opacidade determinada para o filme de PEBDL puro e dos
filmes produzidos com PEBDL contendo nanoargila é de 12,5% e de
12,3 %, respectivamente. Para os filmes produzidos com erucamida pura
o indice de opacidade é de 17,8 %.
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A diferenca entre os indices de opacidade dos filmes de PEBDL
e dos filmes de PEBDL e nanoargila pura é desprezivel. A opacidade €
um efeito de volume e é dependente das caracteristicas da estrutura do
material, como do grau de cristalinidade (FEKETEA et al., 2014). O
fato dos indices de opacidade serem semelhantes € um forte indicador de
que o grau de cristalinidade da matriz de PEBDL néo é afetada pela
presenca das nanoargilas puras. Este resultado ja era esperado, pois as
nanoargilas puras sdo apolares e compativeis com a matriz de PEBDL,
por isso, ndo afetam significativamente as caracteristicas estruturais da
matriz polimérica em estado sélido.

Por sua vez, ao incluir a erucamida na matriz de PEBDL, é
observado um aumento significativo na opacidade dos filmes de
PEBDL. Conforme esperado, as moléculas de erucamida formam fases
cristalinas  incompativeis com as fases de PEBDL, por isso
proporcionam regides com muitos defeitos estruturais no volume do
material, em especial nos contornos entre os cristalitos incompativeis.
Estas regifes dificultam a transmissdo de luz e tornam o filme mais
opaco.

A incorporacdo de 10 % ou de 15 % do nanocompdsito MMT-
EU nos filmes de PEBDL contendo erucamida reduzem o grau de
cristalinidade das fases de erucamida pura e das fases de PEBDL puras e
também servem de agentes de compatibilizagdo entre estas. Assim, dois
efeitos sdo importantes devido a presenca do nanocompdsito que
favorece a transmisséo de luz através do filme: i) a reducdo do grau de
cristalinidade aumenta o volume de fases amorfas que favorece a
transmissdo de luz devido ao espacamento médio intermolecular ser
maior que o comprimento de luz visivel (WAKABAYASHI et al.,
2006); e ii) reducdo na quantidade de defeitos na interface entre as fases
cristalinas do PEBDL puro e da erucamida pura, reduzindo as regides de
espalhamento de luz e aumentando a intensidade de luz transmitida.
Ambos efeitos favorecem a transmissdo de luz através do filme e o torna
mais transparente.

O Efeito do percentual de nanoargila é negativo para o brilho,
isto implica em afirmar que com o aumento de nanoargila no processo
de intercalacdo ocorre o decréscimo da opacidade. Ou seja, se assumido
gue um maior nimero de moléculas de erucamida intercaladas estardo
disponiveis devido ao aumento da concentracdo de nanoargila, maior
serd o efeito na cristalizagdo das fases de erucamida pura e do
polietileno no interior do filme. Logo, o grau de cristalinidade diminui e
o filme ficard mais transparente.
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Os resultados mostraram que quando avaliamos brilho e
opacidade é possivel confirmar a influéncia da concentracdo de
nanoargila nos nanocompositos frente as variaveis de brilho e opacidade
pois o brilho aumenta com o0s nanocompositos intercalados e a
opacidade diminui com a reducdo dos numeros de defeitos e reducdo do
grau de cristalinidade.

A tabela 8 apresenta todos os valores de coeficiente de friccdo
(COF), brilho e opacidade determinados para filmes de PEBDL
contendo diferentes percentuais de nanoargila. Indicando que a
guantidade de erucamida foi mantida constante nas formulaces,
variando apenas o percentual de nanoargila de 5,10 e 15% nos
nanocompasitos.
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6.3.3 Microscopia de Forga Atémica (AFM)

As andlises de AFM foram realizadas 24 h apdés o
processamento do filme. Dessa forma, buscou-se observar mudancas
morfoldgicas dos filmes ap0s a estabilizacdo do aditivo deslizante.

A figura 35 mostra as imagens obtidas por microscopia de forga
atdmica das amostras de PEBDL puro, com apenas erucamida e com 0s
nanocompasitos de 5 e 15% de nanoargila.
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Figura 35 - Microscopia de forca atbmica para as amostras de PEBDL puro,
com erucamida e amostras contendo 0s nanocompositos com 5 e 15% de
nanoargila.
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Fonte: a autora (2017).

O PEBDL puro apresentou um nivel de rugosidade superficial
de 1226,63nm, quando adicionado erucamida, ocorre uma redugdo para
696,62nm. Com a incorporacdo de nanoargila foi possivel reduzir o
nivel de rugosidade superficial para 565,03nm para amostras com 5% de
nanoargila. Para a amostra com 15% de nanoargila a rugosidade
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superficial apresentou valor de 817,51 nm, com diminuicdo dos vales,
OuU seja, as amostras apresentaram vales menos profundos como
observado na figura 35. Avaliando os resultados apresentados
observou-se a reducdo de rugosidade superficial dos filmes obtidos com
0s nanocompositos. Conforme Peacock (2000), opacidade e brilho séo
funcGes da rugosidade superficial dos filmes, dessa forma espera-se que
a opacidade dos filmes obtidos com os nanocompdsitos seja menor e
que o brilho dos filmes seja maior que o filme de PEBDL, resultado esse
obtido, as amostras com 0 nanocomposito apresentaram opacidade
menor e brilho maior quando comparado ao PEBDL puro.

6.3.4 Propriedades Mecanicas

A tabela 9 apresenta o comportamento mecénico: forca maxima
e alongamento dos filmes poliméricos contendo 2500ppm de erucamida.

O PEBDL apresentou 808% de alongamento e 6,8 kgf de forca
maxima, quando adicionado apenas erucamida esse valor diminui para
702 % de alongamento e 5,3 kgf de forca méxima. Para as amostras com
0 nanocompasito o percentual de alongamento diminuiu obtendo valores
de 685% para amostras com 5% de nanoargila e 450% para amostras
com 15% de nanoargila, o que pode ser devido a aglomeragdo da
nanoargila, conforme observado nos resultados de Microscopia
Eletrénica de Transmiss&o.

Tabela 9 — Propriedades Mecénicas dos Filmes Poliméricos com adi¢do de
2500ppm de erucamida

Amostras Alongamento Forca maxima
(%) (Kgf)
PEBDL 808 +0,8 6,8 +0,5
PEBDL/ERU 702 0,7 5,3+0,4
PEBDL/5% 80°C 685 £0,6 4,205
PEBDL/5% 100°C 668 £0,6 4,0 £0,5
PEBDL/10% 90°C (1) 701 +0,7 45104
PEBDL/10% 90°C (2) 629 0,8 4,9+0,5
PEBDL/10% 90°C (3) 637 0,8 5,3+0,5
PEBDL/15% 80°C 539 +0,8 3,1+0,6
PEBDL/15% 100°C 450 +0,8 2,8 +0,7
PEBDL/MMT (20A) 706 0,8 4,8 +0,5

Fonte: a autora (2017).
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A incorporagdo da nanoargila promoveu uma reducdo no
alongamento e na forca méxima. Alves et al., (2013) estudaram a
influéncia da erucamida nas propriedades mecanicas, e encontraram
propriedades inferiores.

E possivel verificar a redugio do % alongamento conforme se
adiciona nanoargila. Resultados semelhantes foram encontrados por
Alves et al. que obtiveram reducdo nas propriedades.
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7 CONSIDERAGOES FINAIS

Através dos resultados obtidos foi possivel verificar a eficiéncia
do processo de intercalacdo da erucamida em nanoargila. A analise de
difracdo de raios X mostrou que a quantidade intercalada estava
diretamente relacionada com o percentual de nanoargila adicionada, fato
esse observado também pela andlise térmica (DSC), onde nos
proporcionou fortes indicativos de que o nanocompositos MMT-ERU
sdo constituidos por regides com moléculas de erucamida pura e regides
com moléculas de erucamida intercaladas com nanoparticulas de argila.

Identificou-se a reducdo do grau de cristalinidade da fase pura
da erucamida sugerindo uma menor organizacdo e orientacdo molecular
de acordo com as anélises de DSC.

A presenca dos nanocompdsitos nos filmes poliméricos
influenciou a redugdo do COF devido a compatibilizagdo entre as fases
de erucamida pura e as fases de PEBDL puras. Entretanto se a
guantidade de defeitos na interface for menor entre as fases de PEBDL
puro e erucamida pura, logo menor sera a regularidade. Além de estarem
distribuidos uniformemente.

Esta compatibilizacdo das fases pode ser observada também
através do brilho da superficie, favorecendo a formacdo de uma
superficie com menores quantidades de defeitos de interface entre as
fases cristalinas (maior especularidade para a luz). Além disso, outro
indicador que demonstra a redugdo no nimero de defeitos é a opacidade
onde verificou-se que o material obteve a tendéncia em se torna mais
transparente.

As imagens de AFM mostraram a redugdo de rugosidade
superficial dos filmes obtidos com os nanocompdsitos corroborando
com os resultados de brilho e opacidade.

Ja o alongamento diminuiu com o aumento da concentracdo de
nanoargila nos nanocompositos, mostrando que a incorporacdo de
nanoargila em PEBDL tornou o material mais fragil o que pode ser
atribuido a presenca de uma fase parcialmente dispersa e descontinua na
estrutura promovendo uma ruptura prematura do corpo de prova.
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8 TRABALHOS FUTUROS

Como sugest@es para trabalhos futuros, citam-se:

Avaliar o comportamento mecénicos das outras formulagdes,
utilizando a andlise estatistica;

Variar as velocidades dos ensaios mecanicos a fim de verificar a
influéncia sobre os parametros e sobre a cinética de difusdo da
erucamida;

Avaliar qual a interferéncia quanto a adi¢do de ERU-MMT na
posterior deposicdo de adesivos/tintas nos filmes de PEBDL;
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