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RESUMO

Os filmes de Polipropileno Biorientado (BOPP) possuem estiramento nas
dire¢cdes longitudinal e transversal, o que garante que tenham bom desempenho
mecanico, aspecto visual e baixa permeabilidade a gases e umidade. Desta forma,
trata-se de um material cujo mercado esta em constante crescimento, com aplicagao
principalmente em embalagens alimenticias. Dentre as especialidades existentes de
fimes de BOPP, os filmes chamados de "Hot Slip" ou de alta velocidade tém
processabilidade ideal para a industria de alimentos, uma vez que mantém o
coeficiente de atrito quando atritam em alta velocidade contra as esteiras na etapa
de conversao, que pode consistir na impressao grafica e/ou na laminagao com outra
embalagem flexivel. Um grande complicador para processos que ocorrem em altas
velocidades é o desprendimento de pé, resultante do atrito da superficie do filme.
Assim, este trabalho estudou o fenbmeno do desprendimento de pd observado na
etapa de conversdo na face que néo recebe tratamento corona de um filme com 20
um de espessura, multicamadas, transparente e com especialidade "Hot Slip",
propondo uma formulagdo que solucione o defeito. Foram utilizadas duas
formulacdes de filme, onde a primeira é a que apresentou o defeito e a segunda foi
proposta para soluciona-lo e melhorar os resultados de coeficiente de fricgdo da
primeira, ambas processadas pelo processo "Tenter" (também chamado de processo
plano) e cortadas apds um dia de descanso. Os materiais foram caracterizados por
analise de coeficiente de friccdo, espectroscopia de infravermelho por transformada
de Fourier, microscopia eletrobnica de varredura e espectroscopia por energia
dispersiva de raios-X. Os ensaios de coeficiente de friccdo em varias superficies e
temperaturas mostraram que a formulagcao proposta conferiu ao filme propriedades
que garantem melhor processabilidade, enquanto as caracterizagdes mostraram que
o desprendimento de po6 verificado para a primeira formulagdo foi causado pelo
fendmeno de "scuffing" das particulas do antiblock/deslizante empregado, resultado
que independe do principio ativo deste, pois € consequéncia da espessura da
camada mais externa, a qual era fina demais para ancorar o tamanho de particula

requerido.
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1 INTRODUCAO

Os filmes de polipropileno biorientado (BOPP) diferem dos filmes de
polipropileno (PP) por possuirem estiramento n&o apenas na diregdo da extrusora,
como também na direcao transversal (SARANTOPOULOUS; TEIXEIRA, 2017). Este
estiramento nos dois sentidos e a utilizagdo de coextrusoras contribuem para a
concepgao de um filme multicamadas com aumento de brilho, transparéncia e
aspecto visual, além de conferirem boas propriedades mecanicas e melhorarem as
propriedades de barreira, que correspondem a permeabilidade do filme a umidade,
oxigénio, gas carbdnico e outros gases, aumentando a vida de prateleira do produto
(FONSECA, 2014). A Applied Market Information (AMI) (2016) apontou que os
principais ramos de utilizacdo das embalagens de BOPP sdo de embalagens

alimenticias, fitas adesivas, rétulos, etiquetas e cigarros.

Um estudo feito pela Mordor Intelligence (2021) mostra que o mercado de
filmes de BOPP, que possuia previsdo de estagnacdo em 2019, acabou sendo
alavancado pelo alto consumo de embalagens descartaveis durante a pandemia da
COVID-19, sendo avaliado em US$ 3,99 bilhées em 2020 e com uma previsdo de
atingir US$ 6,27 bilndes em 2026. Além disso, trata-se de um mercado que esta se
tornando fragmentado, com aumento de rivalidade competitiva pela presenca de
empresas que se destacam executando seus negocios em fronteiras nacionais e

internacionais.

Desta forma, ndo apenas o atual cenario de mercado torna imprescindivel a
producao de filmes de BOPP de alta qualidade por parte das empresas para permitir
destaque no segmento, como também o fato da grande maioria dos filmes serem
destinados a industria alimenticia, o que implica no atendimento de rigorosas
determinagdes relacionadas com a seguranga de alimentos. Por alta qualidade,
entende-se filmes com propriedades que atendam as especificagcdes técnicas da
empresa, com bom aspecto visual e que possuam bom desempenho nas maquinas
dos convertedores, onde passam por processos como impressédo e laminagao, do
chamado "usuario final", onde sao utilizados para envasar o produto e, por fim, na

prateleira.



Um mercado tdo segmentado e competitivo acaba por impactar também as
empresas que produzem aditivos para a produgao de BOPP. Isso faz com que haja
um rigido sigilo, como com relagdo a composi¢ao das matérias-primas, mecanismos
de funcionamento de cada uma e também algumas condigcbes de processo e

concepcao de um filme polimérico flexivel.

No processo de fabricagdo de embalagens flexiveis, existem diversas
variaveis de processamento e de formulagcdo que podem implicar em defeitos. Na
industria do ramo, estas condi¢cdes estdo normalmente ligadas com a formulagao

(aditivacao) e as condigdes de processamento do filme.

Para a Polo Films, empresa que produz filmes de BOPP, um grande problema
de qualidade € o aparecimento de defeitos em etapas subsequentes a producéo do
filme, como o defeito de desprendimento de pd, que se manifesta quando o filme é

exposto a condicdes especificas de atrito.

Assim, este trabalho pretende se aprofundar em um dos padrbes de
recomendacgao da industria de aditivos para BOPP, listando as provaveis causas do
defeito de desprendimento de pé em um filme multicamadas transparente de BOPP
com especialidade "Hot Slip", projetado para que nao ocorra variagao do coeficiente
de friccdo quando submetido a altas temperaturas, relatado por convertedores do

ramo de embalagens flexiveis.



2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Identificar as possiveis causas do defeito intitulado “desprendimento de po”
em filme multicamadas transparente de polipropileno biorientado com formulagao

para especialidade “Hot Slip”.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

I.  Caracterizar o p6 desprendido através de técnicas fisico-quimicas;
[I.  Propor uma nova formulagéo para que o defeito nao volte a ocorrer;

[ll.  Comparar as propriedades obtidas entre a nova formulacéo e a antiga.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 POLIMEROS

Polimeros sao tidos como macromoléculas compostas por varias unidades de
repeticao. A producao de um polimero se da a partir de um ou mais monémeros, que
sdo moléculas com uma (mono) unidade de repeticdo (mero). Quanto maior o
comprimento da molécula, maior a sua massa molar - 0 que implica na variagao de
diversas propriedades. Esta variacdo, por sinal, pode ser observada dentro de um
mesmo polimero, uma vez que estes envolvem uma ampla faixa de valores de

massa molar, conforme explicitado na tabela 1.

Tabela 1: Tendéncia de influéncia da Massa Molar e da Distribuicdo de Massa Molar nas

propriedades de um mesmo polimero.

. Ampla Distribuicdo de Massa
Propriedade Aumento de Massa Molar
Molar
Resisténcia ao stress Aumenta Diminui
(cracking)
Resisténcia ao Impacto Aumenta Diminui
Resisténcia a Abrasao Aumenta -
Processabilidade Diminui Aumenta
Resisténcia do Fundido Aumenta Aumenta
Viscosidade do Fundido Aumenta Diminui
Resisténcia a Tracéo Aumenta Diminui

Fonte: Adaptado de (MODERN, 1998; BRISTON, 2003).

Um polimero pode apresentar macromoléculas lineares ou ramificadas. Nas
lineares, uma sequéncia de ligagbes covalentes entre os monémeros € o que
concebe a cadeia principal, praticamente sem desvios de direcdo com relagao a esta
(RUDIN; CHOI, 2014). As estruturas ramificadas, por sua vez, apresentam
derivagdes das cadeias laterais em relacdo a cadeia principal, que podem variar em
comprimento, ocorréncia ou ndo de derivagdes secundarias e em caracteristicas
constitucionais. Tanto em cadeias lineares quanto em ramificadas, a interagao entre

as macromoléculas se da por forgas de natureza fisico-quimica consideradas fracas,
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do tipo Van der Waals, pontes de hidrogénio e, em alguns casos, por atragao iénica.
Estas ligagcbes fracas sédo determinantes para a moldabilidade dos polimeros

chamados de termoplasticos apos aplicacéo de calor.

Dentre os polimeros, os que possuem estrutura mais simples sao as
poliolefinas, uma vez que sao derivadas de hidrocarbonetos insaturados (ALMEIDA,
2014). Alguns exemplos sédo o polietileno e o polipropileno. O ultimo, por sinal, é o
termoplastico semicristalino mais aplicado em bens de consumo e em produtos
técnicos devido as suas 6timas propriedades mecanicas, processabilidade e baixo
custo (MALPASS et al, 2012).

3.2 POLIPROPILENO

O polipropileno € uma poliolefina obtida pela polimerizagdo do mondémero
propeno, um subproduto gasoso do refino do petroleo, na presengca de um
catalisador e sob pressdo e temperatura controladas. E um polimero semicristalino e

linear, cuja reacéo de obtencéo é expressa na figura 1 abaixo.

H A H Ho
\ i Polimerizag&o \ F 4
c=cC ) (| — C-C
P ¢ = N\ 4 k.
i CH, H CH, .‘
Nlonémero de " Polimero de :
Propileno Polipropileno

Figura 1: Esquema da polimerizagc&o do propeno em polipropileno.

Fonte: Adaptado de (CANEVAROLO, 2006).

Em 1954, Giulio Natta investigou o comportamento de um catalisador
estereoespecifico combinado de compostos de metal de transicdo e compostos
organometalicos, descoberto pelo professor Karl Ziegler, na polimerizacdo de
propeno. Os principais resultados da pesquisa foram os principios basicos do que
conhecemos hoje por estereorregularidade e estereorregulagdo na polimerizagao de
a-olefinas (BOOR, 2012). Natta identificou trés tipos de estereorregularidade

denominadas de isotatica, sindiotatica e atatica, vide figura 2.
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Figura 2: Configuragdes do polimero de polipropileno.

Fonte: Adaptado de (MANO, 2004).

Num polimero isotatico, como os grupos laterais sao distribuidos de forma
regular e ordenada, as macromoléculas podem se alinhar e se aproximar com maior
facilidade, aumentando a interagao entre elas, o grau de cristalinidade e a densidade
do polimero. O mesmo ocorre, porém em menor grau, com polimeros sindiotaticos.
Polimeros ataticos, por sua vez, pela distribuicdo aleatéria da conformacgao basica
dos grupos laterais, sdo amorfos, menos densos e mais flexiveis, comumente
usados na aplicacdo de selantes e adesivos. O polipropileno comercial ndo é
perfeitamente estereorregular, com o grau de isotaticidade variando entre 88% e
97% (ROBERTSON, 2013). Quanto maior o teor de ramificagcbes isotaticas, maior a
cristalinidade e, por consequéncia, maior € o ponto de fusdo cristalina, maior a
dureza e maior a resisténcia a tragao.

As propriedades que determinam a aplicacdo do polipropileno em
embalagens flexiveis séo: transparéncia, rigidez, resisténcia a 6leos e gorduras e
baixa permeabilidade ao vapor d’agua (SARANTOPOULOS; TEIXEIRA, 2017).

Os processos de conformacgao de polimeros termoplasticos s&do analogos aos
processos de conformagdo de metais. Os principais processos sao a fusdo, a
extrusdo, a injecdo, o sopro e a termoformagem. Isso acontece porque, quando
aquecidos, os termoplasticos tornam-se fluidos e podem ser submetidos a pressao
dentro de uma matriz (ROMEIRO et al, 2013).



Filmes poliméricos costumam ser produzidos pelo processo de extrusao,
onde o processo de estiramento biaxial é utilizado para produzir filmes resistentes
em ambas as diregcbes do estiramento. Além disso, alguns dos filmes mais
modernos sdo produzidos por coextrusao - o que significa que se tratam de filmes
multicamadas (que sao extrudadas simultaneamente). O material produzido em mais
larga escala por este mecanismo € o BOPP que, segundo levantamento da AMI em

2016, movimentou 17 bilhdes de ddlares.
3.3 POLIPROPILENO BIORIENTADO

A orientacao de filmes é um processo fisico de orientagdo das cadeias
moleculares do polimero, permitindo a obtencdo de filmes muito finos e com
propriedades adequadas a conversao € a0 manuseio, uma vez que promove O
aumento da resisténcia a tracdo e a rigidez do filme, além de melhorar a
transparéncia, o brilho, a lisura e, para polimeros semicristalinos como o
polipropileno, também reduz significativamente as permeabilidades a gases (TPO2) e
ao vapor d'agua (TPVA), dependendo do grau e da temperatura de orientagao
(ROBERTSON, 2013; GARCIA, 1989).

Na industria de fabricacdo de filmes de BOPP, os dois processos mais
empregados sao o plano e o por sopro (SELKE, 2015). O processo plano também é
chamado de Tenter ou Tenter Frame, enquanto o por sopro também é chamado de

Balao.
3.3.1 Processo Plano

Também chamado de processo "Tenter", &, junto com o processo tubular, uma
das duas formas de obtengao do BOPP. Neste, é possivel produzir flmes de uma sé
camada, coextrudados ou revestidos, podendo ser dividido nas 4 etapas a seguir
(SARANTOPOULOS; TEIXEIRA, 2017). A figura 3 mostra a diferenga nas

dimensdes do filme apods o estiramento.
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Figura 3: Diferenga no tamanho de filme apos processo nas diregdes MD (maquina) e TD

(transversal).

Fonte: (POLO FILMS, 2021).
3.3.1.1 Etapa 1 - Extrusao e resfriamento

No processo de extrusdo, os materiais sdo forgados por um conjunto de
etapas de processamento. Uma rosca auxilia na passagem do material através do
interior da maquina (canhao), que é aquecido para auxiliar o material a atingir sua
temperatura de fusdo. Além disso, uma quantidade significativa de calor é gerada
internamente, resultado do trabalho mecanico da rosca realizado contra as forcas
viscosas e de atrito. O termoplastico absorve o calor a medida que é transportado
pela maquina e deve estar completamente fundido no momento em que é forcado
por um molde. Atualmente, existem no mercado extrusoras que podem possuir um
ou mais roscas, que, por sinal, também podem possuir diferentes formatos

geométricos (ABEYKOON et al, 2021). A figura 4 exemplifica o processo.

Cilindro/canhdo  Rosca/parafuso Matriz Produto

|

JOoeeeseeee | [eecee

00see0e0ee 0000

Alimentacdo  Plastificagdo/Fusa Compressao/Saida

Figura 4: Processo de extrusdo com uma rosca.

Fonte: (ABIPLAST, s.d.).



Para que ocorra estabilizacdo das cadeias do extrudado apds deixar a matriz,
€ necessario que ocorra o resfriamento do extrudado, que também é chamado de
cast. Isso ocorre com o auxilio do chill-roll, que € um grande rolo de resfriamento
(opera com temperatura menor que a do extrudado) e da chamada faca de ar, que
resfria o filme através da inje¢cdo de ar no sistema. Estas etapas preparam o cast
para que ocorra um resfriamento uniforme de ambos os lados, que se da pela
imersdo em uma banheira de agua (BRUCKNER-MASCHINENBAU, s.d.). A
mudanca de temperatura brusca ocasionada pela auséncia do chill roll e da faca de

ar poderiam implicar em defeitos superficiais e 6pticos no filme.
3.3.1.2 Etapa 2 - Orientagao ou estiramento

E a fase principal do processo, durante a qual a "chapa" de polipropileno
formada na extrusdo € estirada nas direcbes da maquina e na transversal,
conferindo ao filme excelentes propriedades Opticas, mecanicas e de barreira. O
estiramento é feito a uma temperatura abaixo da temperatura de extrusao do
material, mas acima da temperatura de transigao vitrea (Tg), que é uma propriedade
comum a todos os materiais poliméricos, representando a temperatura com a qual
os segmentos das cadeias poliméricas de cada polimero ganham mobilidade. Na Tg,
as regides amorfas do material sofrem uma transi¢gdo de um estado "vitreo" para um
estado "borrachoso", que corresponde ao relaxamento do segmento das cadeias
(SHRIVASTAVA, 2018).

A razdo de estiramento esta, normalmente, entre 4:1 e 10:1. A figura 5

exemplifica o funcionamento de uma planta industrial de produgao de BOPP.



-« Manuseio, armazenamento & abastecimento de matérias-primas
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Figura 5: Layout 1 da linha de produgao de Polipropileno Biorientado.

Fonte: (POLO FILMS, 2021).

O mercado brasileiro de producdo de BOPP trabalha com filmes cujas
espessuras normalmente variam entre 15 pm e 50 um. Quanto menor a espessura
do filme, maior é a produtividade, pois maior € a velocidade com a qual a linha de

produgao consegue operar.
3.3.1.3 Etapa 3 - Relaxamento

O relaxamento, assim como a Tg, também estd relacionado com a
cristalinidade do material polimérico. A concepg¢ao de modelos matematicos precisos
para prever a temperatura de transi¢cao vitrea tornou possivel também discernir os
mecanismos de relaxamento de filmes finos poliméricos de acordo com as
condigcbes da superficie. Hoje, sabe-se que outros fatores que implicam no
relaxamento sdo as condi¢cdes de superficie, que pode se encontrar livre, "enterrada”
(quando se trata de um substrato) ou encapsulada entre dois substratos (LI et al,
2021). Outro fator que influencia é a presenca de substratos inorganicos e/ou

metalicos, que podem influenciar com relacdo a movimentacao das cadeias.

Para os filmes de BOPP processados pelo processo Tenter, esta etapa ocorre

normalmente dentro de uma estufa pela qual passa o filme, sendo reaquecido a um
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perfil de temperatura e produzindo, de forma controlada, uma ligeira contracéo e
estabilizagdo do material. Nessa etapa, ocorre o relaxamento das tensdes internas
ocasionadas pelo estiramento, reduzindo estas tensdes e conferindo estabilidade
dimensional ao filme. Assim, o filme ndo encolhe mediante aplicagao de calor. Para

filmes com especialidade de encolhimento, esta etapa ndo ocorre.
3.3.1.4 Etapa 4 - Tratamento superficial

Embora os fiimes de BOPP possuam diversas propriedades que tornam
justificavel a sua escolha dentre os demais materiais para embalagens flexiveis, a
sua estrutura ndo possui grupos ativos, o que implica em uma baixa energia
superficial e consequente baixa molhabilidade e adesao (CHEN et al, 2015; CHEN et
al, 2016; HU et al, 2017). Estas caracteristicas impactam diretamente na energia
necessaria para selagem, bem como na ancoragem de tintas, adesivos e coatings e
tornam necessaria a aplicagdo de um tratamento superficial no BOPP como a ultima
etapa antes de transforma-lo em bobina. Dentre as diversas opgdes de tratamento
superficial, destacam-se o tratamento corona, o tratamento chama, a grafitizagao

quimica, a oxidagao acida, o coating quimico e a radiagdo gama.

O que faz com que o tratamento corona seja amplamente utilizado € o seu
facil controle, rapida velocidade e baixo tempo de aplicagcdo, por consequéncia.
Ainda, o tratamento corona é especialmente benéfico para aumentar a atividade da
superficie do substrato antes de processos conseguintes como impressao,
polimerizagdo, recombinacéo e laminagdo (KALAPAT et al, 2012; ROCCA-SMITH et
al, 2016; POPELKA et al, 2018). A principal desvantagem deste processo, porém, é
que o efeito corona na superficie do filme é instavel, resultando em queda da
energia superficial com o passar do tempo de estoque e mudancas de ambiente.
Desta forma, filmes tratados com corona, para manterem suas propriedades, devem
ser utilizados o mais rapido possivel (DING et al, 2020). O processo de aplicagao da

descarga corona esta exemplificado na figura 6.
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Figura 6: Esquema que demonstra como funciona a aplicagdo da descarga corona.

Fonte: (MELLO, s.d.)

Muitas sdo as variaveis que influenciam na definicdo da densidade de
poténcia a ser empregada no tratamento e o resultado do tratamento corona como
um todo, tais como a temperatura do material, a quantidade e o tipo de aditivo ou
deslizante, o tratamento na extrusdo ou no processo de impressdo e o tipo de
aplicacao (MELLO, s.d.).

3.3.1.5 Bobinamento

E a etapa final do processo, sendo realizada sob tensdo controlada. Esta
tensdo deve ser alta o suficiente para que o rolo formado tenha formato arredondado
e tenha as camadas devidamente compactadas. Porém, uma tensédo elevada de
bobinamento pode ocasionar problemas de bloqueio (quando as camadas de filme
do rolo se fundem ou aderem) ou elevada dureza, prejudicando o desbobinamento
(SMITH, 2015).

A bobina resultante normalmente € armazenada para sofrer um relaxamento
e estabilizagdo posterior, antes de sofrer as operagdes seguintes. Para aumentar a
produtividade do processo e aproveitar todo o tamanho do maquinario exigido, os
filmes de BOPP normalmente sédo produzidos em rolos extensos chamados de
Jjumbo ou mill roll. Por serem rolos tdo compridos (variando em torno de 8 metros),
necessitam de etapa posterior de reducdo de comprimento, que € chamada de corte

e gera bobinas menores, facilitando o manuseio e a logistica.
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3.3.2 Conversao dos filmes

Uma vez concluidas, as bobinas dos fiimes s&o enviadas para os

convertedores, onde passam pelos processos de laminacéo e/ou impressao.
3.3.2.1 Flexografia

Este processo de impressdao € amplamente utilizado por permitir tintas com
uma ampla variedade de viscosidades - isso se deve a utilizagado do sistema anilox,
que controla a quantidade de tinta a ser transferida para o substrato através do rolo
de impressao (LPC INC., 2010), conforme elucidado pela figura 7, onde o rolo anilox
passa a tinta para um cilindro de impressao com cliché em alto relevo, que marca o

filme.

Filme A
Cliché em alto-relevo

Foto-polimero

Tambor central
Rolo anilox

Rolo de tinta

Tambor de tinta

Cilindro de impressdo

Figura 7: Exemplificacdo do sistema de flexografia.

Fonte: (POLO FILMS, 2021).

Por mais que seja um processo cuja reprodutibilidade de resultados é
questionada, sabe-se que este € um ponto que pode ser sanado com a qualidade do
tratamento superficial. Quanto mais atual o método, como a aplicacdo de um plasma
controlado, a superficie pode ancorar satisfatoriamente a impressédo (COSNAHAN et
al, 2018).
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3.3.2.2 Rotogravura

A rotogravura é uma outra maneira de impressdo. Como o cilindro metalico
gravado possui gravagao em baixo relevo, € necessario um rolo para pressionar o
filme virgem contra este. Difere da flexografia por ndo ter a presenca do rolo anilox e

ter gravagao em baixo relevo, vide figura 8.

P4

. Filme

Rolo de borracha (pressor)

Gravacdo em baixo relevo

#»

o I

Lamina de raspagem

Cilindro Metélico Gravado Balde de tinta

Figura 8: Exemplificacédo do sistema de rotogravura.

Fonte: (POLO FILMS, 2021).

E comprovado na préatica que os fatores mais criticos para este processo s&o
a viscosidade e a tensao superficial da tinta, bem como a tensao da interface. Outro
fator importante, para filmes de BOPP, é a velocidade com que o filme entra em
contato com o rolo de gravagédo, uma vez que a tinta se espalha com dificuldade na
superficie do filme devido ao efeito de imobilizacdo capilar causada pelos poros
(LEE et al, 2009).

3.3.2.3 Laminacgao

E um processo que visa juntar duas superficies distintas para fins de
acabamento e para aumentar ainda mais a propriedade de barreira (FARRIS et al,

2014). Na conversao de BOPP, este processo se da com a utilizacdo de adesivos.
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O processo de laminagao pode se dar utilizando adesivos com solvente base
agua ou sem solvente. Esta alteracdo no tipo de adesivo implica em mudangas no
sistema de laminagdo. Comparando ambos, no processo sem solvente, além de néo
haver forno, o adesivo é aplicado no substrato 2 pouco antes dele entrar em contato
com o substrato 1, conforme é possivel perceber pelas figuras 9 e 10, que mostram

o funcionamento de ambos.

Estufa de secagem

Rolo de borracha Estrutura laminada

Rolo alisador

Rolo metdlico
Aplicagdo de
Rolo resfriado adesivo
Substrato 2 Substrato 1 Lamina de

raspagem

Figura 9: Sistema de laminagéo utilizando adesivo com solvente a base d'agua.

Fonte: (POLO FILMS, 2021).

Tratador —*

Aplicagao de adesivo

Joe -

Estrutura laminada

Rolos laminadores

Substrato 2 Substrato 1

Figura 10: Sistema de laminagédo sem solvente.

Fonte: (POLO FILMS, 2021).
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3.3.3 Aplicagoes de filmes de BOPP

Segundo levantamento feito pela AMI em 2016, a principal aplicacédo dos
filmes de BOPP é em embalagens da industria alimenticia, conforme evidenciavel
pelo somatoério das categorias "bolos e biscoitos", "snacks",
"barras/chocolates/refrigerantes”, "doces" e "massas" presentes na figura 11, que
totaliza 75%.

3

= Outros = Bolos e Biscoitos

Snacks Barras/chocolates/refrigerantes
= Fitas Adesivas = Etiquetas
= Doces = Massas

= Cigarros

Figura 11: Grafico de divisdo de segmentos que utilizam os filmes de BOPP.

Fonte: Adaptado de dados fornecidos pela (AMI, 2016).

Os filmes de BOPP, conforme levantamento, também podem ser utilizados em
fitas adesivas, etiquetas (rétulos) e como envoltério em embalagens de cigarros. Na
categoria "outros", o levantamento considerou temas como "flores e presentes". A

figura 12 mostra um exemplo de aplicacdo de BOPP em produto acabado.
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Figura 12: Exemplo de embalagem que utiliza filme de BOPP laminado com um filme de BOPP

metalizado.

Fonte: Adaptado de (OPEN FOOD FACTS, s.d.).

Para atingir as melhores propriedades possiveis para que possa ser
convertido em produto final, os filmes de BOPP precisam ter a aditivacdo adequada

para o seu emprego.
3.4 ADITIVACAO DE FILMES DE BOPP
3.4.1 Antiblocks

Sao utilizados para evitar que ocorra a adesado ou fusdo das camadas do
filme (PLASTICS ADDITIVES & COMPOUNDING, 2007). Quando isso acontece, é

impossivel manter a integridade do filme ao desbobina-lo.

Na industria de BOPP, sao pellets de polipropileno enriquecidos com um
chamado "principio ativo", que é a adicao de particulas o agente antiblock, como
PMMA reticulado, silica natural e talco, por exemplo (AMPACET, s.d.). Como néao

migram, sdo sempre adicionados na capa mais externa do filme multicamadas.
3.4.2 Copolimeros e terpolimeros

Para a obtencao de filmes biorientados de polipropileno, utiliza-se, na maior
parte, o PP homopolimero. Além disso, também sao utilizados copolimeros

aleatdrios de propileno-etileno, onde o etileno compreende em média 7% da resina
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(estes copolimeros séo frequentemente utilizados a fim de aperfeigoar a resisténcia
mecanica de produtos a base de PP). A incorporagao de polietileno nas cadeias de
polipropileno diminui o grau de cristalinidade, aumentando a sua fase amorfa e, por
consequéncia desta mudanca espacial das cadeias, o uso deste copolimero em
filmes flexiveis ocasiona uma maior tenacidade e menor temperatura de inicio de
selagem, que é o processo de adesao das faces mediante aquecimento (MAZZOLA,
2010).

Outro tipo de copolimero aleatério trata-se dos terpolimeros, que comumente
se tratam de blendas de etileno-propileno-buteno e que, devido as suas ramificagcoes
e ordenamento espacial, promovem um menor ponto de fusdo, o que propicia uma
menor temperatura inicial de selagem (TIS) ao filme. Uma possibilidade é utilizar PP
copolimero com arranjo em blocos, onde, em uma primeira etapa, obtém-se o PP
homopolimero e, em uma segunda etapa, adiciona-se o etileno, promovendo uma
copolimerizagao. A proporcao de etileno nesse tipo de copolimero € mais elevada do
que no arranjo aleatorio, o que promove uma melhor resisténcia ao impacto desses

materiais, porém pode diminuir a transparéncia final do filme.
3.4.3 Deslizantes

Deslizantes sao utilizados com o intuito de reduzir o Coeficiente de Fricgao
(CoF) do filme (PLASTICS ADDITIVES & COMPOUNDING, 2007). O CoF é uma
propriedade que, se muito elevado, pode implicar em aumento na dureza das
bobinas (o que dificulta o desbobinamento) e no processamento do filme na etapa
de conversao, pois o filme acaba atritando com a maquina e superaquecendo, o que
pode inclusive degrada-lo. Um baixo CoF, em compensacéao, faz com que o filme
nao tenha ancoragem o suficiente nas esteiras, dificultando etapas como selagem
(SARANTOPOULOS; TEIXEIRA, 2017).

E preciso que ocorra a migragdo do deslizante para que ocorra a diminuigao
do CoF. Esta migracéo deve ocorrer em quantidades ideais para a formagéao de uma
camada superficial e se da pelo fato de existirem espacos entre as cadeias
poliméricas do filme, permitindo a movimentacdo do aditivo. Os migrantes mais
utilizados sdo a erucamida e a oleamida, mas também existem deslizantes de

silicone na industria.
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3.4.4 Antiestaticos

A presenca de cargas estaticas acumuladas na superficie dos filmes
poliméricos pode causar problemas, especialmente na produgdo de embalagens.
Componentes eletrdnicos sensiveis podem ser severamente prejudicados por um
curto circuito de descarga eletrostatica (PIONTECK; WYPYCH, 2016). Os agentes
antiestaticos migram em direc&do a superficie e diminuem a sua resistividade, o que
faz com que a carga se dissipe e, por consequéncia, ndo ocorra o seu acumulo
(PCC GROUP, s.d.).

Os antiestaticos mais utilizados na industria sédo os surfactantes de baixa
massa molecular (para BOPP, também como "principios ativos" do homopolimero).
Surfactantes sdo compostos que possuem uma parte hidrofébica e outra hidrofilica.
Dentre a ampla variedade de surfactantes possiveis, os n&o-ibnicos sdo os mais
empregados devido a sua nao-toxicidade e boa estabilidade térmica (DING et al,
2008). Ainda, estudos mostram que os fatores mais importantes na efetividade de
um antiestatico sdo a quantidade adicionada, as condi¢des de processamento e a
umidade atmosférica (ZHENG et al, 2012).

Aliada com o processamento, a aditivacdo do BOPP é fundamental para que
o filme tenha bom acabamento e bom desempenho. Quando um dos dois ou ambos
apresenta alguma falha, o filme pode apresentar defeitos que comprometem as

etapas subsequentes.
3.5 DEFEITOS EM FILMES DE BOPP

Existem multiplas fontes de defeitos em filmes de BOPP. Eles podem ser, por
exemplo, defeitos visuais originados por processamento ou produto fora de
especificacdo gerado também por processamento ou por formulagdo, mas
comumente sao identificados durante a fabricacdo do préprio filme. Um grande
complicador para os produtores de BOPP é quando o defeito se manifesta apenas
no convertedor ou no end-user. Um exemplo deste tipo de defeito é o

desprendimento de pé.

O defeito de desprendimento de pé normalmente esta relacionado com o

processamento do filme de BOPP em alta velocidade, pois particulas de antiblocks
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organicos podem ser retirados (processo conhecido como "scuffing"), gerando
acumulo de p6 na superficie do filme e variagcbes imprevisiveis nas propriedades de

deslizamento durante o processo de conversao (AMPACET, 2019).

Este fendmeno também pode ocorrer no processamento de embalagens de
polietileno, sendo atribuido, neste caso, ao tipo de antiblock utilizado, ao tamanho e
consisténcia do tamanho de particula, a dispersdo das particulas no masterbatch, a
tensdo de bobinamento (uma vez que superficies soltas podem atritar entre si), ao
movimento e manuseio dos pallets durante o transporte e a espessura, uma vez que
filmes mais espessos possuem maior quantidade de antiblock (PPC FLEXIBLE
PACKAGING, s.d.).

20



4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS

Como materiais, foram utilizados dois tipos de filmes de polipropileno
biorientado transparentes de especialidade “Hot slip”, compostos com cinco
camadas, mas com formulagdes distintas e produzidos na empresa Polo Films
Industria e Comércio S/A. As formulagcbes, chamadas de 1 e 2, por mais que
diferentes entre si, continham antiblock/deslizante, terpolimero, deslizante,
antiestatico/deslizante e homopolimero. A formulacdo 2 foi testada em sete
producdes, todas exclusivamente em situacdes que implicaram em impressao do
filme nas mesmas maquinas que causaram o defeito de desprendimento de pd

visualizado na formulacéo 1.

4.1.1 Histérico do defeito de desprendimento de pé

O caso estudado ocorreu em outubro de 2021, em um filme transparente de
BOPP com 20 ym de espessura, selavel em ambas as faces e cuja face externa é
tratada com tratamento corona. Apds a producgao e envio ao convertedor, em cinco
das seis maquinas de impressao grafica da marca Rotomec, as quais o filme passa
em sequéncia (todas operando a 200 m/min), este filme apresentou acumulo de pé
sobre a face interna do material (Qque nao recebe tratamento corona e sera chamada
de "ndo tratada"), que fica virada para o lado da esteira do equipamento de
impressao. A zona de atrito na maquina de impressao do convertedor se tratava de
uma estrutura de acgo inoxidavel disposta ao fundo dos sensores de borda de ambos
os lados, que sao fundamentais para verificar o alinhamento do filme na esteira. A
imagem do po6 reportado pelo convertedor e as zonas de atrito do filme com o

suporte metalico podem ser observadas na figuras 14, 15 e 16, respectivamente.
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Figura 14: Zona de atrito com o lado esquerdo do suporte metalico do sensor de borda (lado

esquerdo).
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Figura 15: Zona de atrito com o lado esquerdo do suporte metalico do sensor de borda (lado direito).

O filme utilizado foi processado em uma extrusora especifica para a produgao
de BOPP, com tecnologia Tenter e processo com condi¢gdes sob sigilo, constituido
por cinco camadas de BOPP, obtidas através de quatro coextrusoras. A formulagao
desenvolvida (a qual, neste trabalho, sera chamada de "formulagdo 1") visava
conferir caracteristicas de uma especialidade chamada Hot Slip, cujo valor de CoF
do filme nao sofre variacdo significativa apés o aquecimento. O processo de
impressdo nao é aquecido, mas o atrito da face nao tratada do filme com a esteira
acaba por causar este aquecimento. Ou seja, 0o aquecimento deste processo €&
oriundo apenas da velocidade de processamento. Nao ha controle com relagéo a

temperatura atingida com este atrito.

Ao contatar um fornecedor de aditivos, a sugestdo deste foi a troca do
antiblock/deslizante por um com menor tamanho de particula como forma de
melhoria, o que foi feito como primeiro passo para a proposicado de uma nova

formulagcédo que sanasse o defeito.
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4.1.2 Formulagoes
4.1.2.1 Formulagao do filme com defeito

Devido ao sigilo exigido pela empresa, os nomes das matérias-primas
utilizadas e fornecedores destas matérias-primas n&o foram divulgados. Os filmes
produzidos sao constituidos por cinco camadas, vide figura 17. Ainda por uma
questao de sigilo, as formulagdes apresentadas neste trabalho mostram apenas as

matérias-primas utilizadas nas coextrusoras da face n&o tratada até o nucleo.

Camada Funcional “A”

Camada Funcional “B"

!
|
Camada Funcional “D” }/

Camada Estrutural de PP “C" \ CH\I CR—
\ /

Camada Funcional “E”

Figura 16: Exemplificacdo das cinco camadas do filme.

Fonte: Polo Films, 2021.

A formulacao utilizada no filme que apresentou desprendimento de p6 nas

maquinas do convertedor, vigente desde 2016, esta disposta na tabela 2.
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Tabela 2: Formulagao do filme com defeito de desprendimento de po.

Proporgao em
Espessura da
Extrusora Matéria-Prima Fornecedor massa na
camada (pm)
camada (%)

TERPOLIMERO "c" 91,0
CAMADA 1 DESLIZANTE "A" 1,0 4,0
ANTIBLOCK!/ "A" 5,0

DESLIZANTE 1

HOMOPOLIMERO "D 085

CAMADA 2 ANTIESTATICO/ "B 2.0 15
DESLIZANTE !

HOMOPOLIMERO "D 985

CAMADAS3 ANTIESTATICO/ - 13,8 -
DESLIZANTE !

Por questdes técnicas e de mercado, a empresa utiliza o deslizante (com
principio ativo de silicone de ultra alta massa molecular) e o antiblock/deslizante 1 de
um fornecedor "A", o antiestatico/deslizante (com principio ativo de monoestearato
de glicerol) de um fornecedor "B", o terpolimero de um fornecedor "C" e o

homopolimero de um fornecedor "D".
4.1.2.2 Proposta de nova formulagao

Com o intuito de corrigir o defeito de qualidade reportado pelo convertedor e
explicitado nos objetivos e na metodologia deste trabalho, foi desenvolvida uma
nova formulagdo, que sera chamada no presente trabalho de "Formulagao 2", e é
mostrada na tabela 3. Esta formulacdo possui as mesmas condi¢des de
processamento da primeira formulacdo, chamada de "Formulacdo 1" e tem a

divulgacao de informagdes nos mesmos padrdes de sigilo.
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Tabela 3: Formulagao do filme desenvolvido para nao apresentar defeito de desprendimento de pé.

As diferengas com relagao a formulagao 1 estdo destacadas em negrito.

Proporgao em
Espessura da
Extrusora Matéria-Prima Fornecedor massa na
camada (um)
camada (%)
TERPOLIMERO "c" 92,0
CAMADA 1 DESLIZANTE "A" 1,2 4,0
ANTIBLOCKI "B" 4.0
DESLIZANTE 2
HOMOPOLIMERO D 98.5
CAMADA2 ANTIESTATICO/ - 2,0 .
DESLIZANTE ’
HOMOPOLIMERO "D" 98,7
CAMADA 3 ANTIESTATICO/ - 13,6 13
DESLIZANTE ’

Assim, a principal diferengca entre a formulacdo 1 e a formulagédo 2 é na
camada 1, mais especificamente no antiblock/deslizante, onde, para verificar a
influéncia do principio ativo do antiblock/deslizante, a formulagdo 2 utiliza um com
base de poli(metacrilato de metila) reticulado (PMMA) ("antiblock/deslizante 2"),
diferentemente do antiblock/deslizante 1, que era de silicone reticulado. Além disso,
por uma questdo de mercado, assim como o antiestatico/deslizante, o novo
antiblock/deslizante pertence ao fornecedor B. Tanto o 1 quanto o 2 possuem
particulas com formato esférico de mesmo tamanho e composi¢cao de 5% em base
copolimero. Ainda, para verificar uma melhoria de coeficiente de friccao, o teor de

antiestatico/deslizante na camada 3 foi reduzido de 1,5% para 1,3%.

Em termos de processamento, ndo houve nenhuma interferéncia causada
pela alteracdo. Isso porque, segundo valores fornecidos em data sheet pelos
fornecedores A e B, os produtos possuem exatamente as mesmas caracteristicas,

citadas na tabela 4 abaixo.
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Tabela 4: Propriedades fornecidas em data sheet pelos fornecedores A e B.

Propriedade Valor Especificado
indice de fluidez a 230°C/2,16kg (g/10min) 7
Teor de umidade (%) <0,15
Contagem de grénulos (unidade/q) 50

4.2 METODOS

Este trabalho foi desenvolvido na empresa Polo Films Industria e Comércio
S/A, com excegdao das analises de MEV e EDS, que foram executadas no
Laboratorio de Design e Selegdo de Materiais (LDSM) da UFRGS. A figura 13
apresenta o fluxograma com a descricdo da metodologia utilizada na elaboragéo

deste trabalho.

- FTIR;
- Microscopia;
- MEV/EDS.

- FTIR;
- Microscopia.

- COF;
- FTIR;

- Microscopia Optica;
- MEV/EDS.

Figura 17: Fluxograma das etapas de desenvolvimento do trabalho.

27



4.2.1 Amostragem dos filmes

Todas as amostras foram retiradas de bobinas oriundas da etapa de corte,
feito em maquina Slitter apés 24h de descanso depois do processo de extrusido. A
retirada de amostra se deu através do auxilio de um estilete, de forma a se obter um
rolo composto por diversas folhas de filme, e encaminhadas para o laboratério para

gue as analises possam ser realizadas.

Uma vez no laboratério, foram dispostas em uma mesa, dentro do espaco
especificado. A verificagdo do emparelhamento das amostras com a mesa é muito
importante, uma vez que a mesa possui cinco demarcagbes que devem ser
respeitadas para a obtengdo de uma amostragem significativa, contemplando todo o
comprimento da amostra e que nao teve autorizagdo da empresa para divulgagéo de
fotos. Ainda, a primeira folha de fiime foi descartada para que ndo fossem
analisadas folhas que possuissem qualquer tipo de contaminacdo oriunda de

manuseio ou de transporte.

ApoOs todas estas etapas, foi utilizado um molde com formato A4 (21 cm x
29,7 cm) para retirar amostras com este formato. As amostras foram cortadas,
também com o auxilio de um estilete, na Dire¢cdo da Maquina (DM), que € a
longitudinal, e na Dire¢cdo do Trabalhador (DT), que €& a transversal - isso é
importante porque, como existem dois estiramentos do filme em diregbes opostas,
as propriedades mecanicas variam entre uma e outra. Uma vez que se obtiveram as

amostras com formato A4, as analises imediatas puderam ser executadas.
4.2.2 Amostragem do p6

O po6 observado durante o processo de impressao do filme de formulagao 1
no convertedor foi observado sobre a superficie da face nao tratada do filme. Desta
forma, o p6 foi coletado com o auxilio de um pano limpo diretamente para um
recipiente de polietleno com tampa e encaminhado para as analises de

caracterizagao.
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4.2.3 Calcinagao das amostras

Visando facilitar a visualizagdo em algumas etapas de caracterizagdo e
eliminar possiveis interferentes, as amostras foram, de acordo com a necessidade,

calcinadas em forno elétrico digital da marca Millenium a 600°C por 15 minutos.
4.3 CARACTERIZACAO
4.3.1 Coeficiente de atrito

Analise procedios principios da ASTM (American Society for Testing and
Materials), método ASTM D 1894 e realizada em equipamento para medida de
coeficiente de friccdo da empresa Testing Machines Inc. (TMI), que fornece valores
para coeficiente de friccdo estatico e dinamico. Na pratica, a industria de
embalagens flexiveis considera o valor do coeficiente estatico como sendo algo de
baixa relevancia na maior parte dos casos (por convengao, para valores de CoF
dinamico de até 0,35) - desta forma, por se tratar de um tipo de filme que possui CoF
dindmico abaixo deste valor, os resultados de CoF estatico ndo séo relevantes para

o desempenho do filme, o que fez com que fossem descartados.

Esta analise foi feita em triplicata, utilizando um molde com dimensdes de 10
cm (DM) x 6,5 cm (DT), que pressiona uma pilha de folhas A4 da amostra e permite
que, com o auxilio de um estilete, amostras nas dimensdes de analise possam ser
obtidas. Apds, uma folha de amostra cortada foi aderida ao chamado "carrinho", que
deve deslizar longitudinalmente sobre uma tira de amostra, com dimensdes de 29
cm (DM) x 15 cm (DT), colada em uma esteira com o auxilio de fita adesiva. Por

uma questao de sigilo, as fotos ndo puderam ser divulgadas no presente trabalho.

As faces do filme que se atritam devem sempre ser iguais para que se
obtenha o valor de coeficiente de friccdo relativo a cada face. Outra possibilidade é
atritar a amostra colada no carrinho diretamente com a superficie metalica da esteira
do equipamento, o que simularia 0 comportamento em uma maquina do convertedor.

A esteira pode ser aquecida, chegando a até 60°C.

Utilizando o software Minitab, foram criados graficos que mostram o

comportamento da propriedade para ambas as formulagdes desde o inicio do projeto
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de melhoria de formulacdo do filme, em outubro de 2021. Ainda, apds algumas
producdes, foram guardadas testemunhas de amostras de forma a efetuar o
acompanhamento programado do coeficiente de atrito na face nao tratada por até
dois meses, visando observar o comportamento da propriedade com o passar do

tempo.

4.3.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia por FTIR permite analisar as substancias presentes nao
apenas nos filmes, como também as substancias presentes no po desprendido pela

formulacéao 1.

Utilizando um equipamento IRSpirit da Shimadzu com método ATR
(Refletancia Total Atenuada) e efetuando quatro varreduras nas regides de
frequéncia entre 650 cm™ e 4000 cm™, foi possivel analisar ambas as faces de uma
secao das amostras obtidas a partir das folhas A4 dos filmes com formulacédo 1 e 2 e
do p6 desprendido pela formulagdo 1. Por uma questdo de sigilo, as fotos nao

puderam ser divulgadas no presente trabalho.
4.3.3 Microscopia optica

O equipamento IRSpirit da Shimadzu também conta com um microscopio.
Desta maneira, concomitante com a analise por FTIR e com aproximacgao de até 500
vezes, ele foi capaz de fornecer informagdes relativas a morfologia, distribuicdo e
tamanho das particulas presentes nas amostras de filmes com formulagdo 1 e 2,
além do p6 desprendido pelo filme com formulagao 1. Por uma questao de sigilo, as

fotos ndo puderam ser divulgadas no presente trabalho.
4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Utilizando um Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), marca Hitachi,
modelo TM3000, que possibilita analises microscopicas por elétrons retroespalhados
(BSE) e com aumento de até 30.000 vezes, com feixes de 5 ou 15 keV, foi possivel
analisar as amostras de filmes com amplitude suficiente para perceber o tamanho

das particulas e como se dispdem na superficie.
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As amostras das formulacbes 1 e 2, obtidas a partir de folhas A4, foram
manipuladas com o auxilio de luvas de latex para evitar qualquer tipo de
contaminagao da superficie e cortadas com tesoura de ago inoxidavel para que
obtivessem tamanho suficiente para serem coladas na superficie do suporte de
amostras. Como a analise feita pelo equipamento € voltada para superficies, as
amostras sé podiam ser analisadas horizontalmente, uma vez que o foco do
equipamento nao permitia visualizagcbes em profundidade. A maneira com a qual as

amostras foram colocadas no suporte esta explicitada na figura 18.

Figura 18: Amostras das formulagdes 1 e 2 (indicadas na figura) pré-analise.

4.3.5 Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios-X (EDS)

As mesmas amostras analisadas por MEV foram analisadas por EDS, em
equipamento marca Oxford Instruments, modelo SwiftED3000, que possibilita
andlises elementares das amostras desde o boro (Z = 5) até o urénio (Z = 92).
Assim, foi possivel escolher regides da superficie das amostras das formulagdes 1 e
2 para que a analise fornecesse a composi¢cao elementar dos locais, facilitando a
identificacdo das particulas ali presentes, bem como de quaisquer outras

particularidades observadas.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
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5.1. MELHORIA DE CoF DO FILME

Considerando que o defeito ocorreu na face né&o tratada, ou seja, que nao
recebe tratamento corona e, por consequéncia, ndo recebe impressao, a tensao
superficial ndo é uma propriedade importante. A Unica propriedade relevante é o

coeficiente de atrito desta face.

Conforme citado na metodologia do trabalho, os testes com a formulagéo 2
ocorreram apenas em produg¢des cujo filme seria impresso posteriormente nas
mesmas maquinas que causaram o defeito. Para as demais producdes, a

formulacdo 1 continuou em uso.
5.1.1 Desempenho do coeficiente de fricgao

Sendo assim, a figura 19 mostra como se comportava o CoF NT/NT no
produto final nas produg¢des a partir da data de registro do defeito, onde “NT” é
relativo a face nao tratada e “NT/NT” representa, conforme descrito na metodologia,
que o coeficiente de friccdo de uma face de um filme pela ASTM D 1894 ¢é obtido
através do atrito desta face com sua semelhante. Ainda, é importante ressaltar que,
por mais que o controle da propriedade em mill roll seja importante, o
acompanhamento em bobina cortada é ainda mais significativo, pois se trata do

produto final.
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Figura 19: a) Valores de CoF NT obtidos pela formulagédo 1 desde a constatagdo do desprendimento

de pd. b) Amplitude dos valores obtidos.

As linhas tracejadas em 0,13 e 0,27 representam o minimo e o maximo da
Especificagado Técnica interna da empresa. O valor de 0,22 representa o alvo desta
especificagdo. Desta forma, os resultados obtidos possuem uma média de 0,16 +
0,03. O comportamento de oscilagdo de CoF entre bobinas produzidas em
sequéncia € um fenbmeno comum, uma vez que pode ser justificada pelo préprio
instrumento de analise ou estar relacionada a fatores como o tensionamento
diferente da bobina na etapa de corte, a perda de aditivo no corte também na etapa
de corte e a temperatura do ambiente, que pode acelerar a perda de aditivos por

contato e/ou evaporagao, de acordo com a exposicao (PIVA, 2014).

O valor médio de CoF foi visto internamente como algo que poderia ser
melhorado, o que implicou, para a formulagcdo 2, no teste de reducédo do teor de
antiblock/deslizante na camada 1 de 5% para 4% em massa na camada, justamente
por este atuar também como deslizante, ndo sendo uma mudanca tdo brusca quanto
alterar diretamente o percentual de deslizante. O mesmo raciocinio implicou na

reducao de 1,5% para 1,3% do teor de antiestatico/deslizante no nucleo.

33



Como os resultados obtidos se mostraram, desde o inicio, proveitosos, os
testes com a formulagao 2 foram mantidos até que houvesse consolidagao técnica e
estatistica para que esta pudesse substituir a formulagao 1. A figura 20 mostra o

comportamento do CoF NT da formulagdo 2 durante o projeto.
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Figura 20: a) Valores de CoF NT/NT obtidos desde a concepgéo do projeto até a sua

concluséo. b) Amplitude dos valores obtidos.

Os resultados obtidos durante as sete rodadas do projeto mostram um valor

de CoF NT/NT médio de 0,18 + 0,02, mais proximo do alvo interno da empresa de
0,22.

Apos as sete produgdes, com bom desempenho na etapa de impressao e
com solidez estatistica dos resultados, a formulagdo 2 substituiu a formulagéo 1.
Assim, a partir do dia 09/08/2022, a nova formulagao deixou de ser tratada como um

projeto interno. Os resultados obtidos para produgdes apds a consolidagdo da

formulacao 2 estao apresentados na figura 21.

34



CoF NT/NT

- 0.2?{-------------“““““““““““-"““““"“/._-;-_‘; 027
3 o024 LSC=0,242
R e tteteteidetetelebeteeleleteteletebtetetebttelelteteeletebetetebebetet A %) 2084
Z 021 e w ° o e
= 018 LIC=0,1745
> 015
e e g g e g e Sy ey S g 013
..L"I.r ..L"Lr ‘lj' 11'1! ‘l:l' ,.L"Iy 'l:l' ..L"L 'l:l' ,.l:l.r
Q‘LQ Qtl'o Q’(LQ QSLQ Q,(LQ QSLQ 5@0 ,:LQ %{LQ 5‘39
o® o® o° @ o o o o a® a®
Data

0,081
£ oo /\
_'; _—
E 002 — —~ % | AM=001272

0.001_- : > : . _-_—H"'—— ¢ | uc=0

& & & & & & & & & &
o o o o o o o oV o o
of o o° & & & & o8 o8 o®
Data

Figura 21: a) Resultados obtidos para a formulagéo 2 ja padronizada para a produgéo de agosto do

filme Hot Slip com 20 um de espessura. b) Amplitude dos valores obtidos.

Com um CoF NT médio de 0,21 + 0,03, os resultados obtidos para a
producdo de agosto apds padronizagado do produto se encontram muito préximos ao

alvo da Especificagcdo Técnica da empresa para controle interno da propriedade.
5.1.2 Desempenho em superficie metalica a temperatura ambiente

Visando testar o desempenho da face nao tratada frente ao atrito com uma
superficie metalica, a 52 rodada do projeto, executada em 10/05/2022, serviu como
um teste, cujo resultado para a analise de quatro bobinas acabadas pode ser

visualizado na figura 22.
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Figura 22: a) Valores obtidos de CoF NT/NT obtidos em teste atritando contra superficie metalica. b)

Amplitude dos valores obtidos.

O resultado médio de 0,19 + 0,02 se mostra proveitoso, uma vez que esta
ainda mais proximo do alvo do filme transparente Hot Slip. Porém, considerando que
a velocidade com que o aparelho de anadlise atrita a superficie do filme contra a
superficie metalica € muito distante da velocidade de 200 m/min que o filme atinge
nas maquinas de impresséao, fazendo com que o atrito gerado nao seja elevado o
suficiente para atingir a temperatura que atingiria nesta situagao, a execugao do

ensaio em superficie metalica aquecida torna os resultados mais validos.
5.1.3 Desempenho em superficie metalica aquecida

Respeitando as temperaturas de 45°C e de 60°C que podem ser atingidas
pelo equipamento de medida de CoF, foram feitos testes na segunda, na sexta e na
sétima producdo, que ocorreram em 12/03/2022, 15/06/2022 e 10/07/2022,

respectivamente, e podem ser observados nas figuras 23 e 24.

36



Valor Individual

Amplitude Movel

CoF NT/Metal 45°C

L5C=03191
e, e ‘l_‘—'."h%- iﬂ].ZEI 1
025" S e
-------------------------------------------------------- O,IZZ
020 LIC=0,2031
S o1
Q:I' ';l:l' Q} Q:L g_"l.- Q“L Q:L G_"l.- q_"l..- Q:L ';l:l' ql"'I'
-:l-& -:L& .:}-\.e‘ ':‘@ \(.,@ \a;\.é \5@ \(.'\e 't;‘é @\e‘ ‘\Q\G \h\&
Data
0,08
LSC=0.07129
0,06
0,04
0,02 u______.___,.r w/f\\/- S.'M.u.oziaz
0.00 T T T T T T T T T T T T uc=0
'Q} ,Q"L q"b Q} (I:" q"'l.- Q:Iv Q:l' q"'lr Q:I» {I:l' ﬁ'}
\""\{?‘ {"\‘g, '0'\6‘ {"'# \"# \‘;# \"\‘? \"\& \"\e @\& @\a @§
Data

Figura 23: a) Resultados de CoF obtidos mediante superficie metalica aquecida a 45°C. b) Amplitude
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dos valores obtidos.
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Figura 24: a) Resultados de CoF obtidos mediante superficie metalica aquecida a 60°C. b) Amplitude

dos valores obtidos.
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Os valores de CoF NT com superficie metalica a 45°C e 60°C foram, em
média, respectivamente, 0,26 + 0,02 e 0,28 + 0,04. Os graficos gerados permitem
constatar que alguns valores obtidos, principalmente para as bobinas expostas a
temperatura de 60°C, ficaram acima do limite maximo da Especificagdo Técnica da
empresa, 0 que é atenuado pelo fato da especificagdo ser projetada para resultados
obtidos frente ao atrito entre duas faces semelhantes e a temperatura ambiente.
Além disso, considerando que a empresa trabalha internamente com o valor de CoF
em torno de 0,35 para limitar a relevancia do CoF estatico, somado ao fato de a
temperatura atingida pelo atrito no processo de impressdo nao € controlada, os

valores obtidos nos testes podem ser considerados proveitosos.
5.1.4 Variagao do coeficiente de friccao ao longo do tempo

Como o produto final pode permanecer em estoque por tempo indeterminado
até o momento da impressao, € importante avaliar como ocorre a variacdo do CoF
com o passar do tempo, sendo verificado apos 24 h, 1 semana, 1 més e 2 meses da
segunda, terceira, quinta e sexta rodadas. Os resultados médios de CoF obtidos e

seus desvios-padrées podem ser visualizados na figura 25.
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Figura 25: Valores médios de CoF NT obtidos em até 2 meses apds a produgao.

Os valores médios obtidos em até 2 meses apds a producao das bobinas com
a formulacao 2 se encontram proximos de 0,20 e, por consequéncia, do alvo de 0,22

da Especificagdo Técnica da empresa. Estes valores podem ser justificados porque,
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por mais que haja uma tendéncia de aumento de CoF com o passar do tempo
devido a exposicao da superficie ao meio, ocorre o fenbmeno de migragdo do
antiestatico/deslizante, que se da principalmente pela baixa solubilidade das amidas
de acidos graxos ali presentes nas resinas poliolefinicas, fazendo com que, apés a
extrusdo, estas migrem para a superficie, onde se cristalizam de forma ordenada.
Quando ocorre a deposicado das primeiras moléculas na superficie do filme, a parte
polar da amida orienta a deposi¢cdo das proximas moléculas de forma que a parte
polar de uma cadeia atraia a respectiva parte, reduzindo o coeficiente de atrito
(SCARPETA, 2007).

Desta forma, é possivel inferir que a migracdo do antiestatico/deslizante nao
altera significativamente o CoF em comparagcdo com o obtido na analise imediata, o

que é proveitoso para o desempenho na etapa de impressao.
5.2 CARACTERIZACAO DA SUPERFICIE
5.2.1 Anadlise morfolégica

A analise morfologica das amostras antes e depois da calcinagdo permitiu
obter maior conhecimento com relagdo ao tamanho médio das particulas, conforme
€ possivel visualizar nas figuras 26, 27, 28 e 29, relativas a formulacdo 1, a
formulacédo 2, ao p6 desprendido e a um padrdo de amostra de silicone reticulado,

respectivamente.
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FILME COM DESPRENDIMENTO DE PO - antes da calcinagio

FILME COM DESPRENDIMENTO DE PO - depois da calcinagio

Figura 26: Analise morfoldgica do filme com formulacédo 1. Cada tracejado da régua corresponde a

2,5 um.

FILME COM CAMPANHA PRIME - antes da calcinagao

FILME COM CAMPANHA PRIME - depois da calcinagao

Figura 27: Analise morfologica do filme com formulagao 2. Cada tracejado da régua corresponde a

2,5 um.

40



PO - FILME BOPP - antes da calcinagio

PO - FILME BOPP - apos a calcinagao

Figura 28: Analise morfologica do p6 desprendido pelo filme de formulagdo 1. Cada tracejado da

régua corresponde a 2,5 uym.

Silicone Reticulado - antes da calcinagao

Silicone - depois da

Figura 29: Microscopia do silicone reticulado para comparativo. Cada tracejado da régua corresponde

Através da analise de microscopia Optica realizada nas amostras de p6 e no

filme de formulacéo 1, foi possivel observar particulas esféricas de tamanho médio

de 5 ym, as quais se encaixam nas caracteristicas de silicone reticulado. A fibra de

vidro observada na micrografia do p6é pode ser oriunda de uma contaminagéo no

momento da coleta.
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E importante ressaltar que a temperatura de calcinagao utilizada foi de 600°C.
O PMMA puro perde as ligagdes fracas entre 160°C e 240°C. A decomposi¢ao das
extremidades das cadeias, por sua vez, ocorre a aproximadamente 290°C. Por fim,
entre 300°C e 400°C, ha a ruptura aleatéria das cadeias poliméricas (MENEGHETTI;
QUTUBUDDIN, 2006). Assim, o residuo calcinagdo do PMMA observado na figura
27 ja se trata do polimero degradado. O mesmo fenédmeno vale para o residuo de
calcinagado da figura formulagdo 1 evidenciado na figura 26, uma vez que estudos
mostram que a temperatura de degradagao do silicone reticulado (neste caso, em
borrachas de silicone) é em torno de 260°C (COSER, 2009).

Por mais que tanto o fornecedor A quanto o fornecedor B informem que o
antiblock/deslizante 1 e o antiblock/deslizante 2 possuem tamanho médio de
particula de 4 ym, é importante observar que existe uma distribuicdo de diversos
tamanhos de particula, alertado inclusive pelo fornecedor A em seu catalogo,

conforme representado na figura 30.

Frequéncia

,f::'/ \

%,

| AN

Tamanho de particula

Figura 30: Grafico adaptado de material do fornecedor A. Em azul, a distribuicdo de tamanho de
particula do antiblock/deslizante 1. Em vermelho, a distribuicdo de um antiblock/deslizante com o

mesmo principio ativo do antiblock/deslizante 2.

Outro fator importante € de que processos patenteados de producido de
BOPP como “Multilayer films including anti-block” e “Anti-blocking hard coating film
and preparing method of the same” ressaltam a importancia de, no momento da
concepgao da formulacao, utilizar a camada que contém o antiblock com no minimo
30% do tamanho da particula. Na formulagdo 1, a camada "A" possui 1 ym de
espessura para um antiblock/deslizante que possui 4 ym - assim, ha um erro

conceitual, pois deveria possuir 1,2 pym.
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Quanto maior a particula com relagdo a camada, mais para fora da superficie
ela tende a ficar e, por consequéncia, mais propensa ela fica & ser removida. E
preciso que um pedaco da particula do antiblock fique para fora justamente para que
ele possa agir impedindo a adesao entre as camadas, mas ainda assim deve possuir
ancoragem suficiente para que nao seja desprendida. Apds contato com o
fornecedor A, esta informagéo foi gentilmente fornecida e exemplificada através da

figura 31 abaixo.

Pequenc demais Perfeito Grande demais

A REFA RN AT REYA R AR AP R A FTARTEPUETAR

Camada mais externa

A R FA R PR A A FA A FRA PR FA AR

Figura 31: Adaptacéo de esquema fornecido pelo fornecedor A para explicar a relagao entre os

tamanhos de particula e a superficie.

Desta maneira, € possivel afirmar que a formulagdo 1 possui a camada
externa fina demais para ancorar o antiblock/deslizante, independente de seu
principio ativo. Por mais que nao houvesse o conhecimento deste fator na
concepgao da formulagdo padrao deste filme em 2011, a formulagdo foi concebida
visando o lucro da empresa e ndo apresentou reclamacgdes por dez anos, muito
provavelmente porque o filme nao foi exposto a condigdes de atrito agressivas o

suficiente para gerar este desprendimento.

Fazendo uma simulagdo de custos de matérias-primas dos filmes para a
empresa referente as cotagdes do més de julho de 2022, a formulagédo 2 custa
R$8,98/kg de filme. A formulagdo 1 custa R$8,90/kg de filme e, caso a formulagéo 1
apenas possuisse a camada 1 com espessura de 1,2 ym, o custo seria de
R$9,03/kg de filme. Ou seja, a formulagdo 2 é mais cara que a formulagdo 1, mas

soluciona um defeito de qualidade.
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5.2.2 Espectroscopia de infravermelho

Os resultados obtidos na analise imediata das formulag¢des 1 e 2 por FTIR

podem ser observados na figura 32.
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Figura 32: Espectro de FTIR para as ambos os lados das amostras dos filmes com formulagéo 1 e 2.

A analise direta dos filmes, com o auxilio de uma database fornecida
gentilmente pelo fornecedor B, mostrou que havia certa sobreposigdo nas regides
dos espectros mais relevantes para a diferenciacdo das duas composic¢oes (a direita
de 1300 cm'), que seriam as regidbes dos principios ativos dos
antiblocks/deslizantes. Por mais que, para fins de diferenciagdo, os resultados ja se

mostrassem suficientes, a visualizacdo poderia ser facilitada.

Assim, foi feita a raspagem do filme com uma lamina para poder ndo apenas
remover qualquer tipo de possivel interferente depositado na superficie desde a
producdo dos filmes como também incentivar o desprendimento dos
antiblocks/deslizantes presentes em ambas as formulagbes, consequentemente
facilitando a visualizagdo dos espectros nas regides mais determinantes pra a

caracterizagao
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5.2.2.1 Analise dos filmes pds-raspagem

Os resultados obtidos na analise pds processo de raspagem das formulacdes

1 e 2 por FTIR podem ser observados na figura 33.
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Figura 33: Espectro de FTIR para as ambos os lados das amostras pés-raspagem dos filmes com

formulacédo 1 e 2.

Apds a raspagem dos filmes com uma lamina, € possivel observar no lado
nao tratado as bandas das regides 1271 cm™, 1010 cm™ e 767 cm™', as quais sio, de
acordo com a database, relativas a vibragdes das ligagdes Si-CH,, Si-O-Si e Si-C,
respectivamente. Assim, estas bandas sdo, por consequéncia, caracteristicas d
silicone reticulado, e estdo de acordo com os resultados obtidos para estudos em
borrachas de silicone pelo método ATR por Kim, et al (KIM; CHERNEY; HACKAM;
RUTHERFORD, 1994). No lado tratado dos filmes, é possivel observar as bandas
das regides 1725 cm™ e 1147 cm™, relativas respectivamente, a carbonila e a ligagéo
C-C, caracteristicos do PMMA, e de acordo com o principio ativo informado pelo
fornecedor B para o antiblock/deslizante 2. Ambas as formulagdées apresentam uma
estrutura similar, o que estda de acordo com similaridade da maioria das

matérias-primas utilizadas nestas.
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5.2.2.2 Analise do p6 desprendido

Os resultados obtidos na analise do p6 desprendido pela formulagado 1 antes
e depois da calcinagdo e com um comparativo de amostra de silicone reticulado

podem ser observados na figura 34.
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Figura 34: Espectro de FTIR do p6 desprendido no convertedor antes e depois da calcinagao e seu

comparativo com o espectro mais similar.

A anadlise de FTIR do pd que foi coletado apés a produgdo com
desprendimento de pdé no convertedor torna possivel inferir que houve o
desprendimento de silicone reticulado, uma vez que os espectros obtidos possuem o
mesmo comportamento do comparativo de silicone, nas bandas ja citadas

anteriormente.

Outro ponto importante é que tanto a formulacdo 2 quanto a formulagao 1
possuem um deslizante a base de silicone (nesse caso, de ultra alta massa
molecular). O fato de que apenas a formulagdo que possui antiblock/deslizante com
principio ativo de silicone reticulado desprender po6 torna possivel inferir que todo o

silicone é proveniente do antiblock/deslizante 1.
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5.2.3 Analises de MEV e EDS
5.2.3.1 Analise do filme de formulagao 1

As imagens obtidas em Microscopio Eletrbnico de Varredura para a
formulacdo 1 podem ser visualizadas nas figuras 35 e 36. Conforme explicado na
metodologia, o foco do MEV utilizado nao permitiu analisar o filme em profundidade.
A imagem da regido de EDS esta na figura 37, e a tabela de composicéo gerada é
apresentada na tabela 5.

TM3000_7614 2022/08/23 09:48 HL D4.0 x1.0k 100 um
15 kV

Figura 35: Imagem obtida por MEV do filme com formulagdo 1 com 1000x de aproximagao.
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‘1 SISl =
TM3000_7611 2022/08/23 0942 HL D4.0 x2.0k 30 um
15 kV

Figura 36: Imagem obtida por MEV do filme com formulagado 1 com 2000x de aproximagéao e escala

para medir as particulas.

Spectrum 1

! 30pm '

Figura 37: Regido analisada por EDS do filme com formulacao 1.
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Tabela 5: Adaptagao de tabela gerada em relatério do EDS com relagdo a composi¢ao da regido

“Spectrum 17,
Elemento Composicao (% massa)
Carbono 62,13
Oxigénio 29,03
Silicio 5,03
Magnésio 3,81

Os resultados obtidos em MEV para o filme de formulagdo 1 evidenciam as
particulas de formato arredondado, indicando sua esfericidade. Além disso, os
pontos escuros aparentam ser buracos oriundos do destacamento de particulas do
antiblock/deslizante. As particulas medidas com as cotas mostram particulas que, na
imagem, variam entre 2,00 um e 4,94 um, algo que pode ser justificado pelo grafico
ja apresentado de distribuicdo de tamanho de particula. A composi¢ao explicitada
pela tabela 5 mostra, pelo teor de silica, que o antiblock/deslizante 1 esta ali
presente, coincidindo exatamente com a concentragdo de 5% em base copolimero

que o fornecedor informa utilizar.
5.2.3.2 Analise do filme de formulagao 2

As imagens obtidas em Microscopio Eletrbnico de Varredura para a
formulacdo 2 podem ser visualizadas nas figuras 38 e 39. Conforme explicado na
metodologia, o foco do MEV utilizado nao permitiu analisar o filme em profundidade.
A imagem da regiao de EDS esta na figura 40, e a tabela de composi¢cao gerada é

apresentada na tabela 6.
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TM3000_7619 2022/08/23 10:09 HL D4.3 x1.0k 100 um
15 kV

Figura 38: Imagem obtida por MEV do filme com formulagdo 2 com 1000x de aproximagao.

TM3000_7627 2022/08/23 1016 HL D43 x2.0k  30um
15 kv

Figura 39: Imagem obtida por MEV do filme com formulagéo 2 com 2000x de aproximacao e escala

para medir as particulas.
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%pectrum 4

30um
Figura 40: Regi&o analisada por EDS do filme com formulagéo 2.

Tabela 6: Adaptacao de tabela gerada em relatério do EDS com relagdo a composicao da regido

“Spectrum 4”.
Elemento Composicao (% massa)
Carbono 96,08
Oxigénio 3,92
Silicio 0,00

As imagens obtidas por MEV para a formulagdo 2 mostram que a superficie
consegue preservar mais as particulas de antiblock ali presente. A escala do
tamanho das particulas mostra que a regido analisada possui particulas menores
que as presentes na regido analisada da formulagédo 1. A analise de composi¢ao por
EDS evidenciada na tabela 6 mostrou que so6 existia carbono e oxigénio na regiao -
foi executada, ainda, uma busca elementar para tentar rastrear qualquer presenca
de silicio na superficie, que se mostrou inexistente. Isso contribui para o fato ja
inferido de que o silicone analisado no p6 desprendido da formulacdo 1 era oriundo

unicamente do antiblock/deslizante 1.
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6 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que a etapa da
metodologia relativa ao desenvolvimento de uma nova formulagdo se mostrou
eficiente, pois, por mais que a formulagdo 2 tenha se mostrado mais cara que a
formulagéo 1, esta apresentou resultados técnicos e estatisticos solidos o suficiente
para provar que € capaz de evitar o defeito de desprendimento de pé. Além disso, os
valores de coeficiente de friccdo dindamico obtidos ficaram ainda mais proximos do
alvo da Especificagdo Técnica da empresa se comparados com os da formulagéo 1,
o que faz com que qualquer variagao desta propriedade tenha menor probabilidade

de ultrapassar o limite maximo ou minimo.

A metodologia utilizada para a caracterizagdo do po desprendido pela
formulacdo 1 também se mostrou eficiente, uma vez que foi possivel provar que a
sua composicdo era apenas de silicone, oriundo apenas do silicone reticulado do
principio ativo do antiblock/deslizante 1, ndo do silicone de ultra alta massa
molecular utilizado no deslizante. O principio ativo, por sinal, conforme mostrado,
nao foi determinante para a origem do defeito, uma vez que houve um erro de
concepgao da formulagdo 1, que deveria possuir uma camada mais externa cuja
espessura equivalesse a, no minimo, 30% do tamanho da particula do antiblock
utilizado, mas utilizava uma espessura de 25%. Estes 5% se mostraram muito
significantes no que diz respeito a ancoragem das particulas esféricas do antiblock

que se situam na superficie.
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7 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho pode ser aprofundado e complementado através das seguintes

sugestdes para trabalhos futuros:

e Acompanhar o desempenho do filme nas maquinas de impressao no local.
Além disso, medir a temperatura que o atrito com a esteira faz com que o

filme atinja e obter mais informacdes com relacao a esta superficie metalica;

e Conseguir simular em um aparelho para medida de friccdo e em um
abrasimetro estas condi¢cdes observadas na etapa de impressao, tornando

muito mais assertiva a previsdo do comportamento do filme nestas maquinas;

e Conseguir analisar a disposigdo das particulas de antiblock/deslizante na
superficie do filme com profundidade, pois, devido ao MEV utilizado focar
apenas na superficie, foi apenas possivel fazer esta verificacdo através de

uma analise vertical.
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