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RESUMO

Neste trabalho, silicas comerciais foram investigadas quanto as suas propriedades
texturais e morfologicas e a influéncia dessas propriedades foi avaliada no efeito
antibloqueante e na aparéncia de filme de PP.

As silicas que mostraram melhor efeito antibloqueante e melhores resultados quanto a
dispersao, resultando em baixo nimero de géis nos filmes, foram aquelas que apresentaram
tamanho médio de particula em torno de 6,0 pm, com uma distribuicao estreita do tamanho de
particulas, volume de poro em torno de 2,2 mL/g e area especifica maior que 500 m%/g. Além
disso, apresentaram uma morfologia com particulas mais esféricas € menos rugosas € com
uma estrutura fractal de superficie. Essas silicas também apresentaram menor impacto nas
propriedades Opticas e tendéncia a maior mddulo de elasticidade secante a 1%.

Foi verificado que a silica com maior tamanho médio de particulas, em torno de 12
um, larga distribuicdo de tamanho de particulas, volume de poro em torno de 5,1 mL/g e area
especifica de 292 m%/g resultou em filme com nimero elevado de géis e com piores
propriedades Opticas e com tendéncia a menor modulo de elasticidade. Esta silica apresentou

morfologia com particulas menos esféricas e rugosas e tem uma estrutura fractal de massa.



ABSTRACT

In this work, textural and morphological properties of commercial silica were
investigated and the influence of these properties was evaluated in antiblocking effect and
appearance of polypropylene film.

The results showed that the silicas with the best antiblocking effect and dispersion,
resulting in a low number of gels in the films, presented average particle size about 6.0 um
with narrow particle size distribution, pore volume about 2.2 mL/g and specific area higher
than 500 m%/g. Besides, these silicas have more spherical particle morphology and less
roughness, with a surface fractal structure. These silicas also showed less effect on the optical
properties, haze and gloss, and tendency to higher values of secant modulus in the films.

It was observed that silica with an average particle size large, about 12 um, broad
particle size distribution, pore volume about 5.1 mL/g and specific area of 292 m?*/g results in
film with a high number of gels and worst optical properties and tendency to lower values of
secant modulus. This silica has less spherical particles and roughness, with a mass fractal

structure.
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1. INTRODUCAO

A adesdo voluntaria entre duas faces de filmes, usualmente chamada de bloqueio, ¢
uma propriedade inerente de alguns filmes como polietileno de baixa densidade (PEBD),
polietileno de baixa densidade linear (PEBDL), polipropileno (PP), entre outros. Uma das
explicacdes para este fendmeno sugere que fracdes de baixa massa molar dos polimeros
tendem a migrar para a superficie do filme e acabam produzindo uma camada adesiva
resultando no bloqueio.

Para minimizar o bloqueio dos filmes sdo adicionados agentes antibloqueantes, que
primeiramente minimizam a adesao entre as faces e entdo fazem com que a forca de bloqueio
seja reduzida. Basicamente, os agentes antibloqueantes criam microrrugosidades na superficie
dos filmes, reduzindo a area de contato entre eles e permitindo a entrada de ar, fazendo com
que a separagdo das faces seja facilitada [,

Uma ampla variedade de agentes antibloqueantes estd disponivel no mercado. A
escolha correta depende do polimero usado, espessura e requisitos da aplicagao final do filme.
Aplicagdes tipicas sdo embalagens para alimentos e produtos té€xteis, cabendo ressaltar que
nos ultimos anos as embalagens flexiveis (filmes) tém evoluido bastante, o que requer o
desenvolvimento de processos e materiais cada vez com melhores propriedades ), como
maior transparéncia, brilho e resisténcia mecanica.

Um dos antibloqueantes mais utilizados ¢ a silica sintética, que ¢ fabricada a partir de
diferentes processos de forma a obter alta pureza e propriedades especificas. Fatores como
numero de particulas do antibloqueante na superficie do filme, o tamanho e distribui¢do de
suas particulas e a porosidade destas sdo de fundamental importancia no efeito
antibloqueio !4,

A redugdo do bloqueio ¢ mais eficiente quanto maiores forem as particulas de silica
utilizadas como aditivo, porém existe um tamanho ideal para cada aplicagdo. O uso de
particulas com tamanhos inadequados para a espessura do filme pode prejudicar outras
propriedades importantes do produto final, como o aparecimento de géis '), Gel, também
denominado de olho de peixe ou contaminante, pode ser definido como qualquer imperfeicao
visivel a olho nu ou sensivel ao tato que pode assumir formato esférico, fibroso, estriado e
algumas vezes manchado. A origem ou a caracteristica do gel ¢ sinal de que o processo
apresenta falhas e merece alguma atengdo especial. A presenca deste tipo de contaminante ¢

indesejavel e esteticamente inadequada, pois existem numerosas aplicagdes em que o gel pode
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tornar o filme completamente inaceitavel. Processos posteriores como o de impressdo e
laminagcdo devem usar filmes isentos de contaminantes. A presenca destes materiais pode
causar perda de desempenho do filme, pois sdo pontos de fragilidade do material 17,

Embora o uso de antibloqueantes seja comum em PP poucos estudos tém sido
publicados sobre o efeito da natureza desses antibloqueantes nas propriedades do polimero,
principalmente quanto a capacidade de dispersdo para evitar o surgimento de géis.

O escopo da presente pesquisa reside na utilizagdo de silicas, dotadas de diferentes
caracteristicas texturais e morfoldgicas, como agentes antibloqueantes em filmes de PP.

A presente dissertacdo encontra-se organizada da seguinte forma: o capitulo de
“Revisdo Bibliografica” aborda o polipropileno, agentes antibloqueantes e cenario. O capitulo
“Objetivos” cita os objetivos principais e especificos. O capitulo de “Parte Experimental”
contempla a descricdo de materiais, métodos, equipamentos € procedimentos utilizados, assim
como um breve descritivo sobre as técnicas empregadas. Em “Resultados e Discussdo” sao

apresentados os resultados obtidos, assim como uma discussdo sobre os mesmos. Finalmente,

o ultimo capitulo consiste nas principais conclusdes extraidas dessa pesquisa.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 0 POLIPROPILENO

O polipropileno (PP) ¢ uma resina poliolefinica termopléstica semicristalina, obtida
por meio da polimerizagdo do mondmero propileno. Ele foi sintetizado no inicio da década de
1950, por Giulio Natta, na Itdlia, com a producdo de polimeros estereorregulares,
principalmente polipropileno isotatico, a partir dos catalisadores desenvolvidos por Karl
Ziegler, na Alemanha, para polimerizagao de olefinas. O novo produto, um plastico sélido
semicristalino, propiciou uma gama de trabalhos sobre sintese estereoespecifica, que produz
estruturas quimicas de forma controlada, principalmente o PP isotatico .

A estrutura uniforme do PP isotéatico (com todos os grupos metila situados do mesmo
lado da cadeia molecular) favorece a formag¢ao de zonas cristalinas, cuja propor¢ao oscila
entre 60 e 70%. Do ponto de vista comercial, o PP isotatico ¢ atualmente o mais relevante em
termos de volume de utilizagdo no mundo. O PP sindiotatico se caracteriza por ter grupos
metila ordenados alternadamente no espago. Em relacdo ao PP isotatico, ele possui
aproximadamente 20% menos de zonas cristalinas. Por tal motivo, ele ¢ um material mais
flexivel, com menor temperatura de fusdo e menor densidade e, portanto, com maior
resisténcia ao impacto. No PP atdtico, os grupos metila constituem uma sucessiao
estericamente desordenada, anulando a capacidade de cristalizagdo e, portanto, gerando um
material amorfo com propriedades mecanicas deficientes, que encontra aplicagdo comercial
somente como adesivos. Em geral, através de qualquer processo de polimerizagdo, sempre ¢
gerada uma pequena porcentagem de estrutura atatica. Na Figura 1 sdo mostrados os arranjos
configuracionais possiveis para o PP ),

Nos anos subsequentes a sua descoberta, o PP entrou em um desenvolvimento
industrial tdo dindmico que atualmente ¢ um dos materiais poliméricos mais amplamente
utilizados e continua a apresentar um futuro muito promissor face a incrivel combinagdo de
propriedades e custos, adequagdo aos mais variados processos de transformagdo e tecnologias
limpas utilizadas para produgdo do mesmo. Entre suas principais propriedades estdo:
facilidade de processamento ¢ moldagem, baixa densidade, boa resisténcia quimica e boas

propriedades fisicas e mecanicas ',
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Figura 1. Arranjos configuracionais possiveis para o PP: (a) isotatico, (b) sindiotatico e (c)
atatico (Adaptado da referéncia 9)

Avangos no sistema catalitico, processo de polimeriza¢do e modificagdes pds-reator,
destacando-se aqui a adigdo de aditivos, permitem ao PP exceder as limitagcdes em
propriedades, sendo agora competitivo com diversos outros tipos de polimeros e materiais.
Em 2012, o PP foi o maior responsavel pela demanda mundial de polimeros, cerca de 26%,
seguido pelo PVC com 18%, PEAD com 17%, PEBDL com 11% e PEBD e PET empatados
com 9% ',

Os aditivos tém exercido uma fungdo técnica importante neste desenvolvimento.
Através da escolha e dosagem adequada dos aditivos, podem-se obter materiais poliméricos
adequados para cada tipo de aplicagdo. De fato, os aditivos permitem o uso de plasticos em
aplicagdes onde, sem o uso dos mesmos, teriam reduzidas chances de sucesso; dai serem
vistos hoje como componentes indispensaveis. Os aditivos sdo substancias dispersas nos
materiais poliméricos que tém como fung¢do tanto modificar o comportamento destes no curso

do processo, como melhorar suas propriedades finais. Os tipos e quantidades dos aditivos
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adicionados dependem do polimero, do processo de transformacdo a ser utilizado e da
aplicagdo a que se destina o produto ''*). Pode-se citar como exemplo o uso de antibloqueantes
quando a aplicagao ¢ destinada ao segmento de filmes.

Utilizando como parametro a presenca de comondmero na cadeia, o PP pode ser
classificado em homopolimero, copolimero randomico ou aleatério e copolimero
heterofasico. Cada tipo de PP possui propriedades intrinsecas que definirdo o desempenho do

produto final e consequentemente, suas aplicagdes.

2.1.1 Homopolimero

O PP homopolimero (Figura 2) contem somente propeno em sua cadeia polimérica.
Sua estrutura possui alta cristalinidade, o que lhe confere elevada rigidez e elevada dureza, ao
mesmo tempo em que resulta em um efeito negativo sobre a resisténcia ao impacto . A
temperatura tedrica de fusdo de um PP homopolimero perfeitamente isotatico ¢ de
aproximadamente 171°C. As resinas de PP isotatico disponiveis comercialmente possuem

temperatura de fusdo variando de 160 a 166°C !*!,

0
% = Propeno

Figura 2. Representagdo da estrutura molecular do PP homopolimero (Adaptado da referéncia
9)

PP homopolimero ¢ mais amplamente utilizado que os outros tipos de PP, randomico e
heterofasico. E utilizado numa grande variedade de processos de transformacio que resultam
em produtos para as mais variadas aplicacoes. Pelo processo de injecao, o PP homopolimero ¢
transformado em moéveis, tampas em geral, pecas para eletrodomésticos, utilidades
domésticas, brinquedos e pegas com ciclo rapido de injecdo. Pelo processo de sopro, destaca-
se a aplicacdo em frascos para sucos, agua mineral, cosméticos e produtos de higiene e
limpeza. Por extrusdo ¢ transformado em monofilamentos para cordas, em multifilamentos
para estofamentos, para tapetes e naotecido; em chapas para termoformagem de embalagens
em geral e em fitas de rafia para producdo de tecidos para sacarias, big bag e bases de

carpetes. A extrusdo de filmes tubulares ou planos gera filmes mono ou biorientados (BOPP)
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para embalagens para alimentos, flores, confec¢des e filme de tor¢do para embalagens de
balas e bombons 4.

Por copolimerizacdo de propeno com outras olefinas (eteno, por exemplo), se obtém
os copolimeros que apresentam propriedades modificadas em relagdo ao homopolimero,

como maior resisténcia ao impacto e maior transparéncia.

2.1.2 Copolimero randémico

O PP copolimero randomico ou aleatério (Figura 3) € produzido pela adicdo de um
comondmero, usualmente eteno e/ou buteno. Copolimeros randomicos contem, em geral, até
4% em peso de comonOmeros inserido aleatoriamente na cadeia polimérica dependendo do
processo de polimerizagdo. Esses copolimeros sdo utilizados em aplicacdes que requerem

excelentes propriedades Opticas ou baixa temperatura de fusdo !*.

plpip Elp(p Elrp Elpflr (r EflP

P = propeno E = Eteno

Figura 3. Representacdo da estrutura molecular do PP copolimero randémico (Adaptado da
referéncia 9)

A introdu¢do de unidades etilénicas cria irregularidades na cadeia, interrompendo as
sequéncias estereorregulares, afetando a conformagao helicoidal e impelindo estes segmentos
para fora do cristalito, o que causa uma grande redu¢do na cristalinidade e na temperatura de
fusao do PP. Quando o comondmero € o 1-buteno pode nao haver mudanca da conformacgao
helicoidal, mas ¢ gerada uma imperfei¢cao na cadeia, o que também diminui a cristalinidade e
temperatura de fusdo do polimero ¥,

O PP randomico ¢ utilizado em aplicagcdes onde se deseja obter transparéncia,
soldabilidade ou resisténcia ao impacto, superiores as obtidas com o PP homopolimero. Pelo
processo de injecdo ¢ transformado em utilidades domésticas e pegas com elevada
transparéncia. Pelo processo de sopro, destaca-se a aplicacdo em frascos para sucos, agua
mineral e cosméticos. A extrusdo de filmes planos ou tubulares gera filmes mono ou

biorientados para embalagens que requeiram excelente brilho, transparéncia e

soldabilidade ',
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2.1.3 Copolimero heteroféasico

O PP copolimero heterofésico (Figura 4) tem um teor maior de eteno (usualmente de 5
a 15%). Este copolimero apresenta uma fase borrachosa dispersa numa matriz de PP. O PP,
normalmente um homopolimero, ¢ produzido em uma primeira fase, seguido da
copolimerizagdo de propeno com eteno para formar uma fracdo de borracha de etileno-
propileno (Ethylene-Propylene Rubber - EPR), dispersa na matriz do homopolimero de PP. A
principal razdo para o desenvolvimento do PP heterofésico (inicio dos anos 60) foi para se
obter melhor resisténcia ao impacto a baixa temperatura. A introducdo de um componente
elastomérico, caracterizado por baixissimo modulo de flexdo, aumenta a resisténcia ao

impacto da matriz de homopolimero de PP e reduz a rigidez, dureza e resisténcia a tragdo *1.

PP EPR EPR EPR

PP = Polipropileno (matriz) EPR = Borracha de etileno-propileno dispersa no PP

Figura 4. Representagao da estrutura do PP copolimero heterofasico (Adaptado da referéncia
9)

Pelo processo de injecdo ¢ transformado em utilidades domésticas, tampas, carcacas
de eletrodomésticos, baldes industriais, para-choque de automoéveis, pegas automotivas,
caixas hortifruticolas e pecas de paredes finas ).

A Tabela 1 mostra um comparativo entre os tipos de PP e suas propriedades mais

relevantes.

Tabela 1. Comparagao entre propriedades dos polipropilenos (Adaptado da referéncia 9)

T e
Rigidez / resisténcia ao empilhamento 3 2 1
Transparéncia 2 3 1
Resisténcia ao impacto 1 2 3
Soldabilidade 1 2 Niao Aplicavel

(1 = menor, 2 = mtermediario, 3 = maior)
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2.2 AGENTES ANTIBLOQUEANTES

2.2.1 Tipos de agentes antibloqueantes

A escolha correta de um antibloqueante depende do polimero usado e da qualidade

requerida na aplicacdo do filme. A seguir um breve descritivo de alguns dos diferentes tipos

de antibloqueantes disponiveis.

2.2.1.1 Inorgénicos

Terra diatomécea e outras silicas naturais: terra diatomacea ¢ um dos antibloqueantes
mais frequentemente usados, embora sua gama de aplicacdo tenha recentemente
diminuido quando foi descoberto que este antibloqueante absorve outros aditivos
durante a extrusdo. Sua natureza abrasiva € outra razdo para a diminui¢do do seu uso.
A substituicdo de partes de equipamentos devido a abrasdo ¢ motivo de gastos
significativos. Finalmente, formas cristalinas de silica, também presentes na terra
diatomacea, sdo consideradas prejudiciais a saude, o que também diminuiu o interesse
na sua aplicagdo !> 1%,

Talco: a principal desvantagem no uso do talco € porque este absorve outros aditivos,
como antioxidantes, agentes deslizantes e auxiliares de processamento. A auséncia ou
redugdo nos niveis desses aditivos acarreta problemas durante a producao,
processamento e, consequentemente, na qualidade do filme. Talcos modificados tém
um bom balango de propriedades, tais como baixa absor¢do de aditivos e de umidade,
facilidade de manuseio, e essa combinacdo fornece uma interessante alternativa a
outros antibloqueantes !>,

Silica sintética: trés tipos de silica sintética sdo usados como agentes antibloqueantes,
incluindo silica gel, precipitada e pirogénica. A silica gel e a precipitada sdo as mais
comuns. Os trés tipos foram desenvolvidos de forma a conter uma estrutura amorfa, a
qual ndo é considerada prejudicial a saude. E sabido que silicas absorvem aditivos
deslizantes e, a partir do controle do tamanho dos poros da silica, ¢ possivel diminuir
essa absor¢do. Ao contrario de outros agentes antibloqueantes, como o talco, a silica

amorfa ndo influencia na cristalizacdo e taxas de nucleagao do polimero 1],
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2.2.1.2 Organicos

e Amidas de 4acidos graxos: além dos antibloqueantes inorganicos, certos materiais
organicos, como erucamida (13-cis-docosenamida), oleamida (9-cis-octadecenamida),
behenamida (docosanamida), estearamida (octadecanamida), entre outros, também
podem apresentar algum efeito antibloqueante. O mecanismo que previne o bloqueio
ndo esta claramente entendido, mas alguns estudos indicam que essas substancias
migram para a superficie do filme e atuam como uma barreira entre as duas faces do
filme. Essas amidas, comparativamente aos materiais inorganicos, t€ém uma baixa
eficiéncia como antibloqueante, mas um excelente efeito como deslizante. Por isso,
amidas de acidos graxos sdo usadas majoritariamente como agentes deslizantes. E
comum o uso combinado de antibloqueantes e deslizantes para garantir um bom
balanco entre bloqueio e deslizamento dos filmes .

Na Tabela 2 sdo listados os antibloqueantes juntamente com o polimero de principal

aplicagao.

Tabela 2. Antibloqueante e filme polimérico de principal aplicagdo (Adaptado da referéncia 4)

Antiblogueante Filme

Silica sintética PP, PEED, PEEDL
Silica natural PEED

Talco PEED, PEEDL
Organico PP

2.2.2 Mecanismos de ac¢éo

Como ja mencionado anteriormente, os agentes antibloqueantes minimizam a adesao
entre as faces do filme e entdo fazem com que a forca de bloqueio seja reduzida (Figura 5).
Contudo, os estudos disponiveis em agentes antibloqueantes ndo sdo elucidativos o suficiente
para esclarecer o mecanismo de agdo destes. H4 muito tempo sabe-se que o bloqueio ¢
causado pela presenga de polimeros de baixa massa molar, como oligdmeros. Condi¢des
especiais de polimerizacdo e extragdo do material de baixa massa molar sdo geralmente
suficientes para eliminar o bloqueio, mas raramente sdo utilizados porque a adi¢ado de aditivos
antibloqueantes é mais econdmica ['"*). A seguir alguns pardmetros que podem causar bloqueio

ou reduzi-lo:
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e migracao de substancias — bloqueio pode ser reduzido pela sua eliminacdo ou
imobilizacao

e temperatura de fabricagdo, estocagem e uso

e pressao na qual o material ¢ usado ou armazenado

e taxa de difusdo

¢ rugosidade da superficie

A necessidade pelo uso de antibloqueantes

Filme

Medido em gramas

Filme

Os agentes antibloqueantes reduzem a forc¢a
necessdria para separar as camadas de filmes

Figura 5. Representacdo do bloqueio em filmes e da necessidade do uso de antibloqueantes
(Adaptado da referéncia 17)

E importante considerar a interagdo entre componentes organicos da formulagio e os
aditivos antibloqueantes, como silica ou talco. Tal interacdo ocorre por causa das ligacdes
quimicas e forgas fisicas. Materiais minerais t€ém grupos hidroxila na sua superficie e esses
grupos podem reagir com muitos polimeros e aditivos. Muito provavelmente ligagdes de
hidrogénio estdo envolvidas nesse processo. Devido a baixa energia de formacdo da ligacao
hidrogénio, essas ligagdes sdo faceis de serem rompidas e também de serem refeitas, o que
significa que a ligagdo hidrogénio reduzira a migracdo de substancias, as quais sao
susceptiveis a essa ligacdo [,

Forgas de Van der Waals e muitos mecanismos de absor¢ao sdo creditados em formar
camadas de substincias orgdnicas nas superficies dos antibloqueantes. E sabido que

fragmentos poliméricos de baixa massa molar sdo mais susceptiveis a se envolverem nessas

interagdes porque tem maior mobilidade e maior probabilidade de encontrarem um parceiro
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para interagdo. E postulado aqui que interagdes entre aditivos antibloqueantes inorganicos e
polimeros com baixa massa molar levam a absor¢do desses compostos de baixa massa molar,
imobilizando-os no interior do material, reduzindo a probabilidade da sua migracdao ou
diminuindo sua migracdo ).

Temperaturas de fabricagdo, estocagem e uso do material influenciam a taxa de
difusdo de componentes migratorios porque a temperatura aumenta o movimento Browniano,
reduzindo a viscosidade e a efetividade da ligacdo hidrogénio. Pressdao ou uma forte tensdao
aumentam o contato entre as faces do filme e faz com que o processo de difusdo seja menos
restrito pelas barreiras relacionadas a superficie do material /'™,

A rugosidade da superficie ¢ um mecanismo frequentemente mencionado para a
atuacdo dos antibloqueantes. Em uma publicacdo [, os resultados sdo apresentados como se
as particulas da silica fossem para a superficie do filme. De acordo com os resultados, os
autores acreditam que os aditivos antibloqueantes formam um tipo de espago entre as duas

faces do filme. A Figura 6 mostra um esquema considerando a rugosidade superficial do filme

no efeito antibloqueante.

Superficie Lisa

Maior contato entre faces Menor contato entre faces

1 . i

Maior forga para separar uma face Menor forga para separar uma face
da outra, ou seja, maior bloqueio da outra, ou seja, menor bloqueio
(a) (b)

Figura 6. Representagdo do bloqueio em (a) superficie lisa e (b) superficie rugosa

Em termos gerais, o mais provavel mecanismo de acao dos aditivos antibloqueantes ¢é
que estes criam microrrugosidades na superficie dos filmes, reduzindo a area de contato entre

eles e permitindo a entrada de ar, fazendo com que a separacao das faces seja facilitada.
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2.2.3 Interacdo com outros componentes da formulagao

E comum o uso combinado de silica e agentes deslizantes, usualmente do tipo amida,
que atuam modificando as propriedades superficiais dos filmes reduzindo o coeficiente de
fric¢do (COF) entre as faces do filme e entre o filme e outras superficies que o mesmo entre
em contato.

Num estudo ! em filmes de PE onde foi avaliado o efeito antibloqueante da silica
contendo 0,1% de estearamida ou oleamida, foi verificado que no caso da formulagdo
contendo oleamida a silica atua como um antibloqueante e reduz o bloqueio conforme
aumenta seu teor. No caso da formulagdo com estearamida foi verificado que a silica nao
afeta o desempenho da estearamida, que nesse caso tem melhor desempenho como
antibloqueante que a silica. Ja na avaliagcao de COF a silica ndo afetou esta propriedade da
oleamida. Na combinagdo de oleamida e silica, a silica ¢ o antibloqueante ¢ a oleamida ¢ o
deslizante. Contudo, a silica reduz o COF de filmes contendo estearamida. Nessa combinagao
de estearamida e silica, a silica atua como deslizante e a estearamida como antibloqueante. A
partir desse exemplo € possivel concluir que:

e aditivos usados em combinagdo podem atuar sinergicamente, ajudando a reduzir uma
deficiéncia

e dependendo da combinagdo, a fungdo de um aditivo pode se modificar (um conhecido
antibloqueante pode se tornar um deslizante e vice versa)

A Figura 7 demonstra a natureza complexa de acdo dos varios aditivos.

8] foram avaliados filmes de PEBDL contendo diferentes tipos de

Em outro estudo
antibloqueantes ¢ 1000 ppm (partes por milhdo) de erucamida como agente deslizante.
Erucamida tem menor efetividade quando combinada com silica sintética de elevada area
superficial e volume de poro.

19], também em filmes de PEBDL, foram avaliados diferentes

J4 em outro estudo !
antibloqueantes e erucamida em diferentes teores e foi verificado que o melhor balango de

propriedades Opticas e antibloqueante foi obtido quando usada uma silica sintética.

23



E Oleamida

M Oleamida 0.6 ) Estearamida
e T 7 Estearamida S - LA ' .
1200+ ! 0.5C ¢ .
[ A :
g %00} c I v | :
R 1 3 [ T
g C - = 0.2 / '
2 400; L e
E 3 =
F | - 2 01F ! !
vz itttz
S M 1\ A S A g‘ :
Concentracao de silica, % Concentragdo de silica, %

(a) (b)
Figura 7. (a) Efeito da silica no bloqueio de filmes de PE contendo 0,1% de oleamida ou

estearamida (b) Efeito da silica no coeficiente de fric¢do de filmes de PE contendo 0,1% de
oleamida ou estearamida (Adaptado da referéncia 15)

Estudos em filmes de PEBDL também indicaram que as interagdes entre aditivos
estabilizantes, especificamente antioxidantes e estabilizantes a luz, e silica dependem do tipo
de silica usada e da estrutura molecular do aditivo *”). Foi apresentado que essas interacdes
tém uma importante funcdo na melhoria da estabilizagdo termo-oxidativa dos filmes de
PEBDL . Em outro estudo [22], também em filmes de PEBDL, foi verificada uma
descoloragdo produzida pela interagcdo entre a silica e a erucamida, a qual foi atribuida ao fato
da silica catalisar a degradacgdo térmica da erucamida. Além disso, a presenga da silica reduziu
o efeito do antioxidante primario, pois se considerou que o antioxidante fenolico foi adsorvido
na superficie da silica e, por estar imobilizado, nao foi capaz de desempenhar sua func¢ao.

Para melhorar o desempenho de aditivos antibloqueantes inorganicos, uma das agdes
importantes ¢ eliminar a influéncia sobre os aditivos deslizantes, pois ¢ sabido que estes
antibloqueantes absorvem aditivos deslizantes. No caso de silica, essa absor¢cao depende do
volume de poro '™ Quanto maior o volume de poro da silica melhor é o seu desempenho
como antibloqueante, mas também maior a probabilidade da silica absorver o agente
deslizante e aumentar o COF do filme, o que ndo ¢ desejavel. Na Figura 8 sdao apresentados os
resultados de bloqueio em filmes de PEBD contendo de 1000 a 3000 ppm de silica de

diferentes volumes de poro P,
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Figura 8. Efeito da concentragdo de silica e do volume de poros (PV) no bloqueio de filme de
PEBD (Adaptado da referéncia 4)

2.2.4 Processamento e desempenho

Uma dispersdao adequada do aditivo antibloqueante ¢ considerada de fundamental
importancia para a eficiéncia da sua a¢do. A aglomeracdo do antibloqueante e a sua dispersao
insuficiente diminuem seu efeito antibloqueante no filme. O tamanho das particulas também ¢
importante, considerando que as maiores podem causar defeitos nos filmes e assim reduzir o
desempenho das propriedades mecanicas destes. Ao mesmo tempo, a area especifica das
particulas maiores € menor e, portanto, elas reduzem a capacidade de absorver substancias de
baixa massa molar, que é um dos pré-requisitos do bom desempenho dos antibloqueantes '),

Antibloqueantes organicos, solidos de baixa temperatura de fusdo, podem ser
misturados com outros componentes da formulacdo sem maiores dificuldades. J& o processo
de mistura de aditivos antibloqueantes inorganicos ¢ mais exigente em termos de capacidade
de equipamentos.

Os aditivos antibloqueantes podem ser misturados das seguintes formas:

e adi¢do direta no polimero (geralmente o aditivo ¢ pré-misturado com polimero na
forma de p6 ou esferas)
e via masterbatch (mistura concentrada do aditivo dentro de uma matriz polimérica)

O principal objetivo da mistura ¢ quebrar aglomerados e particulas timidas do aditivo

antibloqueante com o polimero. Aglomerados restantes produzirdo defeitos no produto final,
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os quais diminuirdo a sua qualidade !"*!. Na Figura 9 ¢ mostrado um exemplo de filme

laminado com defeitos (géis).

Figura 9. Fotografia de filme laminado com géis (Adaptado da referéncia 5)

2.2.5 Efeito nas propriedades do produto

2.2.5.1 Bloqueio

O bloqueio de filmes poliméricos contendo aditivos antibloqueantes inorganicos
depende de alguns fatores como:
e tipo de polimero
e capacidade antibloqueante e concentragdo do aditivo
e presenca de outros aditivos que podem influenciar as caracteristicas de bloqueio do
material
e temperaturas de fabricagdo, armazenagem e uso
O bloqueio de polimeros sem aditivos depende da concentracdo de substancias de
baixa massa molar e ramificadas.
A Figura 10 mostra o efeito da adi¢dao de aditivos antibloqueantes e da variacao da
temperatura na forca de bloqueio. Fica evidente que ndo somente a for¢a de bloqueio diminui
substancialmente com a adi¢do de aditivos antibloqueantes, mas a relacdo com a temperatura

também ¢é evidenciada ).
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Figura 10. Bloqueio de filmes de PEBDL contendo 5000 ppm de aditivos antibloqueantes
versus temperatura (Adaptado da referéncia 15)

2.2.5.2 Propriedades opticas

Outra agdo importante para melhorar o desempenho de aditivos antibloqueantes
inorganicos ¢ diminuir a sua influéncia sobre as propriedades Opticas.

Embora o indice de refracao da silica seja bastante proximo do indice de refracao das
resinas, com o aumento da concentracdo de silica ¢ observado aumento da opacidade e
diminui¢do do brilho dos filmes. Além disso, quanto maior o tamanho de particula do
antibloqueante melhor seu desempenho na reducdo do bloqueio, mas as menores particulas

(23271 Pparticulas muito

sdo as que resultam em melhores propriedades Opticas nos filmes
finas resultam em excelente claridade, mas ndo sdo muito efetivas como antibloqueantes
porque ndo contribuem fortemente para o aumento da rugosidade do filme, como requerido
para um bom antibloqueante. Obviamente, um indice de refracdo correspondente ao da matriz
polimérica ajuda a deixar o antibloqueante menos visivel [,

Filmes de PP homopolimero e copolimero randomico a partir de formulagdes com e
sem aditivo antibloqueante foram avaliados quanto as suas propriedades Opticas opacidade e
claridade e uma caracterizagdo topografica foi realizada utilizando microscopia de forca
atomica (AFM). Foi observado um efeito significativo dos aditivos e condigdes de

processamento nas propriedades Opticas e topografia do filme. Os filmes sem agente
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antibloqueante mostraram melhores propriedades Opticas e menor flutuagdo na aspereza
superficial quando comparados aos filmes com antibloqueantes 22",

Em estudo realizado em filmes de PEBDL contendo 5000 ppm de silica sintética ou
terra diatomacea ou talco foi verificado que esses aditivos ndo apresentaram diferenca
significativa no brilho ["*. Ja em outro estudo, comparando-se filmes de PEBDL sem aditivo
antibloqueante e filmes contendo 5000 ppm de talco ou talco de alta claridade ou terra
diatomacea foi verificado que a opacidade aumentou de 4%, para o filme sem antibloqueante,

para quase 10% para o filme contendo a terra diatomacea !'*!.

2.3 CENARIO

2.3.1 Problematica

A Braskem, empresa com atuagdo no setor quimico e petroquimico, produtora de
resinas termoplasticas, além de alguns insumos quimicos basicos, utilizava nas resinas de PP
destinadas ao segmento de filmes somente a silica SI-2 do fornecedor B, o qual sinalizou a
descontinuidade deste produto e sugeriu o uso da silica SI-3. Segundo este fornecedor a silica
SI-3 apresentava desempenho similar a da SI-2. Com isso, foi iniciado um processo de
avaliag¢do desta nova silica e, em paralelo, o de outra silica, a SI-1, do fornecedor A.

Numa etapa de validacao da silica SI-3, onde os lotes industriais produzidos foram
avaliados em alguns clientes, surgiram iniimeras observacdes negativas quanto ao bloqueio.
Ap0s avaliar estes resultados, foram implementadas a¢des corretivas de calibra¢do do sistema
de dosagem da silica na planta que resultou num aumento de cerca de 10% no teor de silica
dosado. Contudo, em novos lotes teste produzidos com esta silica, o0 desempenho em relagao
ao bloqueio nao foi satisfatorio, o que resultou no aumento da dosagem de silica. Destaca-se
que durante o periodo em que estava sendo estudada a causa do problema, o teor de silica foi
sendo aumentado gradativamente chegando a um aumento de cerca de 33% em relagdo a
dosagem inicial, o que fez com que o desempenho como antibloqueante da silica fosse
significativamente melhorado, porém ainda ndo atendia satisfatoriamente. As avaliagdes
indicaram que a provavel causa do aumento de bloqueio nos filmes era a silica SI-3.

Em paralelo, foi iniciada a validacdo da silica SI-1. Contudo, alguns filmes obtidos a

partir de lotes teste produzidos com a SI-1 apresentaram elevado numero de géis. Foi
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verificado que este problema se manifestava de forma aleatoria nas campanhas de produgdo e
que mostrava nao ter relagdo com o teor de silica dosado.

O principal questionamento ai surgido para tentar solucionar o problema foi se seria
possivel elencar caracteristicas das silicas que indicassem seu potencial emprego como

antibloqueante em filmes de PP atendendo a todas as propriedades requeridas.

2.3.2 Informag6es disponibilizadas por fornecedores de silicas

Com o intuito de identificar as propriedades mais relevantes das silicas usadas como
antibloqueante para PP, foi realizado um levantamento das informacdes disponibilizadas por
fornecedores de silicas.

[17.2932] " Jiferentes pardmetros contribuem para a

Conforme informagdes de catalogos
eficiéncia da silica como antibloqueante, dentre eles: (i) tamanho médio de particula, (ii)
distribuicao do tamanho de particulas, (iii) volume de poros e (iv) area especifica.

Uma controlada faixa de tamanho médio de particulas contribui para um aumento da
eficiéncia da silica como antibloqueante. As particulas da silica produzem picos na superficie
do filme plastico criando microrrugosidades, onde ndo somente o tamanho desses picos, mas
também o niimero ¢ a uniformidade destes influenciam no efeito antibloqueante. As particulas
maiores sio as mais eficientes [,

Além disso, a estreita distribuicdo do tamanho de particulas resulta em excelentes
propriedades Opticas devido a auséncia de particulas de maiores dimensdes. As particulas
menores contribuem para que as propriedades Opticas do filme sejam melhores, mas se essas
particulas forem muito pequenas, o efeito antibloqueante ndo serd bom. Particulas muito
pequenas ndo contribuem para a rugosidade superficial. As particulas maiores resultardo em
uma resisténcia ao bloqueio muito boa, mas afetardo negativamente as propriedades oOpticas.
Ou seja, a escolha de um correto tamanho de particula e distribuicdo do tamanho de particulas
¢ necessdria para um bom balanco entre propriedades Opticas e eficiéncia do
antibloqueante 2.

Ainda conforme fornecedores, as silicas sintéticas oferecem como vantagem, em
relagdo a outros antibloqueantes, a sua estrutura porosa. Os diferentes processos de
manufatura da silica resultam em produtos com varios graus de porosidade interna. A

porosidade da particula ¢ uma combinagdo de todos os canais interconectados, cada um

consistindo de diferentes dimensdes. Uma alta porosidade garante um alto nimero de
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particulas por unidade de peso e, consequentemente, uma boa eficiéncia como antibloqueante.
Na Tabela 3, o efeito do volume de poro da silica no nimero de particulas por grama ¢
demonstrado. Ou seja, quanto maior o volume de poro, melhor ¢ o antibloqueante e menos

forca ¢ requerida para separar duas camadas de filme .

Tabela 3. Numero de particulas de silica por grama como uma fung¢ao do seu volume de poro
(Adaptado da referéncia 4)

Volume de poro da silica, mL/'g  Namero de particulas [ll}u.g'l}

0 3
0.6 7
1 10
1.6 13

A darea especifica, que também estd ligada a sua porosidade, influi diretamente em
varias propriedades.

Para a silica ter um bom desempenho como antibloqueante e também apresentar boa
dispersdo ¢ necessario uma boa relacdo entre varias propriedades, tais como tamanho de
particulas versus volume de poros versus area especifica.

Além disso, algumas silicas sdo tratadas superficialmente com &cido citrico, que
segundo fornecedor, visa evitar o amarelecimento da resina quando se usa antioxidante
primario do tipo BHT (Butil Hidroxi Tolueno) na mesma. Contudo, esse efeito ndo ocorre na
interagao com outros antioxidantes e, como o BHT nao ¢ mais utilizado como antioxidante
em poliolefinas, ndo haveria necessidade de se utilizar uma silica que tivesse tratamento
superficial.

Em suma, ndo foi possivel encontrar na literatura estudos sobre o efeito de algumas
caracteristicas texturais das silicas e sua influéncia nas propriedades de filmes de PP,
principalmente quanto ao efeito antibloqueante e quanto a capacidade de dispersdo para evitar

o surgimento de géis.
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3. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo investigar a influéncia das propriedades
texturais ¢ morfologicas de diferentes silicas comerciais no efeito antibloqueante e na
aparéncia de filmes de polipropileno.

Para alcangar o objetivo principal foram determinados os objetivos especificos
necessarios para a realizacao deste, que sao listados abaixo:

e Avaliar as propriedades texturais e morfoldgicas das silicas.
e Avaliar a influéncia das diferentes silicas no efeito antibloqueante de filmes de PP.
e Avaliar a influéncia das diferentes silicas na aparéncia dos filmes (géis) de PP.

e Avaliar a influéncia das diferentes silicas nas propriedades Opticas e mecanicas dos

filmes de PP.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

A maior parte do trabalho experimental deste estudo foi realizada no Centro de
Tecnologia e Inovagdo (CT&I) da Braskem. Nos casos em que o ensaio ndo tiver sido

realizado neste local, os mesmos serdo devidamente mencionados.

4.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados neste estudo foram silicas comerciais disponibilizadas por
diferentes fornecedores e indicadas para uso como antibloqueante em PP. Por motivo de
sigilo, 0 nome comercial dessas silicas, assim como dos seus respectivos fornecedores foram
omitidos.

O polimero onde os antibloqueantes foram incorporados para avaliagdo ¢ um PP
homopolimero destinado ao segmento de filmes, fornecido pela Braskem S/A, com Indice de
Fluidez (IF) de 8,0 g/10 min. Este PP homopolimero contém em sua formulagdo, além da
silica como antibloqueante, antioxidante primario tetrafenolico, antioxidante secundario
fosfito e neutralizante estearato de calcio. Os antioxidantes foram comercializados pela

Songwon Industrial Company e o neutralizante pela Lestar Quimica S.A.

4.2 OBTENCAO DAS FORMULACOES

As silicas alternativas selecionadas foram usadas para producao industrial de lotes
teste do PP homopolimero. O teor dosado (que por motivo de sigilo ndo foi revelado) foi o
mesmo em todos os lotes produzidos.

O PP homopolimero foi produzido pelo processo Spheripol, licenciado pela
LyondellBasell, em uma das unidades industriais da Braskem no Poélo Petroquimico de

Triunfo.

4.3 OBTENCAO DOS FILMES

Os filmes foram obtidos por extrusdo através de matriz tubular. Nesse processo o

material é extrudado através de uma matriz circular na dire¢do descendente. O fundido ¢
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resfriado por contato direto com agua, passando na sequéncia por uma estufa de secagem para
retirada da agua que possa ter sido arrastada e seguindo para o bobinamento. Na Figura 11
esta ilustrado um esquema simplificado de uma linha de producao de filme tubular de PP. O
processo de extrusao de filme soprado de PP com IF entre 6 ¢ 10 g/10 min ¢ executado na
direcdo vertical descendente, pois o fundido ndo apresenta resisténcia suficiente para ser
processado na dire¢do vertical ascendente. Este comportamento ¢ decorrente do amolecimento
do fundido durante o estiramento, razdo pela qual se torna necessario um resfriamento antes

do estiramento do filme .

Fluxo de fundido B |
gt — B

Unidade de
agua gelada

20°C

Figura 11. Esquema simplificado de uma linha de producao de filme tubular de PP (Adaptado
da referéncia 9)

A extrusora utilizada foi uma Ciola Master 50 (Figura 12), com rosca de 50 mm,
matriz circular de 200 mm de didmetro, rotacdo da rosca de 800 rpm (rotagdes por minuto),
razdo de sopro de 1:3, temperatura da dgua de resfriamento de 18°C e espessura do filme de

30 +3 pm.
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Figura 12. Fotografia da extrusora utilizada para obtengdo dos filmes

4.4 CARACTERIZACAO DAS SILICAS

4.4.1 Distribuicdo do tamanho de particulas por espalhamento de laser

A determinagdo da distribuicdo do tamanho de particulas das silicas, pela deflexdo de
raio laser, foi realizada com o uso do equipamento Malvern Mastersizer 2000, provido do
acessoOrio para andlise via seca Scirocco 2000. Este acessorio, que ¢ responsavel por
transportar a amostra até a unidade Optica, ¢ constituido por uma bandeja mével e uma
peneira, que auxilia na dispersdo da amostra, evitando que a mesma se aglomere no momento
da analise.

A forma da particula ¢ um fator que causa discordancias quando estas sdo medidas por
diferentes técnicas de analise, pois cada uma detecta o tamanho da particula através do uso do
seu proprio principio fisico. Num dispositivo de espalhamento de laser ocorrerd a média das
varias dimensdes das particulas que fluem randomicamente através do feixe de luz,
produzindo uma distribui¢do de tamanhos das menores para as maiores dimensdes. A
determinagdo da distribuicdo do tamanho de particulas por espalhamento de laser ¢ realizada
assumindo que toda particula ¢ uma esfera, pois ¢ a unica forma que pode ser descrita por
apenas um numero. Assim, os valores reportados sdo baseados no diametro da esfera

equivalente 3!,
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Quanto aos valores de média ¢ importante mencionar que existem muitas definic¢des,
pois o valor médio estd associado com a base da distribui¢do de calculo (nimero, superficie,

volume). Neste caso, os resultados de espalhamento por laser estdo reportados em uma base

volumétrica. A Equagao 1 define o diametro médio em funcao desta base 331,

n

Y D¢,
D[4,3] =+ (Equagéo 1)

YD

A forma generalizada da Equacao 1 ¢ mostrada na Equacgao 2.

— Df
DP "’.li o = % F

(Equacao 2)

Onde:
D = a barra superior em D significa um processo de média
(p—q) p> q = a poténcia algébrica de Dpq
D; = o diametro de cada particula

2. = somatoério de Dy, ou Djq, representando todas as particulas da amostra

J4 a mediana, que ¢ o valor do tamanho de particula que divide a populacio
exatamente em duas partes iguais, isto ¢, 50% da distribuicdo estd acima deste valor e 50%
abaixo, ¢ representada pelo d (0,5). Similarmente, 90% da distribuicao est4 abaixo do d (0,9) e
10% da populagdo esta abaixo do d (0,1) ****. A Figura 13 mostra uma representagio da
curva de distribui¢do do tamanho de particulas para uma distribui¢ao simétrica.

Para descrever a largura da distribuicdo um dos valores mais comuns usados no
espalhamento de laser ¢ conhecido por span, definido na Equagdo 3. Um span menor indica
distribuicao do tamanho de particulas mais estreita, ou seja, menor quantidade de fragdes de

particula com pequeno e grande tamanho.

Span = (d0,9 — d0,1)/d0,5 (Equacao 3)
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Mediana
d (0,5)

d (0,1) d (0,9)
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10% abaixo 50%abaixo ‘ 90% abaixo
deste deste ; deste
tamanho tamanho tamanho

Figura 13. Curva de distribuicdo do tamanho de particulas para uma distribuicdo simétrica
(Adaptado da referéncia 33)

4.4.2 Distribuicdo do tamanho de poros por intrusdo de mercuario

A distribuicao do tamanho de poros das silicas foi realizada utilizando um porosimetro
de mercurio AutoPore IV 9500 da marca Micromeritics. Este equipamento opera com uma
pressao maxima de 33,000 psia (228 MPa), que calcula o didmetro de poro na faixa de
aproximadamente 360 a 0,005 um.

A distribui¢c@o de tamanhos de poro ¢ um parametro muito importante para o estudo da
estrutura porosa, ja que esta intimamente relacionado a area total do sélido. Varios métodos
foram desenvolvidos a fim de se determinar a distribuicdo de poros de acordo com seu
tamanho. A porosimetria por intrusdo de merctrio ¢ uma técnica importante para a descri¢ao
quantitativa da estrutura porosa de um solido e ¢ a mais utilizada para a caracteriza¢do de
materiais macroporosos °%7,

Essa técnica se desenvolveu a partir da observacao do comportamento de um liquido
sobre um so6lido poroso, o qual ndo ¢ molhado por esse liquido a pressdo atmosférica. Este
comportamento foi primeiramente descrito por E. W. Washburn e a equagdo reguladora leva
seu nome %,

Nao sendo capaz de molhar a maioria dos solidos conhecidos, o mercurio s6 penetra
nos poros dos materiais com aplicagdo de pressdo, que sera tdo mais alta quanto menor for o

tamanho do poro. A tensdo superficial do merctrio ¢ alta, cerca de 485 dina/cm. Esse valor

alto mostra a tendéncia do liquido em se contrair para uma forma de area especifica minima,
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como resultado de forgas intermoleculares em sua superficie. Por essa razdo, o mercurio
apresenta angulos de contato muito altos com a maioria dos sé6lidos (em torno de 130°). Todas
essas caracteristicas fazem com que o mercurio seja o Unico liquido utilizado na porosimetria
por intrusao.

Assim, quando o mercurio ¢ colocado em contato com uma amostra porosa este nao
consegue penetrar seus poros. Para que isso ocorra ¢ necessdria a utilizagdo de uma forca
externa que supere a tensdo superficial do merctrio e o angulo de contato entre o mercutrio € o
material. A forca capilar pela qual o merctrio resiste a penetragao no poro considerando uma
geometria cilindrica ¢ igual a - tDycos6, onde D ¢ o diametro do poro, y a tensao superficial e
O o angulo de contato. O sinal negativo entra porque 6 > 90°, ou seja, o termo ¢€
intrinsicamente negativo. A forca que € exercida no contato entre 0 mercurio € o poro que tem
origem em uma pressio externa, P, é dada por nD?P/4, onde P é a pressdo aplicada. No

equilibrio as duas forcas sao iguais, entao:

- nDycosO = (nD*P)/4 (Equacao 4)

Ou simplificando:

D = -4ycosO/P (Equacgao 5)

B7 " Através desta

A equagdo acima ¢ conhecida como a equa¢do de Washburn
expressdo tem-se uma relacdo entre o tamanho do poro e a pressdo necessaria para que o
mercurio seja introduzido nele. Quanto menor o poro maior serd a pressao necessaria para que
0 mercUrio penetre no poro.

A 4rea da parede de poro A estd relacionada ao volume de poro V por A =4 V/D,
onde os poros sio considerados cilindros 7).

O volume de poro total por peso de amostra - o volume de poro especifico - € o
maximo volume de mercurio que penetrou nos poros na maior pressao aplicada. Diametro
mediano de poro ¢ o ponto de 50% na curva de distribuicdo, seja em volume, area ou
comprimento. O didmetro médio de poro depende, novamente, do modelo utilizado. Quando
este modelo ¢ o de cilindro, o didmetro médio é igual a 4V/A B7,

A densidade bulk ou volumétrica (massa de particulas necessaria para preencher um

recipiente de volume conhecido) e a densidade aparente (razdo entre a massa de particulas e o
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volume total da particula, incluindo o volume que os poros ocupam) também sdo valores
desejaveis em um teste de porosimetria de merctrio. A porosidade percentual ¢ obtida a partir

destes valores, como mostra a Equacao 6.

Porosidade percentual = (1 - pse/psa) x 100 (Equacgao 6)

Onde:
pse = densidade bulk

psa = densidade aparente

Em complemento, o volume cumulativo de poro Vp pode também ser calculado

facilmente por meio da Equacio 7 %),

Vp = 1/psa— 1/pse (Equacao 7)

O percentual de porosidade e o volume de poros sdo parametros de facil e rapida
obtencdo que levam a uma ideia da relacdo entre a porosidade de varias amostras

diferentes 7.

4.4.3 Area especifica por adsorcéo de nitrogénio

A é4rea especifica das silicas foi realizada por adsor¢do de nitrogénio utilizando o
equipamento GEMINI VII. Antes de iniciar a andlise, para desobstru¢do dos poros, as
amostras foram pré-tratadas com temperatura de 350°C e vacuo por 4 dias.

Uma proporcao relativamente grande de atomos em um pé fino esta na superficie ou
préxima a ela. Se, em adigdo, as particulas de p6 contém poros em sua estrutura, a propor¢ao
de atomos expostos ¢ ainda maior. Isso faz com que um mesmo material exiba diferentes
propriedades e que seja fortemente influenciado pela sua area especifica e pela sua
porosidade 7.

Um dos métodos mais comuns de determinacdo da area especifica de um solido se
baseia na determinagdo da quantidade de um adsorvato necessaria para recobrir com uma

monocamada a superficie de um adsorvente. Os adsorvatos normalmente utilizados para esse
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fim sdo gases e, por isso, torna-se necessario o estudo da interagdo entre o gas e o solido no
processo de adsorg¢ao.

Quando um so6lido ¢ exposto a um gés ou vapor em um sistema fechado a temperatura
constante, o s6lido passa a adsorver o gas, ocorrendo assim um aumento da massa do solido e
um decréscimo da pressdo do gas. Apos um determinado tempo, a massa do sélido e a pressao
do gas assumem um valor constante. A quantidade de gas adsorvida pode ser calculada pela
diminui¢do da pressdo por meio da aplicagao das leis dos gases ou pela massa de gés
adsorvida pelo soélido.

Com o objetivo de se obter informagdes sobre as caracteristicas porosas,
principalmente sobre a drea de um soélido, varios métodos foram desenvolvidos com base em
modelos empiricos e tedricos. A primeira teoria que relaciona a quantidade de gés adsorvida
com a pressao de equilibrio do gés foi proposta por Langmuir em 1918. Essa teoria deveria
ser aplicada principalmente a sistemas envolvendo adsor¢do quimica, j4 que se limita em
considerar apenas a formag¢do de uma monocamada do gas.

Langmuir considerou também a possibilidade da formagdo de camadas multiplas
através do mecanismo de evaporagao e condensagdo, porém a equagao para a isoterma por ele
derivada era muito complexa. Na década de 30, Brunauer, Emmett e Teller derivaram uma
equacdo para a adsor¢cdo de gases em multicamadas na superficie de so6lidos. A equacao,
denominada BET (letras iniciais dos nomes dos trés autores), se baseia na hipotese de que as
forgas responsaveis pela condensacao do gas sao também responsaveis pela atracao de varias
moléculas para a formacdo de multicamadas. Brunauer, Emmett e Teller generalizaram a
equacdo de Langmuir considerando que a velocidade de condensagdo das moléculas da fase
gasosa sobre a primeira camada ¢ igual a velocidade de evaporagao da segunda camada.

A equacdo de BET foi desenvolvida com o objetivo de relacionar valores obtidos a
partir das isotermas de adsor¢cdo com a area especifica de um soélido. Para tal, obtém-se o
volume da monocamada Vm através do volume de gis adsorvido V a uma determinada

pressdo e a area A pode entdo ser calculada pela Equagao 8.

A =NoVm/Mv (Equacao 8)

Onde N ¢ o numero de Avogadro e Mv o volume molar. No caso onde nitrogénio ¢

utilizado como adsorvente, a area ¢ dada por 4,35 Vm [36.38]
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4.4.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A estrutura superficial das silicas foi realizada no laboratério de microscopia
eletronica do Centro de Nanociéncia e Nanotecnologia da UFRGS (CNANO/UFRGS). Foi
utilizado o microscépio eletronico de varredura, Carl Zeiss Inc., modelo EVO 50, equipado
com detector de elétrons secundarios, (Everhart Torhnley Detector — ETD), operado a 5 - 20
kV. As amostras foram recobertas com ouro para o imageamento.

O microscopio eletronico de varredura (MEV) consiste em utilizar um feixe de
elétrons de pequeno didmetro para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto, por linhas
sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catddica cuja varredura estd
perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. Por um sistema de bobinas de
deflexdo, o feixe pode ser guiado de modo a varrer a superficie da amostra segundo uma
malha retangular. O sinal da imagem resulta da interagdao do feixe incidente com a superficie
da amostra. O sinal recolhido pelo detector ¢ utilizado para modular o brilho do monitor,
permitindo a observagdo. A maioria dos instrumentos usa como fonte de elétrons um
filamento de tungsténio (W) aquecido, operando numa faixa de tensdes de aceleracao de 1 a
50 kV. O feixe ¢ acelerado pela alta tensdo criada entre o filamento e o anodo. Em seguida,
ele ¢ focalizado sobre a amostra por uma série de trés lentes eletromagnéticas com um spot
menor que 4 nm. O feixe interagindo com a amostra produz elétrons e fo6tons que podem ser
coletadas por detectores adequados e convertidas em um sinal de video %),

Quando o feixe primario incide na amostra, parte dos elétrons difunde-se e constitui
um volume de interagdo cuja forma depende principalmente da tensdo de aceleragdo e do
nimero atomico da amostra. Os elétrons e as ondas eletromagnéticas produzidas sio
utilizados para formar as imagens ou para efetuar analises fisico-quimicas.

Para serem detectadas, as particulas e/ou raios eletromagnéticos resultantes da
interagdo do feixe eletronico com a amostra devem retornar a superficie da amostra e entdo
atingirem o detector. A profundidade maxima de detec¢do, portanto, a resolu¢do espacial,
depende da energia com que estas particulas ou raios atingem o detector, ou sdo capturadas
pelo mesmo.

A imagem formada a partir do sinal captado na varredura eletronica de uma superficie
pode apresentar diferentes caracteristicas, uma vez que a imagem resulta da amplificacdo de
um sinal obtido de uma interacao entre o feixe eletronico e o material da amostra. Diferentes

sinais podem ser emitidos pela amostra. Dentre os sinais emitidos, os mais utilizados para
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obtencdo da imagem s3o originarios dos elétrons secundarios e/ou elétrons

retroespalhados .

4.45 Espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS)

As amostras foram analisadas por espalhamento de raios X no Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS, Campinas) usando um comprimento de onda A = 0,1448 nm.
Utilizando um detector CCD, o feixe incidente de raios X foi identificado em duas distancias
amostra-detector (1548,8 mm e 2245,7 mm) para aumentar a magnitude do vetor de
espalhamento, q.

As amostras foram dispostas diretamente num porta amostra fechado com duas fitas de
Kapton® e as medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

A intensidade foi corrigida considerando a correta intensidade do raio incidente, a
absor¢ao da amostra e a subtragdo do branco. Os dados de baixo e alto angulos foram unidos
mediante o software Mathematic® para gerar um arquivo integrado de cada amostra. As
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analises dos dados foram realizadas usando a rotina de avaliagdo Irena [*!! implementada no

programa IgorPro (WaveMetrics, Portland, USA) [*2),

A técnica de SAXS baseia-se na interagdo dos raios X (A entre 0,01 até 0,2 nm) com a
matéria, desde que sejam excluidos fendmenos de absor¢ao. A possibilidade de obter-se um
espectro de SAXS depende, portanto, da densidade eletronica do material a ser investigado,
relativamente a densidade eletronica do meio solvente.

Atualmente utiliza-se grandemente a radiacdo Sincrotron devido ao seu alto fluxo de
fotons, o que permite a realizagdo de experimentos com uma boa resolugao de sinal, mesmo
para sistemas com intensidade de espalhamento de raios X reduzida.

Nos experimentos de SAXS, de uma forma geral, mede-se o numero de fotons
espalhados em funcdo do angulo de espalhamento 6 na forma de uma intensidade de luz

espalhada, Is(q). A partir do conhecimento do angulo 0 pode-se definir o vetor de

espalhamento (q):

q=Ks-K;=(4n/L)sen(6/2) (Equacao 9)

O vetor q varia entre 0,005 a 7 nm™', aproximadamente, correspondendo a dimensdes

de particulas espalhantes, ou estruturas com grandezas tipicas entre 1 pm e 1 nm.
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Para qualquer sistema investigado através desta técnica, a intensidade de raios X
espalhada I(q) pela amostra ¢ o resultado da contribuicdo dos chamados fatores de forma —

P(q) e de estrutura — S(q), caracteristicos do sistema espalhante, de forma que:

I(9) =nP(q)S(q) (Equagéo 10)

Onde n ¢ a densidade de particulas na amostra. P(q) refere-se a forma e tamanho das
particulas e esta relacionado com o espalhamento de uma particula simples isolada. S(q) ¢
denominado fator estrutura e ¢ proveniente de interacdes de longo alcance entre diferentes
particulas, ou regides espalhantes. Assim, para sistemas diluidos de particulas esféricas
uniformes, a interacdo entre as particulas pode ser desprezada - S(q) ~ 1. Entretanto, em
sistemas compostos de diversos comprimentos de correlagdo (e que apresentem certa
estrutura) a intensidade de espalhamento de raios X conterd também informagdes relativas as
dimensdes que compdem a estrutura de um dado material.

Através do ajuste do nivel 1, localizado em regido de q maior que 0,03 A, pode-se
determinar o raio de giro (Rg) das particulas primarias. O nivel 2, situado em regido de q
menor que 0,01 A fornece informagio sobre a organizagio dessas particulas, ou seja, a
respeito da estrutura fractal dos clusters (particulas secundarias) resultantes da agregagao das

particulas primarias (Figura 14).

Nivel 2

Figura 14. Representacao das particulas primarias (nivel 1) e da sua organizagao (nivel 2)

A estrutura do aglomerado de particulas primarias que constituem o Nivel 2 pode ser
obtida através da analise do expoente da lei de poténcia na curva de espalhamento. Se o
expoente da lei de poténcia (I a q“) estiver entre 1,0 e 3,0; as particulas secundarias
apresentam uma estrutura fractal de massa. Quando o expoente estiver entre 3,0 e 4,0; diz-se

que as particulas secundarias possuem uma estrutura fractal de superficie. No caso de um
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expoente igual a 4,0; t€ém-se particulas secundérias com nucleo denso e superficie uniforme

(Figura 15) (431,

Fractal de massa Fractal de superficie Estrutura de Porod

1<0t<3 J<O<4 =4

Figura 15. Representagdes das diferentes morfologias das particulas secundarias de materiais
a base de silica

4.5 CARACTERIZACAO DOS FILMES

45.1 Blogueio

As andlises de bloqueio foram medidas no equipamento de Block - Reblock Kayeness,
segundo a norma ASTM D-3354 (Standard Test Method for Blocking Load of Plastic Film by
the Parallel Plate Method). Neste ensaio mede-se a for¢a de Bloqueio que ¢ a for¢a necessaria
para separar progressivamente duas faces de filme plastico numa area constante, com taxa de
90 g/min. Essa forca ¢ expressa em gf/100 cm?. A Figura 16 mostra o equipamento utilizado
para medir o bloqueio.

Para medicao de bloqueio a frio os corpos de prova foram condicionados a 23 = 2°C e
50 £ 5% de umidade relativa durante, no minimo, 40 horas antes do ensaio. Para medi¢ao de
bloqueio a quente, os corpos de prova foram colocados entre chapas metalicas e estas chapas
colocadas em estufa com temperatura de 50°C durante 24 horas. Decorrido este tempo, as
amostras foram retiradas da estufa e deixadas em sala, a 23 + 2°C e 50 + 5% de umidade

relativa, durante 24 horas. Apoés estas etapas, o ensaio foi realizado normalmente.
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Figura 16. Fotografia do equipamento usado para medir bloqueio

452 Géis

A avaliagdo de géis foi realizada através de um sistema de inspec¢do integrado a uma
linha de extrusao de filme. O filme ¢ extrudado em condigdes pré-estabelecidas e o numero de
géis presentes por unidade de area ¢ quantificado por um sistema automatico de leitura optica
(Optical Control Systems - OCS). Foi utilizada uma extrusora OCS modelo ME-20/2800-V3
(Figura 17). A espessura dos filmes obtidos foi de 50 £ 5 um. Os géis sdo classificados pelo

tamanho, conforme Tabela 4.

Tabela 4. Classificagao dos géis conforme tamanho

Categoria de Géis Tamanho (mm)
Gel 1 0,20 - 0,40
Gel 2 0,41 - 0,60
Gel 3 > 0,61
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Figura 17. Fotografia da extrusora utilizada para medicao de géis

4.5.3 Avaliacdo do tipo de géis

Os géis foram analisados no microscépio oOptico Leica modelo DMLM contendo um
sistema de aquecimento ¢ resfriamento controlado Linkan TMS 94 (Hot Stage), ampliagao de
100 vezes e empregada luz transmitida polarizada para melhorar a resolucao da imagem.

Para identificacdo dos géis também foi utilizado um equipamento de MEV da Hitachi
modelo TM-1000, operando com detector de elétrons retroespalhados (backscattering — BSE),
com energia do feixe de 15 keV. O detector de EDS (Energy Dispersive Spectrometer)
possibilitou a identificagdo dos elementos que compdem a amostra em escala semi-

quantitativa através de uma microanalise de raios X.

45.4 Opacidade e Brilho 45°

As andlises de opacidade foram realizadas em um equipamento BYK-Gardner,
Modelo Haze-Garde Plus, segundo a norma ASTM D-1003 (Standard Test Methos for Haze
and Luminous Transmitance of Transparent Plastics). As analises de brilho 45° foram
realizadas em um Brilhdmetro BYK-Gardner, modelo Micro Gloss, segundo a norma ASTM

D-2457 (Standard Test Method for Specular Gloss of Plastic Films and Solid Plastics). Os
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corpos de prova foram condicionados a 23 + 2°C e 50 + 5% de umidade relativa durante, no
minimo, 40 horas antes do ensaio. Foram analisados 10 corpos de prova.

A opacidade ¢ uma propriedade optica que pode ser definida como o percentual de luz
que, passando através de um corpo de prova, desvia da direcdo do raio de incidéncia num
angulo maior que 2,5°. O brilho, que também ¢ uma propriedade dptica, ¢ uma medida da luz
refletida pela superficie do material.

A opacidade ¢ dada em valores percentuais (%) e o brilho ndo tem unidade de medida
especifica, sendo considerado como uB (unidade de brilho). A Figura 18 mostra os

equipamentos usados para medir a opacidade e o brilho.

(b)

Figura 18. Fotografia dos equipamentos usados para medir (a) opacidade e (b) brilho

455 Modulo de elasticidade secante a 1%

A analise de modulo de elasticidade secante a 1% dos filmes foi realizada em
Dinamometro Universal de Ensaios, da marca Instron modelo 4466. A metodologia de anélise
baseou-se na norma ASTM D-882 (Standard Test Method for Tensile Properties of Thin
Plastic Sheeting), com utiliza¢do de célula de carga de 1000 N ¢ uma velocidade de ensaio de
10 mm/min. A distancia inicial entre garras foi de 125 mm.

Por definicdo o modulo de elasticidade ou de Young ¢ a razdo entre a tensdo e a
deformagdo dentro da faixa de maior tensdo que o material ¢ capaz de suportar sem nenhum
desvio de proporcionalidade da tensdo em relagdo a deformagdo. O moddulo de elasticidade
secante a 1% ¢ a reta que liga o ponto de origem ao ponto da curva tensdo-deformagdo
correspondente a 1% de deformacgao.

Como as propriedades dos filmes variam com a dire¢do do plano do filme
(anisotropia) foram cortados dois conjuntos de corpos de prova, um com o eixo principal
paralelo (direcdo da maquina — DM) e outro com o eixo perpendicular a dire¢ao de extrusao

(diregao transversal — DT).
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Os ensaios foram realizados em ambiente a 23 + 2°C e 50 £ 5% de umidade relativa,

apos condicionamento das amostras por um periodo minimo de 40 horas.

4.6 ANALISE MULTIVARIADA

O sistema estatistico SPSS (SPSS for Windows, versdo 19, IBM®) foi utilizado para
analisar as relacdes entre os dados para cada conjunto de valores das andlises de
caracterizagdo das silicas e das propriedades dos filmes. Todos os testes foram realizados ao
nivel de significancia de 5% (valor P < 0,05). As andlises de clusters ou de agrupamento
foram aplicadas nos dados experimentais através de transformagdo para a escala normalizada
z para evitar erros de classificacdo devido as amplas diferencas na dimensionalidade dos
dados. A padronizagdo eliminou a influéncia de diferentes unidades de medida e tornou os
dados adimensionais. As distancias entre as amostras foram calculadas utilizando-se
distancias euclidianas quadradas. As escalas de similaridade dos dendrogramas foram geradas

pelo programa SPSS na faixa de zero (maior similaridade) a 25 (menor similaridade).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 AVALIACAO DAS SILICAS COMERCIAIS

5.1.1 Analise preliminar

A silica SI-2, que era usada como antibloqueante em PP e que foi descontinuada pelo
fornecedor, assim como as silicas SI-1 e SI-3, que foram avaliadas em etapa de
desenvolvimento de estudo interno da Braskem e que ndo apresentaram desempenho
satisfatorio em relacdo a dispersao e ao bloqueio, respectivamente, foram avaliadas
comparativamente com outras silicas disponiveis comercialmente e recomendadas para uso
em PP. Os dados mostrados na Tabela 5 foram retirados das especificacdes e catdlogos das

silicas, conforme informacdes dos fornecedores.

Tabela 5. Informagdes e caracteristicas texturais e quimicas de algumas silicas comerciais

Fornecedor da silica A B A B C
Cédigo da silica SI-1 SI-2 SI-3 SI-4 SI-5 SI-6 SI-7 SI-8
Situacio Proltl.e "2 | Descontinuada P‘roblen.la Em avaliacdo
géis bloqueio

Tamanh 2dio d

aman o medio ¢ 4454 5.0 4960 44-.54 | 45.55 | 40-55 | 42-57 39
particula, Lim
Volume de poros, mL/g 1.0 ND 0,7 0.65 0,40 1.6 0,7 0.8
Area especifica - BET,

7, 380 350 200 700 ND 290 440 500
m'/g
pH (% em suspenshio | 5 4 3.0-40 55.75 1563 ND 55.75 | 5575 7.0
aquosa)
Tratamanto superficial sim sim néio sim ndo néo ndo néo

ND = néo disponivel

Em relagdo as silicas avaliadas em estudo anterior e que apresentaram problemas de
desempenho, foi verificado que o tamanho médio de particula da silica SI-3, que apresentou
problemas de bloqueio, ¢ cerca de 11% maior que a da silica SI-1, que apresentou problema
de géis. O tamanho médio de particula da SI-2 ¢ similar ao da SI-1.

O volume de poros da silica SI-3 ¢ menor que o da SI-1 em cerca de 30%. A érea
especifica da SI-3 ¢ cerca de 50% da SI-1. A area especifica da SI-1 ¢ similar ao da SI-2.

O pH da silica SI-1 ¢ mais acido que o da SI-3 em fung¢do do tratamento superficial

desse produto. A SI-2 também tinha tratamento superficial.
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Entre as silicas alternativas verifica-se que a SI-4, SI-5, SI-6 e SI-7 possuem tamanho
médio de particula similar aquele da SI-1, enquanto que a SI-8 apresenta o menor tamanho
médio. Para volume de poros, os resultados variam de 0,4 a 1,6 mL g, enquanto que a area
especifica varia de 290 a 700 m” g”'. Dentre as alternativas, somente a SI-4 possui tratamento
superficial.

Com base nessas informagdes, as silicas alternativas escolhidas para continuidade da

avaliacdo foram as seguintes:

o SI4
o SI-6
o SI-7

A SI-4 foi escolhida por apresentar tamanho médio de particula igual a SI-1, que
apresentou bom desempenho em relagao ao bloqueio, e volume de poros similar a SI-3, que
apresentou dispersao satisfatoria.

A SI-6 foi escolhida por apresentar uma ampla faixa de tamanho médio de particulas,
o maior volume de poros e a menor area especifica dentre as alternativas. Ja a SI-7 foi
escolhida por também apresentar uma ampla faixa de tamanho médio de particulas, mas com
menor volume de poros e maior area especifica que a SI-1. A partir da analise dessas silicas
com caracteristicas distintas espera-se identificar quais sdo as propriedades que mais
impactam em filmes de PP.

As silicas SI-5 e SI-8 nao foram escolhidas para continuarem na avaliagdo porque

apresentam, respectivamente, volume de poros e tamanho médio de particulas pequeno.

5.1.2 Avaliacdo em laboratorio

De forma a avaliar as propriedades texturais e morfologicas das silicas de forma
comparativa, foram realizadas analises de distribui¢do do tamanho de particula, distribuigao
do tamanho de poros, area especifica, microscopia eletronica de varredura e espalhamento de
raios X a baixos angulos das silicas alternativas (SI-4, SI-6 e SI-7) e também daquelas que ja
haviam sido avaliadas (SI-1 e SI-3) e que ndo apresentaram desempenho satisfatorio em

filmes de PP.
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5.1.2.1 Distribuicéo do tamanho de particulas

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados da avaliacdo da distribui¢do do tamanho

de particulas das silicas.

Tabela 6. Distribui¢do do tamanho de particulas das silicas

Span

Amostra D[4 a(,1 a(0,5 a(0.9
mostra DL um  dOD.pm 4O pm  dODbm  Goo a01/d05)

sI-1 6.9 3.6 6.4 11.0 1.1
SI-3 10.3 6.0 9.7 154 1.0
SI-4 59 34 55 8.9 1.0
SI-6 12 3.1 6.1 19 2.7
sI1-7 6.0 3.1 5.5 9.6 1.2

A SI-1, que ocasionou problema de géis, tem diametro médio de particula de 6,9 um e
a SI-3, que ocasionou problema de bloqueio, tem didmetro médio de 10,3 um. Para as silicas
que foram avaliadas como alternativas verifica-se que a SI-4 e SI-7 apresentam diametros
médios similares em torno de 6,0 um e a SI-6 apresenta didmetro médio de 12 um, ou seja, o
dobro das demais.

Em relacdo aos diametros medianos de particulas, verifica-se que a SI-1, SI-4, SI-6 ¢
SI-7 tem 10% das particulas com diametro inferior a aproximadamente 3,6 um. Ja a SI-3 tem
10% das particulas com tamanho inferior a 6,0 pum.

Observa-se que 50% das particulas da SI-4 e SI-7 estdo acima de 5,5 um e 50% estdo
abaixo deste tamanho. Para a SI-1 e SI-6 os valores de d (0,5) sdo de 6,4 ¢ 6,1 um,
respectivamente. A SI-3 tem o maior d (0,5) dentre as amostras avaliadas, 9,7 um.

Para a SI-6 observa-se o maior valor de d (0,9), 19 um, seguido da SI-3, 15,4 um. Para
a SI-1, SI-4 e SI-7 os valores sao de 11, 8,9 € 9,6 um, respectivamente.

Quanto a distribuicdo de tamanho de particulas (span), os resultados mostram que a
SI-1, SI-3, SI-4 e SI-7 apresentam distribui¢des similares, em torno de 1,0. A SI-6 tem
distribuicdo de 2,7, ou seja, mais larga que a das outras silicas.

Levando em consideracdo somente os resultados de tamanho de particula para as
silicas que apresentaram problema quando estavam sendo avaliadas em PP, SI-1 e SI-3,
verifica-se que a SI-3 apresentou maior didmetro médio que a SI-1, assim como maiores
diametros medianos. Neste sentido, seria esperado que a eficiéncia como antibloqueante da

SI-3 fosse melhor que o da SI-1, conforme dados dos catdlogos de fornecedores e também
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[, 23'27], o aumento do tamanho de

com base em muitos estudos realizados anteriormente
particula aumenta a eficiéncia da silica como antibloqueante. Contudo, na pratica foi relatado
pelos clientes que avaliaram os lotes teste contendo a SI-3, que os filmes produzidos a partir
desses lotes ficaram com bloqueio muito elevado. Para a SI-1 ndo foram registrados
problemas relacionados a bloqueio, somente a géis.

Com relagdo as silicas que foram avaliadas como alternativas, SI-4, SI-6 e SI-7,
verifica-se que a SI-6 tem o maior didmetro médio entre elas, sendo maior ainda que o da
silica SI-3. Se o fato da SI-3 ter tamanho de particula muito grande colaborou para os
problemas de bloqueio, pode ser que estes problemas também ocorram ao usar a SI-6. Além
disso, a SI-6 ¢ a silica que apresentou a maior distribui¢do de tamanho de particulas. Ou seja,
se ¢ esperado que uma estreita distribui¢do contribuisse para um aumento da eficiéncia da
silica como antibloqueante '), ¢ possivel que a silica SI-6 ndo apresente um bom desempenho
como antibloqueante. Levando em consideracdo ainda a distribuicdo do tamanho de
particulas, espera-se que a SI-6 ndo contribua para melhores propriedades Opticas dos filmes,
pois apresenta distribui¢do larga e o maior d (0,9) entre as amostras avaliadas.

Quanto as silicas SI-4 e SI-7, estas apresentam didmetros médios e medianos
similares, sendo os menores observados. Também apresentam estreita distribuicdo de
tamanho de particulas. Ou seja, espera-se que estas silicas tenham bom desempenho como
antibloqueante.

Nas Figuras 19 e 20 sdo apresentadas as curvas de espalhamento das silicas avaliadas.
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Figura 19. Distribui¢ao do tamanho de particulas para as silicas SI-1 e SI-3
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Figura 20. Distribui¢cdo do tamanho de particulas para as silicas alternativas SI-4, SI-6 e SI-7

5.1.2.2 Distribuicgédo do tamanho de poros

Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados de distribui¢do do tamanho de poros das

silicas.

Tabela 7. Distribui¢do do tamanho de poros das silicas

Volume de intrusio Areade pore  Diimetro médio do  Diimetro mediano de

/ 1 L)
Amostra total, mL/g total, mifg poro (4V/A), um poro, pum Porosidade, %
51-1 2,15 22,7 0,38 1,59 62
51-3 1.08 4.15 1.05 2.77 59
SI-4 1.75 58.1 0,12 1.05 67
SI-6 5,08 323 0,06 1.64 86
SI-7 1,65 954 0,11 2,03 73

O diametro médio do poro, o qual esta relacionado diretamente com o volume de
intrusdo e a area do poro, para a SI-1 ¢ de 0,38 e para a SI-3 ¢ de 1,05 pum. Os resultados de
volume de intrusdo, area de poro e didmetro médio obtidos sugerem que a SI-3 apresenta
poros mais largos e rasos que os da SI-1.

Para as silicas avaliadas como alternativas verifica-se que a SI-4 e SI-7 apresentam
diametros médios similares, em torno de 0,12 um e a SI-6 diametro médio de 0,06 um. Nota-
se para esta ultima que apesar de ter apresentado o maior volume de intrusdo dentre as

amostras avaliadas, a sua grande area de poro contribui fortemente para o menor diametro
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médio de poro obtido.

O diametro mediano de poro da SI-1 ¢ de 1,59 um e o da SI-3 ¢ de 2,77 um. Para as
silicas alternativas os valores foram de 1,05 um para a SI-4, 1,64 um para a SI-6 e de 2,03 pm
para a SI-7.

A porosidade, que representa a fracdo de poros contida na amostra, variou de 59 a
86% nas silicas avaliadas. Para a SI-1 e SI-3 verifica-se porosidade similar, 62 e 59%,
respectivamente. A maior porosidade foi observada para a silica alternativa SI-6, 86%.

Conforme relatado por Van Essche et al B a eficiéncia como antibloqueante
aumenta com o aumento do volume de poros da silica e, comparando os resultados obtidos
para a SI-1 e SI-3, onde a SI-3 apresentou o menor volume de poro (volume de intrusdo total
de 1,08 mL g') pode-se dizer que o observado nesse caso estd coerente com o relatado na
literatura, pois quando a SI-3 foi avaliada como antibloqueante foram registradas varias
observacdes negativas dos clientes selecionados para a avaliagdo quanto ao bloqueio em
filmes de PP, enquanto que com a SI-1 ndo foi observado esse tipo de problema.

Quanto as silicas alternativas, a SI-6 destaca-se por apresentar o maior volume de
intrusdo e maior porosidade. Ou seja, considerando que o maior volume de poro contribui
para eficiéncia da silica como antibloqueante, ¢ esperado que a SI-6 tenha um desempenho
diferenciado em relacao a esta propriedade. Aliado a isto, conforme discutido na avaliagao da
distribuicao do tamanho de particulas, esta silica também apresentou o maior tamanho médio
de particula. Ou seja, a SI-6 tem o maior volume de poros e tamanho de particula, que
segundo a literatura, sdo caracteristicas que conferem a silica um excelente efeito
antibloqueante.

Em relacao a SI-4 e SI-7, estas apresentam volume de poro similar ao da SI-1 e devem
apresentar desempenho como antibloqueante satisfatorio.

A Figura 21 apresenta as curvas de intrusdo e extrusdo de mercurio em funcdo do

tamanho do poro para as silicas avaliadas.
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Figura 21. Curvas de intrusdo e extrusdo de merctrio em fun¢do do tamanho de poro para as
silicas SI-1, SI-3, SI-4, SI-6 e SI-7

5.1.2.3 Area especifica

Na Tabela 8 sdo apresentados os resultados de area especifica determinados para as

silicas.

Tabela 8. Area especifica das silicas

Amostra
P iedad
ropriecace SI-1 SI-3 SI-4 SI-6 SI-7
Area especifica, mz.-"g 374 189 587 292 521

Conforme Tabela 8 verifica-se que a area especifica das silicas varia de 189 a 587
m’/g.
Com relagdo as silicas ja avaliadas em filmes de PP, SI-1 e SI-3, verifica-se que a SI-

3, que apresentou problemas de bloqueio, apresentou menor area especifica, 189 m%/g, o que
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esta coerente com o resultado de didmetro médio de particulas, medido por espalhamento de
laser, pois esta silica apresentou maior didmetro médio que a SI-1. Conforme a literatura, uma
area especifica menor reduz a capacidade de absorver substancias de baixa massa molar, que ¢
um dos pré-requisitos do bom desempenho dos antibloqueantes . Ou seja, a menor area
especifica da SI-3 pode ter sido um dos fatores que contribuiu para o seu mau desempenho
como antibloqueante. Aliado a este fato, como discutido na avaliacdo da distribuicdo do
tamanho de poros, ainda tem-se que a SI-3 apresentou o menor volume de poro, o que
também ndo auxilia no efeito antibloqueante. Em contrapartida, esta silica apresentou maior
tamanho de particula, conforme resultados da distribui¢cdo do tamanho de particulas, o que ¢
uma caracteristica desejavel para um antibloqueante. Porém, nesse caso, parece que ndo foi
suficiente para conferir um bom efeito antibloqueante. Ou seja, o problema de bloqueio
observado quando utilizada a SI-3 deve estar atrelado ao seu pequeno volume de poro e
pequena area especifica.

As silicas avaliadas como alternativas SI-4 e SI-7 tém areas especificas similares e
cerca de 50% maiores que a da SI-1. Nesse sentido, espera-se que apresentem bom efeito
antibloqueante.

Ja a SI-6 tem 4rea especifica intermedidria entre a SI-1 e SI-3. O fato de esta silica ter
maior area especifica que a SI-3 e, além disso, apresentar caracteristicas desejaveis para um
antibloqueante, como grande tamanho médio de particula e volume de poro podem contribuir

para um efeito diferenciado desta silica com relagdo ao bloqueio.

5.1.2.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O microscopio eletronico de varredura (MEV) ¢ capaz de produzir imagens de alta
resolucdo da superficie de uma amostra. Devido a maneira com que as imagens sdo obtidas,
imagens de MEV tem uma aparéncia tridimensional caracteristica e sdo uteis para avaliar a
estrutura superficial de uma dada amostra. Na Figura 22 constam as micrografias eletronicas
de varredura das silicas avaliadas.

Pelas micrografias obtidas verifica-se que a silica SI-3, Figura 22 (b), apresenta maior
tamanho médio de particula, o que estd coerente com os resultados de distribuicao do
tamanho de particula medidos por espalhamento de laser, onde esta silica apresentou um dos
maiores tamanhos de particula. Pelas micrografias também pode ser observado que esta silica

apresenta algumas particulas ligeiramente aglomeradas.
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Figura 22. Micrografias eletronicas de varredura das silicas (a) SI-1; (b) SI-3; (c) SI-4; (d) SI-
6; (e) SI-7. (Barra=10 um e 1 um)

A silica SI-6 tem particulas com formato menos esférico € com maior rugosidade que
as demais — Figura 22 (d), barra 1 um. Nota-se que esta silica encontra-se bastante
aglomerada. A morfologia da SI-6 ¢ semelhante a da SI-1, porém esta ultima tem algumas
particulas maiores. Considerando que quando a SI-1 foi utilizada como antibloqueante os
filmes obtidos apresentaram problema de géis € possivel postular que a SI-6 possivelmente
nao apresente boa dispersao.

A SI-4 ¢ a silica que apresenta particulas mais esféricas e com menor rugosidade. Isto
pode contribuir para uma melhor dispersdo e, consequentemente, em uma melhor aparéncia
do filme, evitando o aparecimento de géis durante o processo de extrusao.

Nas micrografias da SI-7 podem ser observados diferentes tamanhos de particulas,

inclusive presenca de finos, o que pode contribuir para uma dispersao nao satisfatoria.

5.1.2.5 Espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS)

A Figura 23 apresenta uma curva tipica de espalhamento de raios X a baixos angulos
das silicas investigadas e na Tabela 9 constam os resultados de raio de giro e fator de

agregacao dessas silicas.
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Figura 23. Curva tipica de SAXS da silica SI-1

Tabela 9. Resultados de raio de giro e fator de agregacgdo das silicas

Amostra
P iedad
ropriecace SI-1 SL3 SI-4 SL-6 SL-7
Raio de giro (Rg), nm 3.46 445 3.25 495 2.94
Fator de agregacio (P) 3.52 337 3.66 292 3.54

O raio de giro das particulas primarias varia de 2,94 a 4,95 nm. As particulas da SI-6 ¢
SI-3 sdo as que possuem os maiores valores. Pelos resultados obtidos verifica-se que as silicas
SI-1, SI-3, SI-4 e SI-7 apresentam fator de agregacdo entre 3,0 e 4,0, o que caracteriza
particulas secundarias com uma estrutura fractal de superficie. A silica SI-6 tem fator de
agregacao entre 1,0 e 3,0, caracterizando particulas secundarias com uma estrutura fractal de
massa. Esses resultados indicam que a SI-6 ¢ mais ramificada que as demais e essa
ramifica¢do sugere que esta silica seja mais dificil de ser homogeneizada num processo de

extrusao.

5.2 AVALIACAO EM FILMES DE POLIPROPILENO

As silicas alternativas, SI-4, SI-6 e SI-7, foram usadas para producao industrial de
lotes teste de uma resina destinada ao segmento de filmes. Cabe destacar que os resultados

obtidos em filmes contendo as silicas SI-1 e SI-3 ndo constam neste estudo por terem sido
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obtidas na etapa de desenvolvimento de outro estudo, onde algumas metodologias de ensaio
eram um pouco distintas. Assim, para evitar a compara¢do de dados obtidos de formas
diferentes, a informagdo pertinente para este trabalho ¢ de que a SI-1 ndo apresentou bom
desempenho em relacdo a aparéncia (géis) e a SI-3 ndo apresentou boa eficiéncia como
antibloqueante.

A resina escolhida para esta avaliagio contém em sua formulacdo apenas
antioxidantes, neutralizante e silica. Ao contrario da maioria das resinas destinadas ao
segmento de filmes ndo contém aditivos deslizantes em sua formulagdo e, por essa razao, foi
escolhida. A avaliacdo em resina que contivesse também algum agente deslizante poderia

15,18.22] o1
[15.18, ], silicas

influenciar os resultados, pois conforme estudos realizados anteriormente
absorvem agentes deslizantes e, dependendo da combinagdo, podem inclusive trocar de
func¢ao entre si.

Para produzir filmes de alta qualidade, ¢ de fundamental importancia que seja possivel
mensurar propriedades especificas com precisdo. Muitos métodos diferentes podem ser
recomendados para avaliar as propriedades dos filmes. Os métodos mais adequados
dependerao da aplicagdo do filme. Os ensaios aplicados neste estudo e os resultados obtidos

sdo discutidos a seguir.

5.2.1 Bloqueio

E comum ocorrer a adesdo entre duas faces de filmes de PP, quando estas estio em
contato, gerando certa resisténcia em sua separagdo. Para se quantificar tal efeito pode ser
realizado o ensaio de determinacdo de bloqueio.

Uma série de fatores contribui para a formag¢ao do bloqueio, dentre os principais estdo:
a eficacia do antibloqueante e sua concentracao, a presenca de outros aditivos que possam

influenciar as caracteristicas de bloqueio do material e a temperatura !>,

Neste estudo, a
concentracdo do antibloqueante foi mantida constante. Além disso, ndo h4 a presenga de
agentes deslizantes, que poderiam interferir nos resultados. Assim, para avaliar o bloqueio
foram utilizados dois métodos de teste, com as seguintes finalidades:

o Método sem condicionamento em estufa, também conhecido como bloqueio frio: este

método se aplica a filmes onde se deseja medir o grau de bloqueio sem interferéncia de

temperatura ou pressao.
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. M¢étodo com condicionamento em estufa, também conhecido como bloqueio quente:
este método se aplica a filmes onde se deseja medir o grau de bloqueio com interferéncia
de temperatura ou pressio, ocasionalmente ocorrida durante o armazenamento.

A Tabela 10 e a Figura 24 mostram os resultados de bloqueio frio e bloqueio quente

dos filmes contendo as silicas alternativas, com seus respectivos desvios.

Tabela 10. Propriedades de bloqueio frio e quente dos filmes contendo as silicas alternativas

Sili
Avaliacio em filmes SL4 Slll:? <17
Bloqueio frio, gf'100 cm’ 82+4 84 +4 90 =2
Bloqueio quente, gf/100 cm” 111+ 4 1102 126 £2

Como podem ser observados na Tabela 10 e na Figura 24, em primeiro lugar, os
resultados de bloqueio quente sdo maiores que os de bloqueio frio. Isto estd conforme o
esperado, pois em geral a blocagem ocorre quando superficies de filme extremamente lisas
estdo em contato estreito com quase auséncia completa de ar e, a temperatura, ou pressao, ou
ambos, podem induzir a adesdo e aumentar o bloqueio **1,

Na avaliacdo de bloqueio frio verificam-se resultados similares para os filmes
contendo as silicas SI-4 e SI-6 e tendéncia a maior bloqueio no filme contendo a silica SI-7.
No bloqueio quente também sdao observados resultados similares para os filmes contendo a
SI-4 e SI-6. O filme contendo a SI-7 apresentou maior bloqueio.

Apesar do filme contendo a silica SI-7 ter apresentado maior valor de bloqueio, em
comparagao aos filmes contendo as silicas SI-4 e SI-6, o mesmo ainda esta dentro do aceitavel
pelo mercado, nao tendo sido registrada qualquer observagao para o lote teste produzido com
a SI-7.

Cabe salientar ainda, que os valores de bloqueio dos filmes contendo a SI-4 e SI-6,
conforme informagdo dos clientes que avaliaram os lotes teste produzidos com estas silicas,
atenderam satisfatoriamente, ou seja, o desempenho dessas silicas nao indica que o teor
dosado pudesse ser diminuido. Caso o desempenho da silica como antibloqueante fosse
diferenciado a ponto de ser possivel uma diminuicdo do teor dosado, mantendo ainda um
valor satisfatorio de bloqueio, essa reducdo poderia resultar em melhoria das propriedades

opticas dos filmes.
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Especificamente em relagdo a SI-6, eram esperados valores de bloqueio diferenciados
em relacdo as silicas SI-4 e SI-7, ou seja, ainda menores que os obtidos, pois nas avaliagdes
de distribui¢do do tamanho de particulas, distribuicao do volume de poros e area especifica,
esta silica apresentou algumas caracteristicas, que segundo a literatura, conferem excelente

efeito antibloqueante.
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Figura 24. Resultados de bloqueio frio e quente e seus desvios

522 Géis

Um dos principais problemas comumente encontrados pelas industrias petroquimicas
de 3% geracgdo (industrias de transformacao que fabricam produtos plasticos para o consumidor
final) ¢ a presenca de géis nos filmes processados. A presenga de géis na aplicacdo de
qualquer filme pode ser indesejavel. Ainda que isto seja apenas fruto de uma preocupagao
estética, existem numerosas aplicacdes em que a presenga de um gel pode tornar o filme
completamente inaceitavel. Nos processos posteriores como o de impressdo e laminacdo, o
filme deve estar isento de géis. A presenca dos géis tornou-se quase inaceitdvel em varios
mercados e aplicagdes, devido a problemas de desempenho que possam ocorrer durante
processos posteriores ou na propria aplicacdo final !

A Tabela 11 e a Figura 25 mostram os resultados da avaliagdo de géis nos filmes

contendo as silicas alternativas.
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Tabela 11. Resultados de géis nos filmes contendo as silicas alternativas

_— Silica
Avaliacio em filmes SL4 SL6 SL7
Géis 1. n° gf’::'m-"j:l:t2 5 47 20
Géis 2, n° gf’::'m-"j:l:t2 3 40 0
Geis 3. n° gf’::'m-"j:l:t2 0 7 0

Gell=020a040 mm; Gel 2=0.41 a 0.60 mm; Gel 3 = 0,61 mm

Como pode ser observado na Tabela 11 e na Figura 23, os valores de géis no filme
contendo a SI-4 foram consideravelmente menores que os medidos no filme contendo a SI-6,
para os trés tipos de géis, e aos valores obtidos no filme contendo a SI-7 para o gel tipo 1.

Apesar do filme contendo a silica SI-7 ter apresentado maior valor de géis 1
comparativamente ao filme contendo a SI-4, o mesmo ainda estd dentro do aceitavel pelo
mercado, ndo tendo sido registrada qualquer observagao negativa em relacao a aparéncia dos
filmes produzidos a partir de lote contendo a SI-7.

Ao contrario, para o lote teste produzido com a SI-6 foram registrados inimeros
relatos dos clientes que avaliaram o mesmo. Os clientes atribuiram aos géis de menor
tamanho (tipos 1 e 2) o problema da ma aparéncia do filme, o que provavelmente esta atrelado

ao fato da quantidade desses géis ser muito maior que a dos géis tipo 3.

5 &5 8

L

W W
]

[
L

fd
(w]

Géis, n° géis/m?

jy
L

Sl-4 51-6 SI-7

EGéis]l MGEs2 MGEis3

Figura 25. Resultados de géis nos filmes contendo as silicas alternativas
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Em relagdo as caracteristicas texturais da SI-6 que pudessem estar relacionadas a este
desempenho insatisfatdrio, poder-se-ia inferir que o grande tamanho das particulas desta silica
pudesse ter contribuido para este resultado, pois as maiores particulas podem causar defeitos
nos filmes ["*!. Neste sentido, verificando os resultados obtidos por espalhamento de laser, a
silica SI-3 também tem tamanho de particulas grande e ndo apresentou problema de géis.
Outro ponto a destacar ¢ que a distribui¢do do tamanho de particulas da SI-6 ¢ o mais amplo e
a presenga de particulas grandes e pequenas juntas tendem a gerar aglomerados.

No entanto, a principal diferenca entre essas duas silicas parece estar no volume de
poros, medidos por intrusdo de mercurio. Enquanto que a SI-3 tem o menor volume de poros,
a SI-6 tem o maior. O volume de poros esta relacionado com o nimero de particulas por
unidade de peso *!: quanto mais porosa, mais leve sera a particula. Assim, considerando uma
mesma unidade de peso, a silica mais porosa apresentard maior numero de particulas. Quanto
maior o numero de particulas, mais microrrugosidade sera gerada, com maior eficiéncia
antibloqueio. Por outro lado, esses poros devem ser preenchidos por resina e/ou outros
aditivos durante o processo de extrusdo, o que deve requerer uma maior capacidade da
extrusora para homogeneizar o material. Desta forma, quanto maior o volume do poro, mais
dificil ¢ a dispersdo da silica na resina.

Fazendo uma andlise comparativa com a SI-1, que também apresentou problema de
géis, esta silica teve uma distribuicdo de tamanho de particulas e volume de poros menor que
a SI-6, porém uma maior area especifica. A maior area especifica pode ter contribuido para a
ocorréncia de géis quando esta silica foi utilizada, pois uma maior area especifica pode tornar
a dispersdo mais dificil.

Em relacdo a morfologia, observada por MEV, ja havia indicios de que a silica SI-6
nao apresentasse boa dispersao, pois foi a silica que apresentou particulas com formato menos
esférico e com maior rugosidade e, além disso, com bastante aglomerados. A SI-1 apresentou
morfologia semelhante a da SI-6. Ou seja, as duas silicas que apresentaram problema de géis
apresentam morfologia similares.

Ainda na avaliacao realizada por MEV, a silica SI-4 foi a que apresentou particulas
com formato mais esférico ¢ com menor rugosidade, o que deve ter contribuido para seu
desempenho diferenciado na avaliacdo de géis. Cabe ressaltar também que esta silica
apresentou um pequeno volume de poros e uma estreita distribui¢do de tamanho de particulas.

O pior desempenho em relagdo a géis da SI-6 também mostra coeréncia com o fator de

agregacao (P) desta silica, medido por SAXS, onde foi identificada uma estrutura fractal de
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massa, ou seja, a organizagdo das particulas primarias desta silica ¢ mais ramificada que as

demais.

5.2.2.1 Avaliacéo do tipo de gel

Ao se analisar a presenca de géis, € imprescindivel entender que nao se pode resolver
o problema sem conhecer o tipo de gel. Existem muitas causas para a formagao de géis, dentre
elas podem ser mencionadas algumas: contaminagdo causada por material inorganico (fontes
provaveis sdo aditivos mal dispersos), contaminagdo causada por fibras (origem em fibras de
algoddo ou de vidro), contaminagdo devido a corrosdao (origem no reator de polimerizagao,
extrusora, linhas de transferéncia etc.), contaminagdo pela ndo fusdo de polimeros (devido a
fusdo incompleta durante a extrusao).

Assim, em fun¢do do elevado numero de géis verificado no filme contendo a SI-6,
estes foram analisados por microscopia Optica para identificar sua origem.

O comportamento dos géis foi verificado durante toda etapa de fusdo da matriz e
posterior recristalizacdo, sendo obtidas imagens a temperatura ambiente, inicio e final da
fusdo, 300 °C, inicio e final da recristalizacdo do filme a temperatura ambiente depois de
completado o ciclo de aquecimento/resfriamento. A Figura 26 mostra as imagens obtidas para

os géis encontrados no filme contendo a SI-6.

Fusio do filme
Temperatura ambiente 165°C - 170°C

Filme fandido e gel nio fundido Iniclorisiatizacio o flme Filme recristalizado
300eC 122,5°C - 120°C Temperatura ambiente pos resfrinmento

(@)
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Fusao do filme

Temperatura ambiente 165°C - 170°C
i R Inicio cristalizacdo do filme Filme recristalizado
Filme e gel miof o
300eC 122.5°C = 120°C Temperatura ambiente pos resfriamento
Fusdo do filme
Temperatura ambiente 165°C - 170°C

Filme fundido e gel nio fandido Inicio cristalizacao do filme Filme recristalizado
3eC 122,5%C - 120°C Temperatura ambiente pos resfriamento
()

Figura 26. Imagens de microscopia Optica obtidas para os géis encontrados no filme contendo
a SI-6 (a) Gel tipo 1; (b) Gel tipo 2; (c) Gel tipo 3.

A partir das imagens obtidas foi possivel verificar que os géis sdo de origem

inorganica. Este tipo de contaminante ndo funde até a temperatura de 300°C, mantendo o
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formato e geometria inalterados durante toda a andlise. Apds a recristalizagdo a resina volta a
recobrir o contaminante.

Verificou-se que a matriz polimérica ndo influenciou o comportamento do gel durante
a andlise. Portanto, as temperaturas de fusdo e recristalizagdo da matriz nao sdo relevantes
para este estudo, sendo apenas avaliado o comportamento do gel.

Em complemento, alguns dos géis presentes no filme contendo a silica SI-6 foram
analisados por MEV-EDS e as analises confirmaram a presenga de silicio, indicando que os

g€is sao oriundos da silica. Na Figura 27 podem ser observados os resultados obtidos.
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Figura 27. Resultados da avaliagdo realizada por MEV-EDS para os géis encontrados no filme
contendo a SI-6 (a) Gel tipo 1 e (b) Gel tipo 2

5.2.3 Opacidade e Brilho

A Tabela 12 e as Figuras 28 e 29 mostram os resultados de opacidade e brilho dos

filmes contendo as silicas alternativas, com seus respectivos desvios.
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Tabela 12. Propriedades de opacidade e brilho dos filmes contendo as silicas alternativas

N Silica
Avaliacio em filmes SL4 SL6 SL7
Opacidade, % 0,91 =003 1,33 +£0.15 0.87 = 0.06
Brilho 45° 100+ 0.2 991+0.8 100+£0.8

Em relagdo a opacidade, verifica-se que os filmes obtidos com as silicas SI-4 e SI-7
apresentam resultados similares, os quais sdo menores que o obtido para o filme contendo a
SI-6.

Da mesma forma, os valores de brilho dos filmes contendo a SI-4 e SI-7 sdo similares
e com tendéncia a maior valor que o do filme contendo a SI-6.

Esses resultados indicam que quando as silicas SI-4 e SI-7 sdo usadas como
antibloqueante, estas apresentam menor interferéncia nas propriedades Opticas dos filmes do
que quando a SI-6 ¢ usada.

Estes resultados estdo conforme o esperado, pois segundo a literatura, quanto maior o
tamanho da particula do antibloqueante, pior sera seu efeito nas propriedades Opticas dos

15:23-27] Nesse sentido, como a SI-6 apresentou maior didmetro médio de particula que

filmes !
as silicas SI-4 e SI-7, medidos por espalhamento de laser, a maior opacidade e o menor brilho
dos filmes contendo a SI-6 esta coerente. Além disso, a SI-6 também apresentou a maior
distribuicdo de tamanho de particulas, com o maior valor de d (0,9), indicando a presenga de
maiores particulas que as demais silicas. Ou seja, esta silica também tem distribuicao larga do
tamanho de particulas, o que ndo contribui para boas propriedades 6pticas [**'.

As silicas SI-4 e SI-7 apresentaram tamanho médio de particula e distribui¢do do
tamanho de particulas similar e, devido a isso, os filmes extrudados com estas silicas

apresentam similar opacidade e brilho.
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Figura 28. Resultados de opacidade e seus desvios
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Figura 29. Resultados de brilho e seus desvios
5.2.4 Moddulo de elasticidade secante a 1%

Uma das propriedades mecanicas de maior interesse em filmes de PP ¢ a rigidez, a

qual é medida num teste de flexdo Y. A Tabela 13 ¢ a Figura 30 mostram os resultados de
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modulo de elasticidade secante a 1%, com seus respectivos desvios, obtidos para os filmes

contendo as silicas alternativas.

Tabela 13. Resultados de moddulo de elasticidade secante a 1% dos filmes contendo as silicas
alternativas

Silica
Avaliaca film
vallagao em fmes SI-4 SL-6 SL-7
Modulo secante a 1% (DM), MPa 636 £ 52 605 £ 45 662 +31
Modulo secante a 1% (DT), MPa 715+£40 605 £33 785+ 64

Verifica-se pela Figura 30 que o modulo de elasticidade secante a 1%, que esta
relacionado a rigidez do material, ¢ similar para os filmes contendo as silicas SI-4 e SI-7. No
filme contendo a SI-6 ha uma leve tendéncia a menores valores de modulo.

O fato da silica SI-6 apresentar maior tamanho de particula que a SI-4 e SI-7, assim
como distribuicdo mais larga do tamanho de particulas, pode ter contribuido para a tendéncia
dos filmes obtidos com esta silica terem apresentado menor valor de modulo de elasticidade.
As particulas maiores podem causar defeitos nos filmes e assim reduzir o desempenho das

. A 1
propriedades mecanicas destes !>/,

700
600 -

a 1%, MPa
g

200 -
100 -
0 -

Moadulo de elasticidade secante

Si-4 Sl-6 SI-7

B Mbddulo de elasticidade secante a 1% (Direco da Maquina - DM), MPa
B Moddulo de elasticidade secante a 1% (Direcdio Transversal - DT), MPa

Figura 30. Resultados de modulo de elasticidade secante a 1% e seus desvios
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5.3 ANALISE MULTIVARIADA

A técnica classificatoria multivariada foi utilizada para identificar as similaridades
entre as cinco silicas comerciais estudadas. O dendrograma obtido (Figura 31) classificou as
silicas em trés grupos. Sao eles:

(1) silicas SI-4 e SI-7
(i1) silicas SI-1 e SI-3
(111) silica SI-6

Rescaled Distance Cluster Combine

CASE 0 5 10 15 20 25
Label Num #======e=- Fomm———— o e e e femmmm—— trrmmmm———— +

! 51-4‘; J

L ST

Pl

: SI-1 ; ]

L 313

_SI-6

Figura 31. Dendrograma obtido para as silicas avaliadas

Pela escala de similaridade do dendrograma (zero = maior similaridade; 25 = menor
similaridade), foi possivel evidenciar que as silicas SI-4 e SI-7 apresentam propriedades
realmente muito parecidas, como j& havia sido verificado através das diferentes andlises
realizadas. As propriedades similares sdo: didmetro médio e mediano das particulas,
distribuicao do tamanho de particulas, volume de poros, didametro médio de poros, porosidade,
area especifica e fator de agregacao.

Em relacdo as silicas SI-1 e SI-3, que foram classificadas em um mesmo grupo, nota-
se que a similaridade ndo ¢ tdo grande quanto a do grupo formado pela SI-4 e SI-7, o que
também estd de acordo com os resultados obtidos. Foi verificada maior similaridade para as
silicas SI-1 e SI-3 nas seguintes propriedades: distribuicdo do tamanho de particulas,
porosidade e fator de agregacao.

A silica SI-6 foi classificada pelo dendrograma como aquela que tem as propriedades
mais distintas. Esta classificagcdo estd de acordo com o verificado pelas andlises realizadas. As

propriedades desta silica que mais se aproximam a das demais sdo as seguintes: diametro
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médio similar a da SI-3, diametros medianos d (0,1) e d (0,9) similares as da SI-4 e SI-7 ¢

didmetro mediano de poro similar a da SI-1.

Em relacdo as correlagdes entre as propriedades, houve correlagao forte (r > 0,7) de

Pearson nos casos mencionados a seguir. Lembrando que o valor positivo indica relagdo

diretamente proporcional e valor negativo relagao inversamente proporcional.

e Tamanho médio de particulas, medido por espalhamento de laser, ¢ as seguintes

propriedades medidas nos filmes:

0]

O O O o o o

Géis 1 (r=0,941, p <0.05)

Géis 2 (r=0,997, p <0.05)

Géis 3 (r=1,0, p <0.05)

Opacidade (r = 1,0, p < 0.05)

Brilho (r=- 1,0, p <0.05)

Modulo de elasticidade secante DM (r = - 0,884, p < 0.05)
Modulo de elasticidade secante DT (r =- 0,917, p <0.05)

Como exemplo, cabe lembrar os resultados obtidos com a silica SI-6, a qual apresenta

maior tamanho médio de particulas e resultou em filme com maior numero de géis,

maior opacidade, menor brilho e menor moédulo de elasticidade secante.

e Distribuicdo do tamanho de particulas, medido por espalhamento de laser, e as

seguintes propriedades medidas nos filmes:

0]

O O O O o o

Géis 1 (r=0,968, p <0.05)

Géis 2 (r= 0,985, p <0.05)

Géis 3 (r=0,994, p <0.05)

Opacidade (r = 0,994, p < 0.05)

Brilho (r =- 0,994, p <0.05)

Modulo de elasticidade secante DM (r = - 0,836, p < 0.05)
Modulo de elasticidade secante DT (r = - 0,876, p < 0.05)

No caso da distribui¢do do tamanho de particulas, uma menor distribui¢do resulta em

filme com menor nimero de géis, menor opacidade, maior brilho e maior médulo de

elasticidade secante, como verificado para as silicas SI-4 e SI-7.
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e Volume de intrusdo, medido por porosimetria de merchrio, ¢ as seguintes
propriedades medidas nos filmes:
0 Géis 1 (r=0,995,p <0.05)
0 Géis 2 (r=0,945,p <0.05)
0 Géis 3 (r=0,965, p <0.05)

No caso do volume de intrusdo, a silica SI-6 foi a que apresentou o maior valor e

resultou em filme com elevado niimero de géis.

e Fator de agregacéo (P), medido por SAXS, e as seguintes propriedades medidas nos
filmes:
o Géis1(r=-0,978, p <0.05)
o Géis2 (r=-0,976, p <0.05)
o Géis3 (r=-0,989, p <0.05)

Um menor fator de agregacao esté relacionado a um filme com maior numero de géis,

como observado para a silica SI-6.

Pelas correlagdes obtidas, as propriedades das silicas que mais impactaram nas
propriedades dos filmes foram: tamanho médio de particulas e distribui¢do do tamanho de
particulas, volume de intrusdo e fator de agregacao.

Em suma, dentre as silicas avaliadas a SI-6 apresenta grande tamanho médio de
particula, assim como a distribuicdo de tamanho de particulas mais larga, grande volume de
poros e pequena area especifica. A morfologia desta silica também revelou que a mesma tem
particulas com formato menos esférico e rugoso que as demais e com muitos aglomerados.
Além disso, esta silica apresenta uma estrutura fractal de massa, ou seja, ramificada. Na
avaliacdo em filme contendo esta silica, os resultados de bloqueio mostraram que a mesma
tem efeito antibloqueante similar as demais silicas, apesar de ter maior tamanho médio de
particula e maior volume de poro que estas. A distribui¢do larga do tamanho de particulas da
SI-6 deve ter influenciado este resultado. Os filmes contendo a SI-6 ficaram com piores
propriedades opticas e tendéncia a menor modulo de elasticidade, o que, de acordo com a
literatura, era esperado em fun¢do das suas particulas de maior tamanho e da distribui¢do do

tamanho de particulas mais larga. O filme contendo a SI-6 também apresentou elevadissimo
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nimero de géis, o que deve estar atrelado ao grande volume de poros desta silica e a sua
morfologia.

As silicas SI-4 e SI-7 sdo bastante similares, apresentando um adequado tamanho
médio de particula, assim como uma estreita distribui¢do de particulas, pequeno volume de
poro e alta area especifica. Estas apresentam morfologia com particulas mais esféricas e
menos rugosas e tem uma estrutura fractal de superficie. Os filmes contendo estas silicas
apresentaram um baixo ntimero de géis, além de melhores propriedades opticas e tendéncia a
maior médulo de elasticidade secante a 1%. O efeito antibloqueante foi satisfatorio, similar
aquele obtido com a SI-6.

Em relacdo as silicas SI-1 e SI-3, as quais apresentaram problema de géis e bloqueio,
respectivamente, em avaliagdo anterior, tem-se que a SI-3 apresenta tamanho médio de
particula grande, estreita distribuicdo do tamanho de particulas, pequeno volume de poros e
pequena area especifica. Por MEV foi verificado que esta silica apresenta algumas particulas
ligeiramente aglomeradas. O pequeno volume de poros e a pequena area especifica dessa
silica devem ter influenciado o seu desempenho ruim como antibloqueante. A SI-1 apresenta
tamanho médio de particulas menor que o da SI-3 e estreita distribuicdo do tamanho de
particulas. O volume de poros e a area especifica desta silica sdo maiores que os da SI-3.
Apresenta morfologia similar a da SI-6, ou seja, com particulas menos esféricas e com
rugosidade. O problema de géis observado nos filmes obtidos com esta silica pode estar
relacionado a morfologia da mesma.

Na Figura 32 consta um esquema relacionando as propriedades texturais e

morfoldgicas das silicas SI-4, SI-6 e SI-7 com as propriedades obtidas nos filmes.
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* Tamanho médio
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¢ \Volume de
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Boas
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Bom médulo
de elasticidade ~,
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rugosas
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de superficie

(@)
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de 5,1 mL/g
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de 292 m?/g
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Figura 322. Esquema relacionando as propriedades texturais e morfoldgicas com as

propriedades dos filmes (a) silicas SI-4 e SI-7 e (b) silica SI-6
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho, silicas comerciais foram avaliadas quanto as suas propriedades
texturais e morfologicas e a influéncia dessas propriedades foi avaliada em filme de PP. As
silicas foram avaliadas quanto a sua distribuicdo do tamanho de particulas, distribuicdo do
tamanho de poros, area especifica, estrutura superficial e fractal. Os filmes extrudados foram
avaliados em relagdo ao bloqueio, presenca de géis, opacidade, brilho e modulo de
elasticidade secante a 1%.

A partir dos resultados obtidos tem-se que as silicas SI-4 e SI-7 foram as que
apresentaram melhores resultados quanto a dispersdo, resultando em baixo nimero de géis
nos filmes extrudados. Também apresentaram menor impacto nas propriedades Opticas,
opacidade e brilho, e tendéncia a maior mdédulo de elasticidade secante a 1%. O efeito
antibloqueante dessas silicas ¢ similar a da SI-6. Os bons resultados obtidos para os filmes
contendo as silicas SI-4 e SI-7 estdo atrelados diretamente as propriedades texturais e
morfologicas destas. O adequado tamanho médio de particula, assim como uma estreita
distribuicdo de particulas, pequeno volume de poro, alta area especifica, aliados a uma
morfologia com particulas mais esféricas e menos rugosas e com uma estrutura fractal de
superficie formaram um 6timo balango para obtenc¢do das melhores propriedades nos filmes.

Em relagdao a silica SI-6, que apresenta algumas caracteristicas mencionadas na
literatura como ideais para obtencdo de um excelente efeito antibloqueante, como maior
tamanho de particulas e grande volume de poros, apresentou desempenho como
antibloqueante similar a das silicas SI-4 e SI-7. A distribuicdo mais larga de tamanho de
particulas da SI-6 deve ter influenciado neste resultado. Os filmes contendo a SI-6 ficaram
com piores propriedades Opticas e tendéncia a menor moddulo de elasticidade, o que era
esperado em fungdo das suas particulas de maior tamanho e da distribuicdo do tamanho de
particulas mais larga. Contudo, o grande problema da SI-6 esta atrelado a sua baixa
capacidade de dispersdo, o que resultou em filme com ntimero elevado de géis. Uma das
caracteristicas citadas na literatura como ideal para o efeito antibloqueante deve ter sido a
principal causa disso, que ¢ um volume de poros muito grande. A morfologia desta silica
também revelou que a mesma tem particulas com formato menos esférico e rugoso que as
demais e com muitos aglomerados. Além disso, esta silica apresenta uma estrutura fractal de

massa, ou seja, ramificada.
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Portanto, com base no acima exposto, pode-se dizer que os filmes obtidos com as
silicas SI-4 e SI-7 apresentaram os melhores resultados, indicando que as propriedades

texturais e morfologicas dessas silicas influenciaram positivamente nos mesmos.
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7. PROPOSTAS DE TRABALHOS FUTUROS

Algumas propostas de trabalhos estdo listadas abaixo, a fim de dar continuidade ao

trabalho desenvolvido:

e Realizar analise de microscopia de for¢a atomica (AFM) dos filmes obtidos com

as diferentes silicas;
e Realizar andlise de potencial zeta das silicas;
e Realizar avaliagdo da influéncia das silicas em filmes contendo também agentes

deslizantes na formulagao.
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