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RESUMO

Filmes Stretch sdo estruturas poliméricas capazes de se estirar diversas vezes seu
tamanho inicial, possibilitando envolvimento e a unitizagéo de cargas durante armazenamento
e transporte, sendo o PEBDL o polimero mais utilizado na sua produgdo. Dentro desse
mercado, busca-se continuamente maior diferenciacéo do filme em melhor performance e/ou
reducdo de custo da solucdo para atender a demanda logistica mundial, influenciada pela
crescente globalizagdo. Entretanto, durante a logistica de transporte, as cargas estao sujeitas
a diversos fatores ambientais que podem afetar a qualidade do filme, como vibracéo ou
choques mecanicos, os quais podem potencializar falhas mecéanicas ao longo do processo e
comprometer a seguranca da carga. Nesse contexto, torna-se interessante desenvolver
soluc@es de filme Stretch cada vez mais eficientes, a fim de fornecerem alta performance as
tendéncias de mercado. Uma das estratégias interessantes para se maximizar propriedades
€ a combinacdo entre diferentes materiais, incluindo blendas poliméricas e coextrusdo de
filmes multicamadas. Dessa maneira, o estudo avaliou a influéncia de PP copolimero aleatério
nas propriedades mecanicas de filmes Stretch multicamadas, variando-se teor, de 10% a 20%
de PP, e posicdo da camada de PP na estrutura do filme. Os resultados demonstraram que
as propriedades mecanicas como moédulo de elasticidade e resisténcia a tracado aumentaram
conforme adicao de PP, com aumento até 75-80% no modulo elastico das amostras com 20%
de PP. O aumento nas propriedades de resisténcia ao rasgo se limitou a amostra com 10%
de PP, sendo que nas amostras com 20% de PP houve pouca influéncia. Por outro lado, a
resisténcia a perfuracéo dos filmes se manteve similar com 10% de PP e aumentou apenas

nas amostras com teores de 20% de PP, com aumento de aproximadamente 70% em

comparacdo a amostra referéncia.




xii

ABSTRACT

Stretch films are polymeric structures capable of stretching out several times its original
size, allowing packaging and unitization of unit loads during storage and transportation
worldwide, in which the LLDPE is the most used polymer to manufacture it. Within this market,
it is continuously seek more differentiation of the material into better performance and/or cost
reduction of the solution to meet the global growing logistic demand. However, according to
transports logistics, the unit loads are susceptible to several environmental factors that might
affect the Stretch film, such as vibration or mechanical shocks, which can enhance mechanical
failures throughout the process. In such context, it becomes interesting to increasingly develop
Stretch film solutions more efficient to provide higher performance to market trends. An
interesting strategy employed by the market to maximize properties is the combination
between different materials, including blends and coextrusion of multilayer films. Therefore,
this study evaluated the influence of PP random copolymer on the mechanical properties of
Stretch multilayer films, varying content, from 10% to 20% of PP, as much as the position of
the PP layer in the film structure. The results demonstrated that the mechanical properties
such as flexural modulus and tensile strength increased according to PP content, presenting,
for example, rise of up to 75-80% in elastic modulus in the samples with 20% of PP. The
increase in tear resistance properties such as Initial and ElImendorf tear was limited to the
sample with 10% of PP, but the sample with 20% of PP presented very little influence. In

contrast, the puncture resistance was kept similar with 10% of PP but increase in the sample

with 20% content of PP, with rise of up to 70% the value compared to the reference sample.




1. INTRODUCAO

A demanda global por embalagens estd crescendo em ritmo acelerado devido a
diversos fatores, entre eles crescimento populacional, urbanizacéo crescente, investimentos
no setor da construgéo civil, expanséo no setor de saude e desenvolvimento da infraestrutura

de varejo das na¢cBes emergentes e em desenvolvimento.

Estima-se que o mercado global de embalagens flexiveis cresca de US$ 160,8 bilhdes
em 2020 para US$ 200,5 bhilhdes em 2025, contemplando uma taxa de crescimento anual
composta de 4,5%. Projeta-se que a Asia seja a regido que apresente 0 maior crescimento
em termos de volume, devido principalmente ao maior consumo de embalagens flexiveis em
paises como China, india e Jap&o. Esse mercado observou crescimento intenso nos Gltimos
anos devido a maior demanda nos setores de alimentos, bebidas e produtos farmacéuticos,

em especial durante a pandemia do COVID-19. [1]

Segundo estudo realizado pela Maxiquim a Associacdo Brasileira de Embalagens
Plasticas Flexiveis (ABIEF), o segmento de embalagens flexiveis no Brasil teve um aumento
de 5,4% entre 2019 e 2020, chegando ao volume de 2,088 milhdes de toneladas e somando
um faturamento de R$ 27,7 bilh6es ao final do periodo analisado, mesmo diante de um ano
historicamente desafiador. O grafico da Figura 1 mostra os principais mercados para

embalagens plésticas flexiveis em 2020, em mil toneladas. [2,3]
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Figura 1: Principais mercados para embalagens plasticas flexiveis no Brasil em 2020 (em mil toneladas).



Conforme mostrado no grafico da Figura 2, as embalagens multicamadas foram as
mais consumidas de 2019 a 2020, representando 693 mil toneladas, enquanto as constituidas
de monocamada somaram 602 mil toneladas. Em termos de embalagens secundarias, 279
mil toneladas de embalagens termoencolhiveis, também denominadas Shrink, foram
absorvidas por diversas areas de 2019 a 2020, ao passo que 238 mil toneladas de sacolas e
sacos, 216 mil toneladas de filmes Stretch, assim como outras 60 mil toneladas de produtos

plasticos similares foram utilizados no mesmo periodo. [2,3]

A pandemia de Covid-19 afetou diversos aspectos da sociedade, entre eles a
economia mundial. Nesse cenério, a dependéncia do ser-humano com o ecossistema on-line
tornou-se extremamente maior, reforcando a importancia do sistema de logistica e transporte
mundial de produtos para manter o mercado abastecido. Essa logistica € extremamente
suportada pela protecdo oferecida pelos filmes Stretch na unitizacdo, transporte e

armazenamento de cargas.

3%

10% "'

33%
12%

13%

= Embalagens Multicamadas = Embalagens Monocamadas Embalagens de Filme Shrink

Sacolas e Sacos m Embalagens de Filme Stretch ® Produtos Plasticos Similares

Figura 2: Participacdo de mercado por aplicacao das embalagens plasticas flexiveis no Brasil em 2020.

O volume de resinas termoplasticas utilizadas na fabricagdo de embalagens flexiveis
em 2020 dividiu-se da seguinte maneira: o polietiieno de baixa densidade (PEBD) e o
polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) foram os mais utilizados, somando 1,535 mil
toneladas. O polipropileno (PP) constituiu 324 mil toneladas consumidas, ao passo que o
polietileno de alta densidade (PEAD) equivaleu a 229 mil toneladas, conforme demonstrado

no gréafico da Figura 3.
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Figura 3: Distribuicdo de volume das principais poliolefinas utilizadas para embalagens flexiveis em 2020.

O filme Stretch é um filme polimérico que possui capacidade de se estirar por diversas
vezes seu tamanho inicial, recuperando-se elasticamente ap0s retirada a for¢a de estiramento
e possibilitando, portanto, total envolvimento e unitizagdo a um produto ou embalagem. Além
disso, possui propriedade de se aderir (“pega”) na camada interna do filme, constituindo
fatores essenciais a unitizacdo de cargas. O PEBDL é o polimero mais utilizado na producao
do filme Stretch, sendo um dos maiores mercados consumidores dessa resina. Dentre as
vantagens de filmes PEBDL, destacam-se: maior resisténcia a tracdo; melhor Draw-Down;
que é a maior razao entre a abertura da matriz e a espessura, obtendo filmes mais
finos; além de maior resisténcia ao rasgo e a perfuracéo, propriedades muito importantes
para as aplicagdes do filme. Esse filme pode ser produzido usando PEBDL'’s copolimerizados
com C4, C6 ou C8, obtidos pelo sistema catalitico tipo Ziegler-Natta ou Metaloceno, sendo
gue a aplicagdo de resinas Metalocénicas proporcionou melhoria significativa nas

propriedades mecanicas e reducdo da espessura do filme [4,5].

Em geral, as propriedades de um polimero dependem de suas caracteristicas
estruturais, como MM, DMM e cristalinidade, além do processamento ao qual o material foi
submetido. Nesse contexto, uma das estratégias interessantes adotadas pelo mercado para
se maximizar propriedades é a combinacao entre diferentes materiais, criando sinergia entre
eles. Como exemplo, as misturas entre polietileno e polipropileno, poliolefinas mais utilizadas
no mundo, constituem opc¢do interessante para uma variedade de aplicagBes, incluindo
blendas poliméricas e coextrusdo de filmes multicamadas [6] Esses desenvolvimentos
tornam-se interessantes especialmente utilizando-se tecnologias de catalisadores mais

recentes, 0s quais tem otimizado cada vez mais a relagdo microestrutura vs. propriedades.



Entretanto, atingir-se sinergia em propriedades quando diferentes materiais sao
submetidos em contato, seja em blendas, ligas ou filmes multicamadas, dependera da adesao
entre os constituintes, ou seja, das propriedades interfaciais entre os materiais. Em um dos
primeiros estudos a respeito, a co-extrusdo entre PE Ziegler-Natta (ZNPE) e polipropileno
isotético (iPP) demonstrou baixa adesdo do ZNPE no PP em um primeiro momento, devido a
presenca de camada amorfa interfacial, constituida por fracdes altamente ramificadas de
ZNPE heterogéneo de baixa MM, as quais ndo proporcionavam adesao entre as camadas.
Por outro lado, adicionando-se um copolimero de PE Metaloceno (mPE) com
aproximadamente o mesmo teor de ramificacdes, porém de cadeias curtas devido as
caracteristicas intrinsecas do catalisador, nao apresentaram fracdes de cadeia polimérica com
configuracdes muito heterogéneas que pudessem migrar para a superficie e prejudicar a
adesdo entre as camadas. Dessa maneira, 0 acesso de cadeias com tamanho mais
homogéneo a interface resultou em cristalizacdo epitaxial do mPE na camada de PP,
aumentando-se consequentemente a forca necessaria para delaminacao entre as camadas.
[6] Esse constitui apenas um dos exemplos em que, apesar do potencial existente na mistura
entre os materiais, foi necesséario desenvolver a solugdo que maximizasse as propriedades

interfaciais.

Dentro do mercado de filmes Stretch, busca-se continuamente maior diferenciagéo do
material, seja em melhor performance e/ou reducédo de custo da solucdo. Novas tendéncias
de mercado como reducao de espessura do filme, por exemplo, buscam ndo apenas reducdo
de custo, porém maior apelo sustentavel a aplicacdo, visto que é possivel utilizar menos
material para a mesma finalidade. Entretanto, conforme as unidades de carga sao
transportadas, estdo sujeitas a diversos fatores ambientais que podem influenciar na
performance do filme, como exemplo vibragdo, compresséo ou choques mecanicos, 0s quais
podem potencializar falhas mecéanicas ao longo do processo de unitizacdo, transporte e
amarzenamento [8,9]. Nesse contexto, torna-se relevante desenvolver solugbes de filme
Stretch cada vez mais eficientes, as quais atendam tanto aos requisitos técnicos, quanto as

diferenciagfes e tendéncias de produto observadas no mercado.



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O obijetivo deste estudo foi a avaliar a influéncia da adi¢céo de Polipropileno copolimero

aleatério nas propriedades mecanicas de filmes Stretch multicamadas de Polietileno,

variando-se teor e posicdo da camada de PP na estrutura do filme multicamada.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar a influéncia do teor e da posi¢cado da camada de PP copolimero aleatério
nas propriedades mecéanicas de filmes Stretch multicamadas.

Correlacionar as propriedades mecanicas dos filmes Stretch multicamadas com
sua estrutura molecular, compreendendo a influéncia do PP no mecanismo de
falha dos filmes.

Definir formulagdo com maior potencial de otimizacdo na performance de

propriedades mecénicas e de aplicagdo de filmes Stretch multicamadas.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo objetiva fornecer embasamento técnico e cientifico a essa dissertagédo
de mestrado, revisando os principais conceitos sobre o Polietileno e o Polipropileno, sobre
filmes Stretch, como também sobre a influéncia das propriedades interfaciais de filmes

multicamadas nas propriedades mecéanicas e no seu mecanismo de falha.

3.1 Filme Stretch

Filmes Stretch sdo peliculas plasticas caracterizadas por alta capacidade de
alongamento e recuperacao elastica, muito utilizadas como estabilizadoras de cargas [10,11].
Esses filmes podem ser aplicados manualmente ou através de uma maquina denominada
envolvedora [12,13], conforme mostrado na Figura 4, sendo que seu mecanismo de atuagéo
se da através das seguintes etapas: (i) estiramento do filme na sua regido elastica; (ii)
envolvimento da carga a ser unitizada (iii) liberagdo da for¢a de estiramento, proporcionando
recuperacdo elastica das cadeias poliméricas para sua conformacdo menos estirada e
consequente forca de retencdo na carga, unitizando-a. Existem dois tipos de filme Stretch:
Stretch hood e Stretch Wrap, porém este trabalho se desenvolveu apenas com a aplicagédo
de Stretch Wrap. [13]

Figura 4: Maquina automatica envolvedora de cargas com filme Stretch Wrap. [12]



3.2 Formulagdes de filme Stretch

Os filmes Stretch Wrap sdo constituidos principalmente de PEBDL. Os filmes de
PEBDL apresentam 6tima resisténcia a tragdo, melhor draw-dow, além maior resisténcia ao
rasgo e a perfuracdo, propriedades muito importantes para aplicagdes em filme Stretch [14].
O PEBDL pode ser copolimerizado com C4, C6 ou C8, obtidos através de catalisadores
Ziegler-Natta ou Metaloceno. Dentre esses, a utilizag&o de resinas obtidas com catalisadores
metalocénicos proporcionou ao longo dos Uultimos desenvolvimentos melhorias nas
propriedades mecénicas, além de reducéo da espessura do filme [15], tendéncia de mercado

muito valorizada atualmente por seu apelo sustentavel.

3.3 Falhas durante o ciclo de vida

Conforme as unidades de carga sdo transportadas, estdo sujeitas a diversos fatores
ambientais que podem influenciar na performance do filme Stretch, como exemplo vibragéo,
compressao ou choques mecénicos, os quais podem potencializar falhas mecénicas ao longo
do processo de unitizacdo, transporte e armazenamento da carga [10,13], e gerar prejuizos
como demonstrado na Figura 5, por exemplo. Dessa maneira, torna-se essencial desenvolver
continuamente solugbes de filme Stretch que oferecam melhor seguranca performance ao

mercado, reforcando o escopo deste trabalho.

Figura 5: Representacado de falha no armazenamento de cargas por falha na unitiza¢&o. [10,13]



3.4 Polietileno

O PE é um polimero termopléastico formado pela polimerizagdo do eteno, ou etileno,
através do uso de iniciadores ou catalisadores por diversos tipos de processos de produgéo.
Sua estrutura molecular consiste em uma longa cadeia de carbonos ligados covalentemente
entre si, com dois hidrogénios cada, e com termina¢cfes de grupo metil nas extremidades da
cadeia. [16] A estrutura do monémero e do polimero sdo apresentadas na Figura 6. Embora
seja constituido apenas de carbono e hidrogénio, a configuracdo e conformacdo de suas
moléculas possibilita inameras estruturas moleculares diferentes, resultando em propriedades

extremamente diversas. [17]

H H s H, Ha Hy H,
/C=C\ —> TN /C\ C\ C\ /C\
H H C C C C CH,
H, H, H, H,
n
Eteno (Etileno) Polietileno

Figura 6: Férmula estrutural do monémero e cadeia polimérica de PE. [16]

As propriedades fisicas do PE dependem de caracteristicas como estrutura molecular
no estado sélido, MM e DMM, grau de cristalinidade do polimero e morfologia, sendo
extremamente necessario conhecé-las e controla-las para que as propriedades desejadas

sejam atingidas. [18]

A estrutura do estado sélido consiste na maneira como as macromoléculas estao
dispostas no arranjo microestrutural, sendo que este arranjo pode conter macromoléculas
desordenadas, que constitui a regido amorfa, ou ordenadas e regulares, que constitui a regido
cristalina. A teoria que melhor descreve o arranjo microestrutural de polimeros € o modelo das
cadeias dobradas, lamelas ou cristal Unico. Esses cristais foram observados por microscopia
eletrdnica como placas finas, denominadas lamelas, de espessura entre 100 e 200A. Como o
comprimento das cadeias, de 10% a 10°A é muito maior que a espessura das lamelas, essa
teoria conclui que as cadeias se dobram sobre si mesmas dentro do cristal. Essas lamelas
distribuem-se e crescem de forma radial a partir de nucleos denominados esferulitos, os quais
séo interligados por regides de material amorfo. [18] A figura 7 [19] mostra uma representacdo

das lamelas e esferulitos de um polimero semicristalino.



Lamela cristalina

Regido amorfa

Esferulito i [l NHH_ Cadeias dobradas

UU] JMMH] ™~ Cadeia molecular

Figura 7: Representacado da estrutura semicristalina do esferulito de PE. [19]

Dentre as principais caracteristicas moleculares que influenciam na cristalinidade dos
polimeros estdo linearidade das cadeias, taticidade, presenca de um grupo lateral,
configuracdo das duplas ligacdes, polaridade, flexibilidade da cadeia principal, ou seja, a
maneira como a cadeia pode se conformar sobre si mesma, e a presenca de comonémeros.
Esse ultimo fator, inclusive, € um dos principais responsaveis na respectiva cristalinidade do
polimero, visto que sua presenca induz a formacado de defeitos lineares na cadeia polimérica,
afetando seu empacotamento e, consequentemente, a cristalinidade do polimero. [18] A
composicao caracteristica do PE, PP e copolimero de etileno-propileno por espectroscopia de
Infravermelho (FTIR) é demonstrada na Figura 8. [20]

PP

Transmitancia (%)

1 i l‘.“I n 1 L 1 n 1 L i
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Comprimento de onda (cm-)
Figura 8: Espectro de infravermelho do PP, PE e copolimero de etileno-propileno. [20]

Embora exista inimeros tipos de homopolimeros e copolimeros de eteno, podemos
classificar as resinas termoplasticas de PE em trés grandes categorias, ou familias: polietileno
de baixa densidade (PEBD), polietilieno de baixa densidade linear (PEBDL) e polietileno de
alta densidade (PEAD).
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3.4.1 PEBD

O PEBD foi a primeira categoria de polietileno produzido. O processo de polimerizacao
envolve o uso de um iniciador de reacdo, nhormalmente um tipo de peréxido, o qual promove
a quebra da ligacao dupla na molécula do monémero e a torna susceptivel a polimerizacao.
Essa susceptibilidade, aliada as altas pressfes (1000-3000 atm) e temperaturas (100°-300°C)

usadas no processo, favorecem o crescimento intenso de ramificacdes de cadeias longas.

Devido a presenca dessas ramificac6es de cadeia longa, também chamadas de Long
Chain Branches (LCBs), o processo de cristalizagéo torna-se dificultado, reduzindo-se a faixa
de densidade do produto entre 0,910-0,925 g/cms3, bem como conferindo-lhe propriedades
Unicas para seu uso no mercado. Ressalta-se que essas ramificacdes longas, de facil
desemaranhamento, favorecem o fluxo do polimero fundido dentro da extrusora, tendo
excelentes propriedades reoldgicas. Dentre as principais aplicacdes do PEBD estédo
fabricac@o de Shrink, embalagens industriais, agricolas e alimenticias, revestimento de fios e

cabos, além da producéo de frascos para produtos farmacéuticos e hospitalares. [17]

3.4.2 PEBDL

O PEBDL é um copolimero de etileno/a-olefinas como C4, C6 ou C8, distribuidas ao
longo da cadeia polimérica. Neste caso a polimerizacdo ocorrera através de um sistema
catalitico, o qual coordenara o crescimento regular das macromoléculas. O namero e o
comprimento das ramificacbes curtas formadas dependem da concentracdo e do tipo de
comondmero utilizado, ao passo que a distribuicdo das ramificacbes na cadeia polimérica sera
funcdo das condicdes de sintese e do tipo de catalisador envolvido. Ou seja, 0 sistema
catalitico € de extrema importancia para formagdo da estrutura e, consequentemente,
propriedade do polimero, pois influenciard em caracteristicas cruciais como MM, DMM,
densidade e distribuicdo de composigdo quimica, ou seja, comondmeros, das cadeias

poliméricas. [18,19]

3.4.3 PEAD

A estrutura do PEAD aproxima-se de um PE puro, sendo que sua natureza linear,
resultado de macromoléculas com poucas ramificagdes ou “defeitos”, permite atingir altos
graus de cristalinidade, resultando em resinas de maior densidade. Devido a sua maior
densidade, que se situa entre 0,940 a 0,970 g/cm3, o PEAD possui maior rigidez e melhor
propriedade de barreira em comparacdo aos demais polietilenos, tornando-o ideal para

aplicacdes em embalagens rigidas sopradas para aplicacdes domésticas ou industriais, e
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também para embalagens flexiveis na qual seja necessario maior rigidez e/ou menor
espessura do filme, como exemplo sacarias industriais, sacolas de supermercado ou filmes
Shrink. A incorporacdo de pequenos teores de comondmero, apesar de reduzir a rigidez do
PEAD, melhora uma das propriedades mais importantes deste material: sua resisténcia ao
tensofissuramento ambiental (ESCR), promovendo-o0 como 6tima solucdo para embalagens
de produtos tensoativos, como detergentes e agroquimicos. [16,21] As principais
propriedades entre PEBD, PEBDL e PEAD sdo demonstradas na Tabela 1 [22].

Tabela 1: Principais propriedades fisicas entre as familias de PE: PEBD, PEBDL e PEAD. [22]

Propriedade Unidade PEBD PEBDL PEAD
Densidade g/cm?3 0,910-0,940 0,900-0,940 0,940-0,970
Grau de cristalinidade* % 42-62 34-62 62-82
Grau de cristalinidade** % 30-54 22-55 55-77
Mddulo de flexdo na tragdo MPa 240-330 275-1105 1000-1550
Modulo de tensdo na tragdo MPa 172-345 262-895 1070-1380
Tensdo de escoamento na tragdo MPa 9-20 7,5-19 18-30
Tensao na ruptura na tragao MPa 8-31 13-45 22-31
Alongamento na ruptura na tragdo % 100-650 100-950 10-1500
Dureza Shore D - 44-50 55-70 66-73
Resisténcia ao impacto Izod a 23°C J/m N3ao rompe 18,5-N3o rompe 21,5-213
Temperatura de fusdo Tm °C 98-115 100-125 125-132
Temperatura de deflexdo térmica 0,46 MPa °C 40-44 55-80 80-90
Calor de fusdo cal/g 21-37 15-43 38-53

*Estimado pela densidade
**Estimado por calorimetria

3.5 Polipropileno

A polimerizacao estereoespecifica do propileno, realizada por Giulio Natta em 1954
através de um catalisador Ziegler, é uma das descobertas comerciais mais significativas na
histérica da quimica dos polimeros. Suas propriedades atrativas e relativo baixo custo de
producao o tornaram facilmente aceito pelo mercado, rendendo o prémio Nobel de quimica a

Karl Ziegler e Giulio Natta em 1963.

O polipropileno (PP) é produzido pela polimerizacdo do mondmero propeno, ou
propileno, feita normalmente através do uso de catalisadores Ziegler-Natta ou Metalocenos.
Devido ao grupo funcional metila na molécula do monémero, o PP pode apresentar diferentes
tipos de configuracdo de cadeia: atética, sindiotatica e isotatica, dando origem as trés formas
de PP isotético (iPP), sindiotatico (sPP) e atatico (aPP) a depender da posi¢do deste grupo

metila na cadeia. [21]
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Devido as suas cadeias poliméricas formadas com distribuicdo mais regular de grupos
metila, e consequentemente maior empacotamento, o iPP apresentara maior cristalinidade
que os demais tipos de PP, resultando em melhores propriedades mecénicas, como rigidez e

resisténcia a tracdo, sendo o tipo de PP mais utilizado comercialmente.

O sPP possuir menor rigidez que o iPP, porém maior resisténcia ao impacto e transparéncia.
O aPP, por sua vez, possui baixa cristalinidade devido a sua estrutura irregular, resultando
em uma microestrutura amorfa, com caracteristica pegajosa, usada principalmente para

fabricacéo de adesivos. [23]

Em virtude de sua natureza semicristalina, as propriedades fisicas e,
consequentemente mecanicas, podem ser controladas através de inUmeras variaveis, como
estrutura molecular, teor de distribuicdo de comonémero, grau de cristalinidade, MM e DMM,
além de sua morfologia. Dessa maneira, o PP possui um leque grande de aplica¢cdes, como
pecas para o setor automobilistico, bens duraveis e ndo-duraveis, rigidos ou flexiveis, entre
outras. [24]

Em comparacdo ao PE, o PP possui propriedades mecénicas como modulo de
elasticidade superior ao PE. Essa caracteristica, intrinsicamente relacionada a estrutura
molecular entre os dois, é atribuida ao grupo metila (-CH3) presente em cada carbono
secundario da cadeia polimérica principal do PP, o qual dificulta sua rota¢éo sobre si mesma,

gerando uma estrutura mais rigida e menos flexivel que a do PE. [25, 26]

3.5.1 Polipropileno copolimero aleatério

s

O PP copolimero aleatério ou randbmico é um polimero semicristalino com
caracteristicas particularmente desejaveis. Devido ao seu 6timo balanco de propriedades
Oticas (claridade e transparéncia), flexibilidade, resisténcia ao impacto e reducgédo de
temperatura de fusao comparado ao PP homopolimero ele é muito importante para aplicacao
de filmes, embalagens rigidas e também tubos. [27,28] A Tabela 2 [29] demonstra as
principais propriedades fisicas entre PP homopolimero, copolimero aleatdrio, que apresenta

teor de copolimero cerca de 5%, e copolimero de impacto, cujo teor € maior que 5%.

A insercdo aleatoéria de pequenas quantidades de comondmero, normalmente etileno,
nas cadeias de PP promove a formacdo de blocos esteoregulares curtos que atuam como
defeitos na regularidade estrutural das cadeias, reduzindo, portanto, sua densificagéo e,

consequentemente, cristalinidade.
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Dessa maneira, o balan¢o de propriedades sera funcéo do teor de etileno adicionado
ao PP. Resinas de PP aleatério comerciais sdo, normalmente, polimerizadas por catalisadores

convencionais do tipo Ziegler-Natta, possuindo alta MM e DMM ampla. [28,30]

Tabela 2: Principais propriedades fisicas entre as familias de PP. [29]

. . PP Homopolimero PP copolimero aleatério PP copolimero de impacto
Propriedade Unidade - ' - . N .
(Extrusdo placas, perfis) (Extrusdo filme matriz plana) (Extrusdo placas, perfis)

indice de fluidez 230°C/2,16kg g/10min 0,5 6,5 0,45
Resisténcia a tra¢gdo no escoamento MPa 33 28 27
Alongamento no escoamento % 13 13 11

Modulo de flexdo 1% Sec MPa 1200 920 1100
Temperatura de deflexdo térmica 0,46 MPa °C 96 76 88

Resisténcia ao impacto lzod a 23°C 81 56 Ndo rompe

Dureza Rockwell R 86 - -

3.6 Blendas poliméricas

Blendas de poliolefinas sédo misturas poliméricas que, historicamente, desenvolveram-
se para suprir alguma aplicacdo cujo requisito de propriedade ndo era atendido pelos

constituintes poliméricos individuais.

3.6.1 Compatibilidade e Miscibilidade

Duas caracteristicas sdo importantes e devem ser levadas em consideracdo ao se
falar sobre misturas poliméricas: se 0s constituintes sdo mecanicamente compativeis ou

termodinamicamente misciveis.

Compatibilidade, na pratica, tem sido associada a misturas que néo séao
termodinamicamente misciveis, porém em que se observa sinergia de propriedades,
melhorando-se uma propriedade especifica em comparacdo aos componentes individuais.
Miscibilidade, por sua vez, remete a mistura praticamente em nivel molecular entre os
segmentos de molécula; sendo mais comum encontrar blendas compativeis do que misciveis.
[31]

Em geral, considera-se PE e PP imisciveis no estado fundido, visto que pequenas
diferencas entre as moléculas tendem a criar for¢as intermoleculares desfavoraveis. Além
disso, a cristalizacao ocorre através de dominios cristalinos diferentes, criando imiscibilidade
adicional [32]. Segundo Rana et al. [33], blendas de PE e PP sdo sistemas imisciveis
termodinamicamente, mas compativeis mecanicamente, desde que haja boa adeséo entre as

fases.

Porém, sob condi¢des e temperaturas especificas, ja se observou miscibilidade entre

PP e PEBDL. [34]. Entretanto, para que haja correta transferéncia de tensdes entre as fases
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de uma blenda ou mistura polimérica, como € o caso em filmes multicamadas, € muito

importante que a interface seja compativel com ambas as fases.

Mohamad Razavi-Nouri avaliou a cinética de cristalizacdo e taxa de crescimento de
esferulito em blendas de mPEBDL e PP copolimero aleatério em propor¢6es de 10/90, 30/70
e 50/50 mPEBDL/PP. Essas blendas foram preparadas em extrusora de rosca dupla, com
objetivo de investigar a miscibilidade dos dois polimeros no estado fundido. Considerou que
o mPEBDL agiu como um diluente para o copolimero aleatério de PP, visto que a temperatura
de fuséo nas blendas foi menor que no PP puro, indicando miscibilidade, ainda que limitada,

entre 0os componentes. [35]

3.6.2 Cristalizacao

A morfologia de fases resultante da blenda polimérica, que ser4 majoritariamente
responsavel por suas propriedades, é formada durante a etapa de cristalizacao. Essa etapa
pode ser dividida em cristalizacdo primaria e secundaria. A cristalizacdo primaria € a transicéo
do polimero amorfo fundido em uma fase cristalina, seguindo as etapas de nucleagédo e
crescimento de graos. Essa estrutura pode ainda passar por etapas de pos-cristalizacéo e

recristalizagéo, denominadas cristalizacdo secundaria. [34]

Segundo Sadegui et al. [36], existem trés estruturas cristalinas principais para polimeros

semicristalinos sob fluxo:

(1) Estrutura esferulitica: cristalizacao sob baixas tensoées;

(ii) Estrutura lamelar nucleada em fileiras (row nucleation): cristaliza¢ao sob condicdes
de tensdes moderadas a altas;

(iii) Estrutura fibrilar: formada pelo material altamente estirado, no qual as lamelas

guebram-se e se alinham na direcao da tenséo;

Outro fenbmeno que pode ocorrer em blendas poliméricas denomina-se co-
cristalizagdo, que ocorre quando 0s constituintes da blenda apresentam caracteristicas
moleculares e parametros de células unitarias semelhantes, como polietilenos e seus
copolimeros de etileno, polipropileno e seus copolimeros de propeno e PPs/PEs com EPR,
conforme a concentracdo de eteno e propeno. Entretanto, na maioria dos casos, 0S
parametros de rede n&o coincidem o suficiente para que os constituintes co-cristalizem, e cria-

se, portanto, duas configuracbes com arranjos lamelares diferentes. [37]
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3.6.2 Transcristalizacao

Dois tipos de estrutura cristalina lamelar podem ocorrer na interface PE-PP: uma
estrutura epitaxial, na qual o PE cristaliza-se sob o PP; e uma estrutura transcristalina, na qual
o PP, por possuir maior temperatura de cristalizacdo (Tc), induz uma estrutura cristalina
orientada no polimero com menor Tc, no caso PE. A blenda de homopolimero PP/PEBDL
exibe estrutura epitaxial, ao ponto que a blenda de copolimero aleatdrio PP/PEBDL
demonstrar4 comportamento de transcristalizacao. A diferenca em morfologia cristalina pode

influenciar adeséo na interface. [38,39]

O comportamento de transcristalizacdo observado no PP é de interesse particular.
Transcristalizacéo € a nucleacao preferencial do polimero fundido em superficies cristalinas
[40]. O termo normalmente refere-se a nucleagéo de esferulitos ao longo de fibras. Conforme
o PP em estado fundido entra em contato com as fibras (polares), as quais agem como centros
de nucleacdo, a proximidade desses centros na superficie inibe o crescimento lateral dos
esferulitos em questéo; como resultado, a transcristalizacdo desenvolve-se apenas na direcao
normal a superficie da fibra. Ou seja, o perfil de crescimento de cristais muda de maneira
radial para normal & superficie da fibra conforme a nucleagdo ocorre. De maneira geral, a
orientagdo de “camadas“ transcristalinas gerou forte adesédo interfacial entre fibras e

polimeros, gerando melhoria significativa na resisténcia longitudinal e rigidez associadas. [41]

A interface polimero-polimero € importante para diversas aplicagdes, visto que o
contato intimo entre duas superficies promove, em geral, maior resisténcia com a adesdo. Em
polimeros semicristalinos, o desenvolvimento da resisténcia interfacial € denominado
soldagem. As fases sdo molhamento entre os constituintes, seguido de interdifusdo de
segmentos de cadeia entre eles. Um exemplo especifico de soldagem ocorre durante o
processamento de polimeros em moldagem por injecdo ou extrusdo, sempre que diferentes
frentes de fluxo no estado fundido encontram-se, formando uma area conhecida por linha de
soldagem. A adesédo entre dois polimeros (que nao “‘reagem”) é controlada pelo nivel de

emaranhamento superficial. [42]

Mecanismo de fratura € um tema relativamente bem desenvolvido para materiais puros
e amorfos; porém pode ser aplicado também a interfaces polimero-polimero semicristalinos,
sob a condigdo critica de que a trinca deva propagar ao longo da interface. O papel da
cristalinidade na adesao torna-se bem pronunciado nos casos de polimeros semicristalinos
contendo componentes como outros polimeros ou aditivos, visto que esses podem agir como
agentes nucleantes ou plastificantes. No estudo de Hojko [42], misturou-se e soldou-se
amostras de PE com trés componentes: PE ramificado de baixa MM, grafite como agente de

carga, e PP (6leo).
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Foi evidenciado que o aumento da concentracao de trés aditivos gerou um aumento
na resisténcia da solda do PE devido a uma combinac&o de mecanismos de interpenetracéo

de cadeias e cocristalizagdo proxima a interface, além de cristalizacéo.

No estudo de Liu et al. [43], adicionou-se &cido polilatico (PLA/pellets de 20g) com
agentes nucleantes em matriz de iPP. Os pellets de PLA e os agentes nucleantes (0,2g em
pd) foram dissolvidos em em 200 mL de cloroférmio em agitacdo por 5h a 50°C; apos, a
solucao foi volatilizada a temperatura ambiente por 7 dias, a fim de se obter a blenda soélida
de PLA com nucleante (1% em massa), que em seguida foi “fiada“ em um reémetro capilar de
alta presséo (Rosand RH7D, Malvern Instruments, UK) para se obter fibras de PLA-nucleante.
O iPP em estado fundido foi misturado com as fibras de PLA-nucleante em um equipamento
Hot Stage (HB-2002, Skyray Instrument, China) a 180°C por 10 min, com auxilio de duas
placas de vidro, e o processo de resfriamento pés mistura foi monitorado por um microscaépio
de luz polarizada (PLM, Jiang Xi Phoenix Optical Co., China) com uma camera digital Nikon
500D, Nikon Corporation, Japan). As amostras também foram avaliadas por microscopia
eletronica de varredura e difracdo de raio-x (WAXD). As lamelas resultantes da

transcristalizagdo (conformacdo beta) foram formadas verticalmente & superficie da fibra,

conforme demonstrado pela Figura 9.

Figura 9: Microscopia Eletrdnica de Varredura de diferentes regifes de amostra, sendo que em (a) observa-se total
transcristalizacdo; em (b) e (c), diferentes posicées da amostra e em menor aumento; em (d) demonstracdo da

estrutura em escala nano. [43]
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Adicionalmente, também foi verificado a presenca de estruturas nanométricas,
formando uma estrutura de ligacdo em rede. Essa estrutura em rede, distribuida no interior da
transcristalizacdo, pode melhorar a adeséao interfacial, além de reforcar a estrutura contra a
propagacao de trincas, as quais serdo dominantes na interface PLA/iIPP dado a concentracéo

de stress alocada devido as diferentes taxas de cristalizagéo.
3.7 Filmes multicamadas

A producdo de compostos poliméricos multicamadas tem seu primeiro registro em
1966, quando ller [44] prop6s, pela primeira vez, a técnica camada por camada (“layer-by-
layer”), através da deposicao de particulas coloidais de cargas elétricas opostas em camadas

alternadas.

Em 1973, Wiley desenvolveu o método de co-extrusao forgada, na qual utiliza-se um
sistema de multiplicagdo de camadas para produzir filmes com diversas camadas na escala
de micrdmetros e, mais recentemente, até nanOmetros. De la para c& foram varios

desenvolvimentos na tecnologia de producéo de filmes multicamadas. [44]

Os filmes multicamadas podem ser produzidos através de solucdes poliméricas ou
polimeros fundidos. No primeiro caso, as propriedades séo governadas por fatores como pH,
temperatura, forgca idnica, tipo de solvente, caracteristicas moleculares dos polimeros e até
mesmo o intervalo de tempo destinado a producgdo. No caso de filmes oriundos de polimeros
fundidos, as propriedades finais sdo determinadas principalmente pelas propriedades
reoldgicas entre os constituintes. Apenas esses Ultimos sao viaveis de serem produzidos em
larga escala e, pela relevancia ao trabalho e ao mercado de embalagem multicamadas, serédo

tratados com mais afinco abaixo. [44]

Os principais desafios no desenvolvimento de filmes multicamadas séo deslizamento
entre camadas, potencializando falhas no filme, endurecimento por deformagéo,
instabilidades viscoelésticas ou tempo de relaxagéo diferentes entre os constituintes. Dessa
maneira, reforga-se a importancia das propriedades interfaciais. [45, 46] No segmento de
filmes Stretch utilizam-se, normalmente, estruturas monomaterial (PE) em diversas camadas,

logo o uso de PP ainda é pouco explorado como constituinte entre camadas.

A selecdo de materiais, método de producédo e desenho das camadas sao fatores
determinantes na morfologia e propriedades dos filmes multicamadas, os quais podem variar
desde completamente compativeis a incompativeis, potencializando propriedades
dependentes das caracteristicas interfaciais, como mecéanicas, térmicas ou de barreira, por

exemplo. [44]
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3.7.1 Morfologia

A morfologia dos polimeros influencia significativamente nas propriedades mecanicas,
térmicas, Oticas, elétricas e de barreira dos filmes poliméricos multicamadas. Entre os
principais fatores que determinam a morfologia dos filmes multicamadas estéo: constituintes

poliméricos, espessura das camadas e condicBes de processamento. [47,48]

3.7.2 Espessura das camadas

Em filmes multicamadas, a espessura critica pode variar de micrometros & nanémetros
dependendo dos materiais e processamento utilizados. Isso ocorre porque a estabilidade das
camadas varia conforme os parametros de interaco e raz&o de viscosidade entre os materiais
utilizados, os quais governardo o balango entre as forcas de separacdo, devido a tensdo
interfacial por exemplo, e as forcas capilares de estabilizagéo. [44,49] Outro fator critico na
determinacdo da espessura critica é a relacdo de viscosidades entre o0s constituintes
poliméricos. Quando a viscosidade € muito destoante, pode haver ruptura entre as camadas
devido as instabilidades reolégicas na coextrusdo, aumentando consequentemente a
espessura critica dos filmes multicamadas. [44] Bironeau [50] propés a equacao 3 para

determinagéo da espessura critica (hc) entre camadas:

1

AgKT\2
hc - (31Hry2 )4 (1)

Na qual Ay é a constante de Hamaker (para polimeros, Ay=1028 — 1021 J) [33], K é a
constante de Boltzmann (1,38x10% m2.kg.s2.K?), e y é a tenséo interfacial entre camadas, a

qual pode ser estimada por:

1

r=3G e

Na qual b € o comprimento de Kuhn (1 — 2 nm para polimeros) [42] e X é 0 parametro
de interacdo Flory-Huggins. Entdo, substituindo-se a equacao 2 em 1, tem-se:
1

hc = (ML)Z (3)

nK XT

3.7.3 Constituintes poliméricos

Além da espessura, o tipo de polimero utilizado na camada confinada, miscibilidade

das camadas e a presenca de aditivos no substrato da camada confinada séo fatores
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primarios que podem influenciar no nivel de confinamento e, dessa maneira, na cristalizacédo
de filmes poliméricos multicamadas. PEO, PCL, PP, PE, PLA, PA6, PET e PVDF séao
exemplos interessantes de polimeros semicristalinos que, quando confinados, podem produzir
filmes multicamadas com propriedades otimizadas. Por serem semicristalinos, tempo e
temperatura utilizados no processamento serdo determinantes na cristalizacdo confinada

desses materiais. [44]

Carr et al. [52] demonstrou que o0s parametros de interacdo sdo cruciais no
confinamento de PCL com diferentes camadas confinadas de PC, PS e PMMA. Em um par
altamente compativel (x=0), ndo houve sinal de orientagdo cristalina do PCL; Em outro par

incompativel do estudo PMMA/PCL (x=0,017), observaram alto grau de orientagédo cristalina.

Nassar et al. [53] avaliaram o efeito do recozimento na orientagdo do cristal. Eles
demonstraram que no compdsito multicamada PC/PLA com espessura de 20 nm, foram
formados ap6s 180 minutos de recozimento a 80°C. Enquanto o par PS/PLA, cristais foram
formados homogeneamente; Reportaram que a maior compatibilidade do PC com PLA

facilitou a nucleag&o heterogénea, tornando mais notavel a formagéo dos cristais.

3.7.4 Propriedades interfaciais

Para que polimeros se tornem compativeis € necessario que haja uma modificacéo
interfacial, reativa ou ndo reativa, que deve ser produzida na fusdo durante a mistura. A
modificacdo interfacial ndo reativa é proveniente da adicao de um terceiro componente, como
exemplo: copolimero em bloco ou enxertado, terpolimeros e iondmeros, 0s quais promoverao
relacdes especificas como ancoramento mecanico, ligagdes cruzadas, pontes de hidrogénio
ou complexagdo com metal de transicdo, por exemplo. Esses componentes agem como
emulsificadores na interface, diminuindo a tensao interfacial e aumentando a adesdo. Entre
polimeros incompativeis, utiliza-se normalmente copolimeros em dibloco, visto que cada bloco
serd miscivel com um ou outro constituinte original, formando-se liga¢des interfaciais como as

mencionadas acima que acoplardo as duas fases juntas. [54]

Estudos avaliaram [55] coextrusdo entre PE Ziegler-Natta (ZNPE) e polipropileno
isotatico (iPP), demonstrando que a baixa adesdo do ZNPE no PP era devido a presenca de
uma camada amorfa interfacial, constituida por fracfes altamente ramificadas de ZNPE
heterogéneo de baixa MM. Por outro lado, um copolimero de PE metaloceno (mPE) com
aproximadamente o mesmo teor de ramificagdes de cadeia curta (ou short-chain branching —
SCB), devido as caracteristicas intrinsecas proporcionadas pelo catalisador, né&o

apresentaram fracdes de cadeia polimérica com configuracdes muito heterogéneas que
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pudessem migrar para a superficie. Dessa maneira, 0 acesso de cadeias com tamanho mais
homogéneo a interface resultou em cristalizacdo epitaxial do mPE e, para mPE com
densidades ~0,90 g/cm3, emaranhamento entre cadeias também com a camada de PP,

conforme Figura 10.

Consequentemente, a forca necesséria a delaminacdo das microcamadas foi maior,
indicando que a cristalizagdo epitaxial e o emaranhamento juntos otimizaram a adesao

superficial [55].

ZNPE mPE ZNPI::'ImPE Blend mPE
p >0.92 g/cm3 Frachesde p =0.90 g/cm?

baixa MM

Fragbes de
baixa MM

Sem interagdo Cristalizagdo  Cristalizagdo Epitaxial e Ancoramento
Epitaxial ancoramento de cadeias  de cadeias

Adesdo ruim Adesdo regular Adesdo boa Adesdo otima

Figura 10: Modelo para interface de PP com ZNPE, mPE e suas blendas. [55]

Em outro trabalho, Chaffin et al. [56,57], analisaram blendas moldadas por injecéo de
PP com PE obtidos usando catalisadores Ziegler-Natta ou metaloceno. Andlises de
microscopia eletrénica de transmissdo (MET) demonstraram que o modo de falha
predominante na blenda com ZnPE foi interfacial, ao passo que nas blendas com mPE a falha
ocorreu na matriz de PP apés os ensaios de tracdo. Na blenda com mPE houve aumento de
40% na rigidez e 10% no alongamento a -10°C, o que foi atribuido ao ancoramento cristalino
das cadeias emaranhadas na interface e melhor transferéncia de tensdo entre as fases. No
caso da blenda com ZnPE, ocorreu uma segregacdo do material amorfo de baixa MM na
interface, reduzindo significativamente o ancoramento cristalino em comparacao a blenda com

mPE, conforme Figura 11 [56]

A Fundido PE/PP B sélido mPE/mpP C sélido ZN-PE/ZN-PP

q
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Figura 11: Mecanismo postulado por Chaffin et al. para blendas de PP com ZN-PE e m-PE. [56]
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Os filmes multicamadas compartilham regides de extrema influéncia em suas
propriedades, a interface entre as camadas. Os principais parametros responsaveis pelo
controle das propriedades interfaciais e, consequentemente, propriedades dos filmes

multicamadas sdo emaranhamento, difusdo e adeséo interfacial. [44]

O emaranhamento interfacial € um dos principais fatores responsaveis pela otimizacao
das propriedades, visto que, em esséncia, o emaranhamento entre cadeias poliméricas
provenientes de diferentes camadas intensificara a unido entre elas e reduzira o deslizamento

entre camadas. [58]

A densidade de emaranhamento interfacial, bem como seu comprimento, traduz-se na
resisténcia interfacial do filme multicamada e governa seu mecanismo de falha, o qual é
constituido pelos mecanismos de arrancamento de cadeias microfibrilamento. No primeiro
mecanismo, observado predominantemente em cadeias pequenas, as cadeias emaranhadas
sdo arrancadas pelo lado mais curto na interface; enquanto que no mecanismo de

microfibrilamento, a fratura na interface ocorre pela ciséo entre cadeias. [59]

A densidade de emaranhamento é influenciada pela MM dos polimeros e pela
compatibilidade entre os pares interfaciais, as quais sao responsaveis conjuntamente pelo
coeficiente de difusdo muatuo. O efeito da MM no mecanismo de falha de filmes multicamadas
é demonstrado na Figura 12. Para sistemas misciveis, ha uma transicdo do mecanismo de
arrancamento de cadeias para o microfibrilamento conforme aumenta-se consideravelmente
a MM. Para sistemas imisciveis, a transicdo entre esses mecanismos ocorre conforme

aumenta-se a espessura interfacial. [59,60]

Espessura interfacial

>
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Quebra Crazing =~
de 3
cadeias

Delaminacéo

SIS EER T4t 25 T 4

Taxa de liberagdo de energia
associada a deformag8o

Delaminagéo J

P
R L~

-/

6M,
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Figura 12: Representacdo esquematica no mecanismo de falha conforme aumento da MM. [59,60]
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Para avaliar a relacdo entre emaranhamento e resisténcia interfacial, Cole et al. [61]
demonstraram que a taxa de energia necessaria associada a deformacéo (Gc), e consequente
ruptura, possui uma relacdo de poténcia com a quantidade de emaranhamento conforme a

equacéo (4)

Ge = N? oy (@

Essa equacao foi baseada na relacéo entre a adesédo das camadas e a difusdo das
cadeias poliméricas na interface. Como exemplo, Brown [60] demonstrou que Gc no par
PS/PMMA aumentou de 5 J/m? para 220 J/m? devido ao aumento na espessura interfacial de
3 nm a 15 nm, o que foi associado ao aumento na densidade de emaranhamento. Dessa
maneira, tem-se que a densidade de emaranhamento é governada pelo processo de difusao
de cadeias poliméricas de um lado a outro da interface, o qual dependera da mobilidade da

cadeias poliméricas e também do tempo envolvido na difusao.

A espessura interfacial entre duas camadas é definida com base no nimero de
emaranhamentos formados na interface, os quais controlam as propriedades interfaciais como
seu mecanismo de falha e a taxa de liberagdo de energia associada a deformagéo.
Demonstrou-se que a espessura interfacial e a densidade de emaranhamento séo funcao da
difusdo mutua entre pares ao longo do tempo. A difusdo muatua é governada pela
termodindmica e parametros cinéticos como parametro de interacdo Flory-Huggins e

temperatura.

A compatibilidade entre os constituintes de um filme multicamada é determinada pelo
parametro de interacdo entre eles. Parametro de interagdo menores levam a melhor adeséo
entre camadas. Por exemplo, o sistema PS/PCL é classificado como par incompativel, visto
que Xpcl/ps = 0,168; PMMA/PCL é classificado como parcialmente compativel, pois
Xpmma/pcl = 0,017; e o par PC/PCL é considerado compativel, pois xPCL/PC = 0; Quanto

mais compativeis, maior a densidade de emaranhamento na interface também. [52]

As caracteristicas moleculares dos polimeros, como MM e DMM, também influenciam
na adesao interfacial de estruturas multicamadas. Jordan e al. Investigaram o efeito da MM
na adesdao interfacial de filmes de PP/PE. Os filmes com maiores teores de oligbmeros
demonstraram menor adeséo interfacial comparados com filmes produzidos com menores
teores de oligbmeros e distribuicdo de massa molar mais estreita, visto que a acumulacdo de
cadeias pequenas na interface dificulta a formacao de co-cristais interfaciais. [62] A maioria
dos polimeros industriais tem baixa compatibilidade um com outro porque a adeséo nas

estruturas multicamadas é um desafio.
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Cristais Excesso
emaranhados oligdmeros

PE/PP PE/PP
metalocenos Ziegler-Natta

Figura 13: Influéncia de catalisador e oligbmero na cristalizagdo e ancoramento interfacial entre PE/PP. [62]

Véarios métodos tém sido propostos para promover a adesdo em filmes multicamadas,
dentre eles: adicdo de compatibilizantes, incluindo terpolimero de eteno, propeno e dieno
(EPDM), etileno-acetato de vinila (EVA) e borracha de estireno butadieno (SBS), reacdo de
compatibilizag&o in-situ, recozimento, uso de adesivos selantes e uso de aditivos. [63] Essas
técnicas sdo conhecidas por melhorar a adesao interfacial e formacéo de cristais, sendo que
blendas compatibilizadas demonstram aumento substancial na elongacdo na ruptura e

resisténcia ao impacto. [64]
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4. MATERIAIS E METODOLOGIA

Este capitulo descreve os materiais e métodos analiticos utilizados durante a

realizacao desse estudo.

4.1 MATERIAIS

Na Tabela 3 sdo apresentadas as resinas termoplasticas utilizadas neste trabalho,

bem como suas principais caracteristicas e propriedades tipicas.

Tabela 3: Propriedades tipicas das resinas termoplasticas utilizadas neste trabalho.

*Condic&o de analise para indice de fluidez PP: 230°C/2,16kg;

**N&o divulgado por confidencialidade;

Na tabela 4, sdo apresentadas as formulacdes, em porcentagem de peso das quatro
amostras de filmes Stretch multicamadas, comlcamadas, utilizadas neste trabalho, as quais

geraram bobinas de filme Stretch de 23 kg cada

Tabela 4:Composicdo das amostras de filme Stretch utilizadas neste trabalho, em % massa.
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A Figura 14 representa e estruturacéo entre as camadas de maneira mais clara.

Figura 14: Representacdo das estrutura das camadas utilizadas nas amostras de filme Stretch deste trabalho.

4.2 METODOS

Este topico descreve as metodologias utilizadas na preparacdo das amostras de

filme Stretch e nas andlises posteriores de caracterizacdo desses filmes.
4.2.1 Processamento de filme plano

As bobinas de filme Stretch foram processadas em uma coextrusora de matriz plana,
dupla rosca com velocidade média de rotagao de 180 rom, |l A velocidade de linha
utilizada na producdo dos filmes foi de 400 m/min, sendo que os filmes apresentaram
espessura final de - e largura das bobinas de 500 mm. As temperaturas das zonas de
extrusao registradas foram Tz1=60°C, Tz2=200°C, Tz3=280°C, Tz4=280°C, Tz5=280°C,
Tz6=280°C, Tz7=280°C.

Figura 15: Amostras de filme Stretch geradas neste trabalho. A) Amostra referéncia, sem PP; B) Amostra com

10% PP; C) Amostra com 20% PP _; D) Amostra com 20% PP _
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A Figura 16 mostra um fluxograma com as analises realizadas principalmente para

caracterizacao dos filmes Stretch presentes no trabalho.

indice de fluidez

Densidade
Caracterizacdo
Resinas (pellets) —I Mddulo Flexdo Secante 1% |
Produgdo dos filmes |— Analises - ‘I Tracdo |
Espectroscopia
Infra-Vermelho
| | Resisténcia ao rasgo
Elmendorf
Mecanicas M
Coextrusdo Resisténcia ao rasgo
matriz plana Caracterizagdo inicial
Filmes
| ] Resisténcia a
perfuragdo
|| Resisténcia a
Amostra A ropagacdo do rasgo
P Amostra B AmostraC AmostraD propagac g
Referéncia
MEV
Superficie ~|:
AFM
— Opacidade
H Brilho 45°
Oticas H
H Claridade
— Transmitdncia
Térmicas — DSC
Espessura

Figura 16: Fluxograma das analises realizadas nas amostras de filme Stretch avaliadas neste trabalho.
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4.3 Caracterizacao

As andlises de caracterizacdo reportadas a seguir foram definidas para determinar as
propriedades das resinas termoplasticas utilizadas neste estudo, bem como os filmes Stretch

produzidos através do processamento desses materiais.

4.3.1 indice de Fluidez

O indice de fluidez (IF) € uma medida da taxa de fluxo de um polimero através de um
capilar (orificio), sob condicdes estabelecidas de carga e temperatura, principalmente. Ou
seja, avalia-se o quéo facil ou ndo um material consegue fluir no estado fundido. Neste estudo,
os indices de fluidez foram obtidos no equipamento INSTRON CEAST MF 30, conforme
norma ASTM D1238, com carga de 2,16kg e temperaturas de 190°C para PE, e 230°C para
PP. O resultado é expresso em g/10min. [67,68]

4.3.2 Densidade

A determinacdo da densidade é um método relativamente simples, o qual permite
compreender o quao compacta € a microestrutura de um determinado polimero, logo, inferir
sobre sua cristalinidade também. Junto com andlise de IF, é uma das propriedades
controlaveis mais importante dos materiais poliméricos, sendo um dos principais parametros

de diferenciacao entre os polietilenos.

As amostras de pellets (granulos) foram prensadas em placas de 3 mm até 190°C
(prensa hidraulica) e posteriormente resfriadas a taxa de 15+2°C/min. As placas foram
acondicionadas em sala climatizada na temperatura de 23+2°C e 50+10% de umidade relativa
por um periodo de no minimo 40 horas. A analise de densidade foi conduzida em uma balanca
de deslocamento de liquido modelo TOYO SEIKI DENSIMETRY H, conforme norma ASTM
D792. [67,68]
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4.3.3 Modulo de elasticidade Secante 1% em filmes

O calculo do modulo de elasticidade é determinado pela razdo entre a tensdo nominal
e a correspondente deformacdo em qualquer ponto especifico da curva tensdo versus
deformacéo, conforme descrito na Figura 17. Uma vez que os termoplasticos sob uma
determinada tenséo excedem o limite de elasticidade, é necessario utilizar um ponto da curva
em que se garante que ndo houve deformacdo plastica no material. Nos filmes Stretch
analisados neste trabalho, 0 modulo de elasticidade foi calculado pela tensdo a 1% de
deformacéo, por isso a denominagdo modulo Secante 1%. Os ensaios foram realizados na
magquina de teste INSTRON 4466, conforme norma ASTM D882. O resultado € expresso em
MPa (Mega Pascal) e seu valor € frequentemente associado a rigidez do material avaliado.
[67]

4.3.4 Tragédo

O ensaio de tragdo em filmes consiste em aplicar uma forca vertical para estirar
um corpo de prova até sua ruptura, permitindo-se dessa maneira uma constru¢do de uma
curva tensdo versus deformacéo, conforme Figura 17. Através dessa curva, pode-se
determinar os dados de tensdo de escoamento, na qual se inicia a deformacao plastica
do material, e tensdo de ruptura, que € a resisténcia oferecida pelo material
correspondente a deformacdo na ruptura, ambos expressos em MPa; além de
alongamento no escoamento, que é a deformag¢do no momento em que ocorre a transicao
da deformacao elastica para permanente do material, e alongamento na ruptura, que é a
deformacdo total no ponto que ocorre ruptura do material, ambos expressos em
porcentagem (%). O ensaio foi realizado no dinamémetro da marca INSTRON, modelo
4466, conforme norma ASTM D882. [67]
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Figura 17: Curva tipica tenséo vs. deformagéo.
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4.3.5 Resisténcia ao rasgo Elmendorf

O ensaio de resisténcia ao rasgo Elmendorf foi realizado no equipamento Tearing
Tester 83-11-00 do Monitor Tear (TMI), conforme ASTM D1922. Este teste consiste em
determinar a forca necesséria para propagar o rasgo em uma amostra de filme com
espessura conhecida ao longo de uma distancia padronizada e a partir de um entalhe
previamente realizado no corpo de prova, atraves da oscilacdo de um péndulo com peso
conhecido que age sob acao da gravidade. A analise € realizada nas dire¢cdes de maquina

(DM) e transversal (DT), sendo o resultado expresso em gf (grama-forca).

4.3.6 Resisténcia ao rasgo Inicial

O ensaio de resisténcia ao rasgo Inicial foi realizado no equipamento INSTRON,
modelo 4466, conforme ASTM D1004. Esse teste consiste em determinar a forca
necessaria para iniciar o rasgo em uma amostra de filme com espessura conhecida, sem
entalhe previamente realizado no corpo de prova. A analise é realizada na DM e DT,
sendo o resultado expresso em kgf/cm (Quilograma-forca por centimetro).

4.3.7 Resisténcia a perfuracéo

O ensaio de resisténcia a perfuracdo também foi realizado na INSTRON,
dinambémetro modelo 4466, com célula de carga de 1kN conforme ASTM F1306. Essa
analise consiste em aplicar uma carga no sentido vertical de cima para baixo na
velocidade constante de 25 mm/min, até que se rompa o corpo de prova. O resultado é
expresso em carga de ruptura (N), que avalia a resisténcia a deformacgéo, alongamento
na ruptura, que evidencia a deformacédo da amostra em distancia ou penetragdo (mm), e

por fim, energia total (mJ), que é a energia necessaria para perfurar o material.

4.3.8 Resisténcia a propagacao do rasgo

O ensaio de resisténcia a propagacao do rasgo ou tempo de propagacgdo ao rasgo foi
realizado no equipamento de avaliacdo de performance de filme Stretch FPT750, da
ESTL, a 300% de estiramento do filme. Este teste consiste em determinar o tempo
necessario para propagar, radialmente, o rasgo em uma amostra de filme com espessura
conhecida e a partir de uma ruptura realizada de maneira controlada no corpo de prova,

conforme Figura 18. O resultado € expresso em segundos.
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Figura 18: Ensaio de resisténcia ou tempo de propagacao ao rasgo.

4.3.9 Opacidade, Claridade e Transmitancia

A andlise de opacidade, claridade e transmitancia foi realizada no equipamento
conhecido como opacimetro, modelo haze-gard Plus da BYK-Gardner, conforme ASTM
D1003. O resultado é a média aritmética de 10 valores obtidos pela leitura do equipamento
em diferentes pontos de um filme com dimensdes pré-definidas, sendo expresso em
porcentagem. As propriedades oticas de um determinado filme serdo influenciadas pela
absorcéo e pelo espalhamento de luz que ocorre em um corpo de prova; ou seja, é

resultado da morfologia e do acabamento superficial do filme.

4.3.10 Brilho 45°

A andlise de brilho foi realizada no equipamento Micro Gloss 45°, também da BYK-
Gardner, conforme ASTM D2457. O resultado € a média de 10 medi¢des de brilho
detectado apOs incidéncia de luz a um angulo de 45°, as quais sdo realizadas em
diferentes pontos de uma amostra de filme, sendo o resultado expresso em percentual

relativo a um espelho perfeito, cujo valor é 100%.

4.3.11 Microscopia eletrénica de varredura — MEV

A andlise de MEV foi realizada em um Microscopio Eletrénico de Varredura
Phenom ProX /ThermosFisher, com as seguintes condi¢cdes de analise: Intensity-Image,

Detector- BSD Full, Mode-analysis: 15KV e porta amostra de alto vacuo.
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O objetivo desta analise foi avaliar a morfologia da superficie das amostras de filme
Stretch. Foram avaliadas duas regifes distintas de cada filme e capturadas imagens com
ampliagcdes de 5000x, 10000x, 20000x e 30000x.

4.3.12 Microscopia de for¢ca atdmica — MFA

A andlise de MFA foi realizada em um equipamento MFA Multimodo VIII, da Bruker,
em Tapping Mode. Além da morfologia, também foram realizadas avaliacbes de
rugosidade superficial, as quais feitas conforme ISO 4287:1997. As imagens foram
obtidas em escala de 40, 20 e 5 pum, percorrendo areas de 160, 40 e 25 um?,

respectivamente.
4.3.13 Reometria rotacional com varredura de frequéncia — DSR

A avaliacéo reoldgica dos filmes Stretch foi realizada em um redmetro rotacional
(DSR - Dynamic Shear Rheometer), com geometria de placas paralelas, modelo DHR3,
da TA Instruments, conforme ASTM D4440. As amostras de filme Stretch foram dobradas
sobre si e prensadas em forma de disco para confeccao dos corpos de prova, resultando
em aproximadamente 5 g de amostra. O ensaio foi executado a temperatura de 190°C,
com frequéncia angular (w) variando entre 0,06 e 628 rad/s, a fim de se plotar curvas de
viscosidade complexa (n*) versus taxa de cisalhamento, além de informacdes sobre o
modulo elastico ou de armazenamento (G’) e moédulo viscoso ou de perda (G”) de cada

amostra.
4.3.14 Calorimetria diferencial de varredura — DSC

A andlise de DSC foi realizada no equipamento DSC2500 da TA Instruments,
conforme ASTM D3418, E793, E794 e E968, a fim de se caracterizar termicamente o
comportamento de cada amostra, determinando sua temperatura de fusédo (Tf) e
cristalizagdo (Tc). As amostras (aproximadamente 5mg) foram acondicionadas em
panelas apropriadas; Apds, iniciou-se o fluxo de gas de purga (50mL/min), e se variou a
temperatura de -20 a 200°C (a 10°C/min), a fim de se comparar a diferenca de energia

com uma panela referéncia (vazia). [67]
4.3.15 Espessura

A andlise de espessura foi realizada conforme ASTM D6988, a fim de se

determinar precisamente a espessura das bobinas de filme Stretch produzidas.
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