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Resumo

A dissertacdo foi realizada em ambiente industrial, mais precisamente na empresa
Monteiro, Ribas — Embalagens Flexiveis, S.A.. Esta empresa dedica-se a impressédo e
laminagem de filmes, assim como a confecdo de sacos. Os seus produtos sdo direcionados
na sua maioria para a industria alimentar, exportando mais de 50% da sua produgéo, e
dizem respeito a complexos (dois ou mais filmes unidos pela presenca de um adesivo) que
podem possuir impressdo ou ndo. Estes complexos podem ser enviados para o cliente em
bobina ou j4 em saco.

Os objetivos propostos pela empresa diziam respeito a estudos relacionados com a forca
de laminagem dos complexos, com o coeficiente de atrito dos mesmos e com a identificacédo
dos espetros dos componentes dos adesivos, assim como o estudo do processo de
reticulagdo dos mesmos por espetrofotometria de Infravermelho.

Relativamente aos resultados obtidos verificou-se que tanto a tinta como os metalizados
influenciam negativamente a forga de laminagem. Por sua vez o coeficiente de atrito é
afetado por varios fatores. Através dos ensaios experimentais verificou-se que o adesivo, a
tinta e o verniz mate favorecem o aumento do valor do COF. Além disso, nos complexos em
que se utilizaram filmes de polietilieno de maior espessura obtiveram-se valores de COF
mais baixos, e no que diz respeito a temperatura e a tensdo de enrolamento, verificou-se
gque valores mais elevados e muito baixos da primeira traduzem-se nhum aumento do valor
do COF e uma tenséo de enrolamento maior também tem o mesmo efeito. Relativamente ao
tipo de filme impresso, substratos com maior energia superficial atraem mais o agente de
deslizamento (slip). Por ultimo, ndo se conseguiu perceber qual o tipo de adesivo (com ou
sem solvente) que tem maior impacto no COF uma vez que em 55% dos casos o valor do
COF é superior nas amostras que foram complexadas com adesivo sem solvente e em 45%
o COF era superior nas amostras complexadas com adesivo base solvente.

No que diz respeito aos espetros obtidos verificou-se que a reticulacdo dos adesivos é

identificada pela diminui¢cdo da extenséo do pico correspondente a ligacdo N=C=0.

Palavras-chave: embalagens flexiveis, adesivos, laminagem, coeficiente de atrito.

vii



Embalagens Flexiveis: estudo do processo de reticulagédo de adesivos e do coeficiente de atrito

viii



Embalagens Flexiveis: estudo do processo de reticulagédo de adesivos e do coeficiente de atrito
Abstract

The dissertation was carried out in an industrial environment, specifically the company
Monteiro, Ribas - Flexible Packaging SA. This company is dedicated to printing and
laminating films as well as the confection bags. Its products are targeted mostly for the food
industry, exporting over 50% of its production, and involve complexes (two or more films
together by the presence of an adhesive) that have printing or not. These complexes can be
sent to the customer in coil or already in bag.

The objectives proposed by the company concerned studies of the lamination strength on
the complexes, the coefficient of friction of them and the identification of the spectra of the
components of the adhesives as well as the study of the crosslinking process thereof.

In what concerning the results they show that the ink and metallic coat harm the
lamination of the complexes. In turn, the coefficient of friction is affected by different factors.
Through of the experimental tests it was found that the adhesive, ink and the matt varnish
increase the COF. In addition, a thicker polyethylene layer results in a lower COF and as
what concern temperature, higher or very lower values increase the coefficient of friction.
The winding tension increases de COF also. It was shown that for the type of the printed
films, substrates with higher surface tension attract more slip. Finally, it was not possible to
know what adhesive (with or without solvent) has a higher impact on the COF once in 55% of
cases the coefficient of friction is higher in samples that were laminating with adhesive
without solvent and 45% the COF was higher in samples laminating with adhesives with
solvent.

The obtained spectra have shown that the crosslinking of the adhesives is identified by
reduction of the length of the peak corresponding to the bond N=C=0.

Keywords: flexible packaging, adhesives, lamination, coefficient of friction
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1. Introducéo

Neste primeiro capitulo estdo descritos 0s objetivos da dissertacdo e o enquadramento
do trabalho, ou seja, a descricdo da empresa Monteiro, Ribas — Embalagens Flexiveis S.A..

1.1. Objetivos

Os objetivos propostos pela empresa consistiram no estudo da for¢a de laminagem dos
complexos, no estudo do coeficiente de atrito e na identificacdo dos espetros dos
componentes dos adesivos.

No que diz respeito ao estudo da forca de laminagem concentrou-se o trabalho na
evolugdo da reticulagéo dos adesivos apos a complexagem tendo em conta a influéncia da
tinta e do metalizado na forga de laminagem.

Por sua vez, no estudo do coeficiente de atrito avaliou-se a influéncia da complexagem
no coeficiente de atrito do produto acabado, tendo em conta a influéncia da espessura do
Polietileno (PE), o tipo de filme impresso, a presenca de tintas e verniz mate, a temperatura,
a tensdo de enrolamento e o tipo de adesivo usado (com e sem solvente).

Por ultimo, relativamente a identificacdo dos espetros dos componentes dos adesivos

procurou-se identificar cada componente e estudar a evolucdo da reticulacdo dos adesivos.

1.2. Monteiro, Ribas

O trabalho foi desenvolvido em ambiente industrial, nomeadamente na empresa
Monteiro, Ribas (figura 1.1), mais concretamente na fabrica de Embalagens Flexiveis. Esta

localiza-se na Circunvalag&o n° 9020, 4250-140, Porto.

MONTEIRO,RIBAS

Figura 1.1. Simbolo da Monteiro, Ribas [1]

O grupo empresarial Monteiro Ribas remonta a 1937, quando Manuel Alves Monteiro e
Anténio Bessa Ribas decidem constituir uma sociedade, sendo que naquela altura a
empresa tinha o nome de Fabrica Portuguesa de Curtumes de Monteiro, Bessa Ribas & C?,
Lda. Como o préprio nome indica, a empresa em questdo estava direcionada para a area

dos Curtumes, vindo mais tarde a diversificar-se (meados da década de 60) [1].
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Nos dias de hoje, a empresa opera em setores diversificados da industria,

nomeadamente, embalagens, couro artificial, borracha e energia. Além disso, compete no

mercado global e serve clientes na area alimentar, calcado, marroquinaria, vestuario,

estofos, automovel, ferroviaria, electrodomésticos e construcao civil.

Monteiro, Ribas é uma empresa familiar, sendo detida, na sua maioria, por

descendentes dos dois socios fundadores, empregando cerca de 400 pessoas [2].

1.2.1. Unidades de Neg6cio e Empresas Associadas

7

O grupo empresarial Monteiro, Ribas € composto por varias unidades de negécio,

nomeadamente [2]:

R/
0.0

Unidade K — Borracha: trata-se do Unico produtor nacional de placas de borracha

para solados que emprega cerca de 40 colaboradores. Além disso, cerca de 30% da
sua producio ¢ exportada para a Europa, Africa e América do Sul;

CTB — Componentes Técnicos em Borracha: esta unidade resultou da unidade K e a

sua atividade centra-se na producdo de componentes técnicos em borracha pelos
processos de compressao, transferéncia e injecdo. Além disso, emprega cerca de 45
trabalhadores e os produtos destinam-se ao setor automovel e eletrodoméstico,

entre outros;

Além disso, também possui varias empresas associadas, nomeadamente [2]:

K/
0‘0

X3

%

Monteiro Ribas - Revestimentos: nesta unidade € produzido couro artificial que se

destina as industrias de estofos, calgcado, marroquinaria e setor automovel. Emprega
cerca de 72 trabalhadores e 70% da sua producao é exportada;
Monteiro Ribas - Producdo e Distribuicdo de Energia: esta unidade produz energia

elétrica através de um sistema de cogeracdo, que vende a Rede Elétrica Nacional
(EDP). Além disso, conta com a colaboragdo de 5 elementos, trabalhando em
continuo e produz energia térmica que € posteriormente fornecida as Unidades de
Controlo;

Wood Milne International — Artefactos de Borracha: esta unidade dedica-se a

comercializacdo de placas de borracha para a industria de calgado. Os seus
principais mercados de exportacdo sdo a Europa, Africa e o Médio Oriente;

Flexocol — Fabrica de Artefactos de Borracha: esta unidade é especializada no
fabrico de pecas técnicas em borracha.

Monteiro Ribas - Embalagens Flexiveis: esta unidade emprega cerca de 140

N

trabalhadores e dedica-se a impressdo e laminagem de filmes, assim como a
confecdo de sacos e formatos para as industrias alimentar e quimica, exportando

mais de 50% da sua producéo.
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1.3. Monteiro Ribas - Embalagens Flexiveis

Como ja foi referido, a empresa Monteiro Ribas possui diversas areas, sendo que a
dissertacdo em questédo apenas incidiu na unidade de Embalagens Flexiveis (figura 1.2).

MONTEIRO,RIBAS

EMBALAGENS FLEXIVEIS, S.A.

Figura 1.2. Simbolo da empresa Monteiro, Ribas — Embalagens Flexiveis, S.A. [1]

1.3.1. Breve historia

A chamada fabrica dos Plasticos arrancou em 1962, sendo que iniciou a produ¢éo com a
extrusdo de polietileno e impressdo em flexografia, mais tarde substituida pela impresséo
em rotogravura, sendo produzidas peliculas com destino a industria alimentar na sua
maioria [2].

A partir dos anos 90, foi reforgcada a posicdo no mercado de exportacéo, especializando-
se progressivamente no mercado agroalimentar. Em 2005 a exportacdo atinge um peso de

50% das vendas [2].

1.3.2. Qualidade

Ao longo dos anos, a fabrica de embalagens adquiriu certificac6es, homeadamente,
Norma Portuguesa EN ISO 9001:2008, Norma Portuguesa EN ISO 22000:2005 e Global
Standard for Packaging and Packaging Materials (BRC loP.4, Cat.1). Estas certificacbes
constituem um Sistema de Gestdo da Qualidade e Seguranca Alimentar pois, uma vez que
se trata de uma empresa cujos produtos estardo em contacto com produtos alimentares, é
necessario respeitar uma seérie de regras de forma a garantir a qualidade e seguranca dos
produtos. Além disso, o Controlo de Qualidade também é feito num laboratério existente na

fabrica onde séo realizados testes de forma a controlar a qualidade dos produtos.

1.3.3. Tecnologias e Produtos

As tecnologias usadas permitem uma impressdo em rotogravura até 10 cores, em
quadricomias ou em tons degradé. Além disso, as maquinas para laminagem (com e sem
solvente), confecdo de sacos e rebobinagem permitem responder a uma diversidade de

aplicagdes finais [1].
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Relativamente aos produtos, produzem-se filmes em bobina destinados a diversos tipos
de maquinas de embalar, nomeadamente, operculagem, flowpack, maquinas verticais e doy-
pack, entre outros. Os sacos podem ser de duas, trés ou mais soldaduras, de fole lateral,
euro-furo ou também com possibilidade de abertura facil por pelabilidade ou rasgo. Dos
filmes produzidos destacam-se os filmes barreira, anti-embaciamento (anti-fog), hot-tack
especial, pelaveis, anti-perfurante, filmes para atmosfera modificada e filmes

macroperfurados [1].

1.3.4. Mercado

Mais de metade dos produtos produzidos na unidade de Embalagens flexiveis é

exportada, como se pode verificar na figura 1.3.

PORTUGAL

EXPORTAGAO

Figura 1.3. Grafico representativo da parte correspondente as exportacdes e a Portugal [1]

1.3.5. Constituicdo da Unidade de Embalagens Flexiveis

A unidade de Embalagens Flexiveis é constituida por seis pavilhdes. O pavilhdo um é
constituido por um pequeno armazém de produtos quimicos (vernizes, tintas, etc.) e pelo
armazém de matérias-primas. No que diz respeito ao pavilhdo dois, neste encontram-se trés
das cinco maquinas de impresséo (4, 6 e 8 cores), a nova maguina de complexagem com
solvente (C5) e também possui uma parte para manutencdo e outra para o material em
curso de fabrico. Relativamente ao pavilhdo trés, neste encontram-se as outras duas
maquinas de impressao (10 e 8IC cores, esta Ultima também permite a laminagem dos
filmes em linha) e as restantes maquinas de complexagem, nomeadamente a C2 (maquina
em gue a cola usada é base solvente), C3 e C4 (ambas usam cola sem solvente). Por sua
vez, no pavilhdo quatro encontram-se as maquinas de corte, as saqueiras, 0 armazém de
produtos acabados e a zona de embalagem. Por ultimo, existe o pavilhdo cinco e o pavilhao
seis, em que o primeiro é designado por expedicdo e o segundo por armazém de cilindros.

Na unidade em questdo também existe um laboratério onde é feito o Controlo de
Qualidade. O laboratério possui diferentes equipamentos que sdo usados para diferentes

fins como sera descrito mais a frente.
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1.3.6. Fluxograma Geral de Fabrico
Na figura 1.4 pode ver-se o fluxograma geral de fabrico da unidade de Embalagens

Flexiveis que mostra as fases pelas quais a matéria-prima tem de passar para serem
produzidas as embalagens flexiveis.

RECEGAO / ARMAZENAMENTO
plfsllc:‘cég)ﬁ MATERIAS PRIMAS E
MATERIAIS SUBSIDIARIOS

COMPLEXAGEM
A
CONFEGAO
DE SACOS
[ |EMBALAGEM/

EXPEDICAO

Figura 1.4. Fluxograma Geral de Fabrico [3]

Através da andlise da figura, verifica-se que desde a fase das matérias-primas, até ao
produto acabado propriamente dito, os materiais poderdo ter de passar pelo corte,
impressao, complexagem, confecéo de sacos e por fim a embalagem/expedicao.

Na fase de rececdo, as matérias-primas (filmes, tintas, adesivos, aditivos e solventes),
assim como materiais subsidiarios (mandris, etiquetas, embalagens primarias, paletes,
cilindros, etc.) séo rececionados e descarregados no armazém de matérias-primas.
Segue-se a fase de impresséo de filmes flexiveis por um processo de Rotogravura que
consiste na transferéncia de tintas de impresséo, em base solvente (acetato de etilo e alcool
etilico), utilizando cilindros gravados, seguido por um processo de secagem em estufa. As
tintas e vernizes utilizados séo de diferentes tipos e a impresséo [3].

No que diz respeito & complexagem, nesta fase é feita a jun¢éo de dois ou mais filmes
diferentes, por aplicagdo de adesivo (com ou sem solvente).

Depois efetua-se o corte longitudinal das margens das bobinas de filme resultantes da
impressdo e/ou complexagem e a separacdo nas bobinas finais que formam o produto
acabado. Relativamente a confecdo de sacos, estes sdo feitos de acordo com as
especificacbes do cliente, podendo assim serem feitos diferentes tipos de sacos. Sendo
assim, o filme produzido € encaminhado para as saqueiras que Ihe confere a forma de saco

definida [3].
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Por dltimo, o produto acabado € embalado para ser posteriormente enviado para o

cliente. O transporte para os clientes é realizado por subcontratados.

1.3.7. Materiais usados

Os principais materiais usados sao: poliéster (PET), polietileno (PE), polipropileno
(PP), poliamida (PA) e as suas variantes metalizados, mono ou biorientados, barreira,

transparente e aluminios (AL).

1.3.7.1. Filmes metalizados

Por vezes, em vez de se usar o aluminio como barreira, usam-se filmes metalizados.
Esta camada metalizada confere uma melhoria significativa na barreira a gases, vapor de
agua, vapores organicos e luz. O processo de metalizagdo consiste na evaporacdo do
aluminio e na sua deposicdo no substrato na forma de uma camada fina, sendo que essa
deposicdo se da por condensacéo [4].

O aumento do uso de embalagens metalizadas deve-se as suas propriedades barreira,
como jé foi referido, e ao seu apelo no mercado, devido ao seu brilho. No entanto, existe um
sendo, uma vez que a integridade e a aparéncia deste tipo de embalagem séo
comprometidas quando ocorre a deslaminagem da estrutura multicamada. A resisténcia a
deslaminagem de um material estd relacionada com a capacidade de adesdo das
superficies, sendo que no caso deste tipo de embalagem a primeira € definida pela adeséo
do metal ao substrato, pelo tipo e quantidade de tratamento superficial, pela gramagem e
tempo de cura do adesivo, pela migracao de aditivos para a superficie do substrato, pela
presencga de impresséo, pela homogeneizacdo dos componentes do adesivo e as condi¢des
de aplicacdo (temperatura e pressao). Além destes fatores, existem outros que interferem na
adesdo do metal ao substrato, como a cristalinidade do substrato, a rugosidade, o tamanho
de grao e a espessura da camada de aluminio depositada [4].

Os filmes de PET e de PP biorientados (OPP) sdo os substratos mais usados para
metalizacdo devido as suas propriedades superficiais e estabilidade dimensional. Para se
obter uma boa ancoragem do metal ao filme plastico, a tensdo superficial do filme deve ser

na ordem dos 42 dyn/cm, o que exige que os filmes sejam tratados [4].

1.3.7.2. Filmes bi-orientados e mono-orientados

Existem também os filmes biorientados (ex.: Poliamida biorientada (OPA), Polipropileno

biorientado (OPP), etc.) e 0s mono-orientados, também designados por cast (ex.:

6
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Polipropileno mono-orientado (CPP), Poliamida mono-orientada (CPA), etc.). Os filmes
biorientados ja sofreram um estiramento longitudinal e posteriormente transversal que foi
promovido por um estiramento mecanico, sendo por isso mais rigidos. Por sua vez, os filmes
mono-orientados, ainda ndo sofreram estiramento transversal e possuem maior resisténcia a

deformacéo [5].
1.3.7.3. Propriedades dos materiais
De acordo com a aplicacdo do material, € escolhido aquele que melhor se adequa. Para

isso, é necessario conhecer as principais caracteristicas e o0s tipos usados em embalagens

flexiveis, como se pode ver na tabela 1.1 [6].

Tabela 1.1. Principais caracteristicas de alguns materiais usados em embalagens flexiveis [6]

Nome do material | Simbolo Principais Caracteristicas
o ) Muito boa barreira a humidade, m& barreira a gases e a gordura;
Polietileno de baixa -
. PE Boa soldabilidade; Gama de temperaturas: -50 a 80°C; Boa
densidade o o o
resisténcia a tragdo e a perfuragéo/impacto.
Boa barreira a humidade (>PE), fraca barreira a gases e gordura;
Boa soldabilidade (filme orientado requer revestimento para
Polipropileno PP termossoldagem); gama de temperatura: 0 a 130 °C; Resisténcia
mecanica € variavel; elevada transparéncia (>PE) e excelente
brilho; Filme néo orientado é fragil a temperaturas baixas.
) ) Muito boa barreira a humidade, fraca barreira a gases e a gordura;
Polipropileno .
ontad OPP Fraca soldagem; Gama de temperaturas: -50 a 120°C; Otima
orientado
resisténcia a tracéo e fraca resisténcia ao impacto/perfuracéo.
o Média barreira & humidade, média barreira a gases e excelente
Polietileno o .
barreira a gordura; Ndo solda; Gama de temperaturas: -40 a
Tereftalato / PET o . o
y 220°C; Excelente resisténcia a tracdo e boa resisténcia ao
Poliéster ) .
impacto/perfuracéo.
Ma barreira a humidade, boa barreira a gases e excelente barreira
a gordura; Nao solda; Gama de temperaturas: -50 a 140°C;
Poliamida PA Elevada estabilidade térmica; Excelente resisténcia a tracdo e ao
impacto/perfuracdo; Elevada dureza superficial; Reduzido
coeficiente de atrito; Boas propriedades 6ticas.
Policloreto de PVDC Excelente barreira a humidade, a gases e a gordura; O PVDC nao
vinilideno € usado individualmente.
Copolimero etileno EVOH Fraca barreira a humidade, excelente barreira a gases e a gordura;
— alcool vinilico O EVOH néo é usado individualmente.
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1.3.8. Controlo de Qualidade

Neste ramo da industria é necessério fazer um controlo rigoroso dos produtos para

verificar se estd tudo em conformidade com as especificacdes do cliente. O Controlo de

Qualidade é feito através da realizacdo de varios ensaios, sendo alguns mencionados de

seguida, de acordo com o equipamento:

/7
0‘0

K/
0‘0

7
0.0

/7
0‘0

7

Espectrofotémetro_de Infravermelho (FT-IR) — este equipamento é usado para a

identificacdo dos filmes, de forma a identificar de que material se trata. A
identificacdo é feita por comparacdo dos espetros das amostras com 0s espetros da
base de dados do equipamento;

Cromatégrafos — os cromatdgrafos sdo usados para identificar a quantidade de

solventes residuais das amostras provenientes da impressdo e das complexadoras
com solvente, uma vez que é necessario respeitar os limites (15 g de solvente/m?.
Também s&o usados para controlo de amostras da Unidade de Recuperacdo de
Solventes (RSU);

Estufa — a estufa é usada para acelerar o processo de reticulagéo do adesivo de uma
determinada amostra, prevendo se o produto obtido estard em conformidade. Com o
uso deste equipamento € possivel prever se a mistura dos componentes do adesivo
foi feita corretamente e se o0 mesmo foi aplicado corretamente sobre o filme;

Balanca analitica — este equipamento serve para calcular a gramagem do complexo,

assim como do adesivo e comparar com 0s valores especificados pelo cliente. O
procedimento para a determinacao da gramagem é feito da seguinte forma:
= Para a determinacdo da gramagem do complexo, deve-se cortar amostras do
mesmo, com o auxilio de ferramentas de corte que possuem uma area
conhecida (na maioria dos casos usa-se uma &rea circular de 100 dm?).
Depois pesam-se as amostras e ao valor registado pela balanca, multiplica-se
por 100 de forma a obter a gramagem em g/m?;
= Para a determinacdo da gramagem do adesivo, também se cortam amostras
e pesam-se, procedendo da mesma forma que no ponto anterior. Depois
retira-se a cola/adesivo da pelicula e volta-se a pesar. O valor da gramagem
do adesivo é obtido através da diferenca entre a pesagem inicial e a final,
multiplicando ambos os valores por 100. Se o filme possuir tinta, também é
necessario proceder a uma pesagem de amostras do filme impresso com
tinta e depois sem tinta.
Datacolor — este equipamento é utilizado para comparacdo das tonalidades dos
filmes impressos com os padrdoes de fabrico, bem como para comparacdo de

opacidade de filmes brancos.
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Karl Fisher — serve para determinar o teor de 4gua dos solventes volateis da RSU;

7

Analisador _de permeabilidade de oxigénio — este equipamento € utilizado para

determinagdo da taxa de transmissao do oxigénio nos diferentes tipos de filmes
(matéria prima ou complexos com barreira).

Heat Sealer — equipamento que permite a determinacdo da temperatura de selagem
dos materiais, assim como do Hot Tack;

Dinamémetro — no dinamdmetro séo realizados varios ensaios como o coeficiente de
atrito, resisténcia a deslaminagem, tracdo, forca de soldagem, resisténcia a
propagacao ao rasgo, resisténcia inicial ao rasgo e resisténcia a perfuracao;

Medidor _de espessura — equipamento que permite a medicdo da espessura dos

materiais.
Politeste — O Politeste serve para identificar a face com tratamento Corona, por isso

deve-se riscar com a caneta as duas faces e a que fica riscada é a que possui

tratamento e onde podera ser aplicada a tinta e 0 adesivo;
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2. Estado da Arte

Neste capitulo apresentam-se os conhecimentos tedricos que serviram de suporte a

dissertacéo.
2.1. Embalagens flexiveis

As embalagens sao estruturas externas que se moldam de acordo com as dimensfes do
produto, servindo para protegé-lo e armazenéa-lo adequadamente evitando o contacto com o
meio envolvente. Além disso, existe uma interligacdo entre a embalagem e o produto uma
vez que o produto ndo pode ser pensado independentemente da embalagem e vice-versa
[4].

O sistema de embalagem é exclusivo para cada produto, tipo de movimentacdes e
armazenagens, transporte e condi¢gfes climéticas, pelo que se deve conhecer todo o trajeto
desde a embalagem até a utilizagéo do produto pelo consumidor.

Existem varios tipos de materiais usados para a fabricacdo de embalagens,
nomeadamente, o vidro, o metal, a madeira, o papel e o plastico. Este Ultimo possui
algumas vantagens relativamente aos outros uma vez que as embalagens de plastico sdo
constituidas por materiais mais leves, podem ser moldadas em diversos formatos, sao
praticas, modernas, duradouras e sdo fabricadas por um material mais econémico.

Relativamente as embalagens flexiveis, estas sdo maleaveis e de facil manuseio, nas
guais é possivel acondicionar sélidos ou liquidos, em varios volumes, formatos e dimensdes,
através da estrutura confecionada utilizando varios tipos de materiais. As suas funcfes sdo
as seguintes: conter, proteger, comunicar, ser competitivas e convenientes.

As embalagens flexiveis devem responder a uma série de requisitos e devem acima de
tudo proteger o produto, dando garantia aos processos de conservacédo utilizados (vacuo,
esterilizacdo, pasteurizacdo, congelamento, etc.), ter uma selagem hermética e ter em conta
a possibilidade de ocorréncia de processos de deterioragao.

Este tipo de embalagem deve ser desenvolvida tendo em consideragdo varias
propriedades, nomeadamente, a permeabilidade ao vapor de agua, ao oxigénio e azoto, a
permeabilidade a aromas, a 6leos e gorduras, deve ser uma barreira a luz, deve ser

resistente a altas e baixas temperaturas, deve possuir resisténcia mecénica, etc. [4].
2.1.1. Propriedades barreira

A propriedade barreira das embalagens flexiveis é de extrema importancia uma vez que

realca as caracteristicas de protecao evitando o contacto com o meio externo e possiveis

11
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contaminagdes. Por um lado o produto precisa de ser protegido contra danos fisicos e
mecanicos durante o transporte e distribuicdo, por outro lado € necessério garantir a
protecdo contra a acdo de fatores ambientais como gases, vapor de 4gua, luz e odores.

No que diz respeito a barreira a transferéncia do exterior para o interior, as embalagens
devem desempenhar uma barreira ao oxigénio e ao vapor de agua, assim como as
substancias volateis presentes no meio ambiente (fumos, aromas, etc.) que possam alterar
0 gosto ou o odor dos alimentos. Por sua vez, a barreira a transferéncia do interior para o
exterior, deve ser feita de forma a evitar a perda de aroma do produto, desidratacdo de
produtos e perda de gas ou mistura gasosa que pode ser introduzida no interior da

embalagem para conservacao do produto [6].

2.1.2. Migracgao

A migracéo diz respeito a transferéncia de substancias a partir da parede da embalagem
para o alimento. Esta questdo é de grande interesse e importancia uma vez que podem
ocorrer problemas de ordem toxicologica, de ordem organolética ou com perda de
caracteristicas do material de embalagens através da migragcéo de alguns aditivos [6].

2.2. Complexagem

Como ja foi referido, as embalagens devem ter boas propriedades de barreira que
resultam num longo periodo de tempo de exposicdo para venda para o produto. No entanto,
guando se usa um polimero simples na composi¢céo do filme da embalagem, torna-se dificil
obter todas as propriedades necessarias, uma vez que um polimero com boas propriedades
barreira ao oxigénio pode ter baixas propriedades de barreira a agua, e outro polimero pode
apresentar o comportamento oposto. Assim, com o objetivo de “adicionar” propriedades aos
filmes, o processo de laminacdo/complexagem constitui a unido de duas ou mais camadas
através da aplicacdo de um adesivo para se obter um melhor desempenho da embalagem

flexivel [4].

2.2.1. Adesivos

Os adesivos podem ser definidos como qualquer substancia capaz de unir dois
materiais. O principal mecanismo utilizado para juntar dois plasticos constitui-se nas forcas
intermoleculares [5].

No que diz respeito as interagcbes moleculares de curto alcance incluem as ligaces

covalentes e iénicas. Depois existem as ligac6es designadas por Pontes de Hidrogénio que
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ocorrem por exemplo nas poliamidas. Por dltimo as forcas mais importantes no que diz
respeito a aderéncia sao as forgas de Van der Walls [7].

Quando se fala em adesivos é necessério ter presente o conceito de adeséo e coesao.
Adesao é a forca atrativa entre moléculas de substancia diferentes, por sua vez a coesao
corresponde a atracdo entre moléculas ou atomos de uma mesma substancia, isto é, é a

forca interna que age nos adesivos mantendo as particulas unidas (figura 2.1) [8].

Substrato O O Y O O OOO
RN BAH — ==
00000090
e OO OO OO0

Figura 2.1. Desenho representativo das forcas de adesdo e coesdo entre o substrato e o adesivo [8]

Adesivo

Relativamente a interacdo entre o adesivo e o substrato, quando uma camada de
adesivo é aplicada no substrato, o primeiro age como uma ponte de ligacdo entre as
superficies dos substratos. Esta ligagéo ird depender das forgcas de adesdo e coesdo. A
amplitude da forga entre o adesivo e a superficie depende da penetracdo deste na superficie
e esta, por sua vez depende da facilidade do material em espalhar-se na superficie. Quanto
maior essa facilidade, melhor sera a afinidade do adesivo pelo substrato [9].

Outra questdo importante diz respeito ao tratamento que deve ser feito na superficie do
substrato. Este irA melhorar a sua afinidade com o adesivo e proporcionar o espalhamento
ideal através do aumento da area de contacto e remocgao de particulas ou substancias que
possam interferir na adeséo e prejudicar o desempenho do adesivo. A preparacdo de uma
superficie pode ser mecéanica ou quimica (uso de primario), dependendo do substrato. Além
disso, estes tratamentos fazem com que as tensdes superficiais sejam semelhantes entre o
adesivo e o substrato facilitando a aderéncia [9].

No que diz respeito a aplicacdo do adesivo, esta deve ser feita de forma uniforme sobre
0 substrato. Os métodos para a sua aplicacdo podem ser manuais (espatula, pincel, rolo,

etc.), semi-automaticos ou automaticos.
2.21.1. Selecéo de adesivos
A selecdo de um adesivo depende de varios fatores que podem conduzir a problemas

caso nao sejam bem compreendidos ou controlados. Na tabela 2.1 encontram-se alguns

fatores quimicos, fisicos e de desempenho/atuacéo.

13



Embalagens Flexiveis: estudo do processo de reticulagédo de adesivos e do coeficiente de atrito

Tabela 2.1. Fatores que afetam a sele¢do de adesivos em embalagens flexiveis [10]

Proporcéo de mistura dos componentes

Prazo de validade de resinas

Quimico i _ i
Pot-life* apés a mistura
Tempo de Cura
Peso Molecular
. Teor de sdlidos
Fisico

Viscosidade

Velocidade de Secagem

Forga de ligacao inicial (green tack)

Forca de ligacéo

Desempenho/Atuacdo | Resisténcia a ambientes

Adaptabilidade a processos de laminagem

Condic¢des de laminagem (temperatura, velocidade, etc)

*Periodo no qual duas substancias reativas quimicamente permanecem utilizaveis apés a mistura

Existem outras consideragfes a ter conta na selecdo de um adesivo para laminagem,
nomeadamente a aderéncia, forca da ligagdo mecénica, resisténcia ao calor e quimica.
Além disso, deve-se determinar a capacidade do adesivo fluir uniformemente sobre a
superficie da pelicula e formar um revestimento continuo. Por ultimo, a formulagcdo do
adesivo deve ser feita para que qualquer solvente ou 4gua possa ser removida [10].

Outra questdo que poderd influenciar a escolha do adesivo diz respeito as
caracteristicas quimicas e fisicas do préprio substrato. Este pode ser sensivel ao adesivo
base agua ou solvente e pode ser afetado pela estufa.

Sendo assim a escolha adequada do adesivo aliada a uma preparacdo adequada da
superficie podera garantir um vinculo duradouro e evitar a deslaminagem. Isto podera
implicar a preparacéo da superficie de peliculas que possuam uma baixa energia superficial
[10].

2.2.1.2. Tratamentos superficiais

Existem polimeros como as poliolefinas, das quais sdo exemplo o polietiieno e o
polipropileno, que sdo muito usados na producéo de plasticos e elastobmeros devido as suas
excelentes propriedades quimicas e fisicas, assim como o baixo pre¢o e facilidade de
processamento. No entanto, as poliolefinas sdo dos materiais mais dificeis de ligar com os
adesivos devido & natureza da sua superficie.

Para melhorar este aspeto tém sido feitos avangos no que diz respeito a ligacdo de
materiais & base de poliolefinas que passam por processos melhorados de preparacdo de
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superficies e pela introducdo de novos adesivos que sdo capazes de ligar-se ao substrato
das mesmas [11].

Como jé foi referido, para ocorrer a ligagdo de duas superficies, o adesivo deve molhar a
superficie e ser capaz de penetrar na mesma para proporcionar uma ligacdo mecénica. Para
gue os adesivos adiram é necessario que a superficie tenha uma tensdo minima de 38
dyn/cm. No caso das poliolefinas a ligacdo € dificil porque grande parte dos adesivos néo
molham nem penetram na superficie devido a sua elevada resisténcia quimica.

A capacidade para molhar uma superficie € medida por medidas de angulo de contacto
ou energia superficial. Para qualquer adesivo poder molhar uma superficie deve ter uma
energia superficial igual ou inferior a do substrato, sendo que a gama de energia superficial
das poliolefinas é de 30 dyn/cm e dos adesivos € na ordem dos 40 dyn/cm [11]. Na tabela

2.2 encontram-se os valores de tensao superficial de alguns materiais [12].

Tabela 2.2. Valor da tenséo superficial para alguns substratos usados em embalagens flexiveis [12]

Substratos | Tenséo superficial (dyn/cm)
PU 38
PA 46,5
PET 42
PP 30,1
PE 30
PVDC 45
PVC 41,5

Assim, para se obter uma boa aderéncia, a superficie das poliolefinas tem de ser tratada
de forma a remover contaminantes e aumentar a energia superficial, facilitando a
ancoragem de tintas, adesivos e revestimentos (metalizados, PVDC, etc.). Na figura 2.2
encontra-se um esquema das diferengas do angulo de contacto de uma superficie com

baixa energia superficial e outra com alta [13].

BAIXA ENERGIA SUPERFICIAL ALTA ENERGIA SUPERFICIAL

31dyn/cm 42 dynicm

\ﬂngulo

Figura 2.2. Diferenca entre uma superficie com baixa energia superficial e outra com alta energia superficial [13]

Em termos matematicos, a molhabilidade de um sdlido por um liquido é dada pela

equacédo de Young [7]:
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Ysnv = YsiL+ Yuv-COSO equacéo (2.1)
YLv-COSB =Yg — Vs equacéo (2.2)

Em que:
ysiv— Corresponde a energia superficial do sélido em equilibrio com o vapor;
YsiL— Corresponde a energia da interface sélido — liquido;
yuv — Corresponde a energia superficial do liquido em equilibrio com o vapor;
8 — Corresponde ao angulo de contacto.

Na figura 2.3 encontra-se a representacao das variaveis referidas anteriormente [14].

G G B B S S §
o ey G D G G

Figura 2.3. Representagdo esquematica das variaveis [14]

Por sua vez a equacdo de Dupré permite determinar o trabalho de adesdo (Wa) entre o

sélido e o liquido [7]:
Wa =yiy+ Ysv— Ysi equacao (2.3)

Efetuando a combinacdo algébrica das equacbes 2.2 e 2.3, obtém-se a equacdo de
Young — Dupré [7]:
Wa =y (cosB + 1) equacdo (2.4)

A equacao 2.4 é util uma vez que relaciona duas grandezas facilmente determinéaveis, o
angulo de contacto e a tenséo superficial liquido — vapor.

Quando o valor do angulo de contacto é zero, o cos8=1, por isso a expressao fica [7]:
Wa =2y equacéo (2.5)

Quando isto acontece diz-se que o trabalho de ades&o liquido — s6lido iguala ou supera
o trabalho de coeséo do liquido e, por isso, o liquido espalha-se pela superficie solida

apresentando uma alta molhabilidade.
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Quanto maior for a energia superficial do substrato solido relativamente ao liquido (agua,
tintas de impressao, adesivos, revestimentos, etc.) melhor serd o espalhamento e menor
serd o angulo de contacto. Regra geral, a ligacdo de aderéncia aceitavel € alcancada
guando a energia superficial de um substrato € 8 — 10 dyn/cm maior do que a energia
superficial do liquido [15].

Em termos préticos, pode ver-se na figura 2.4 o espalhamento de tinta de impressao

numa superficie tratada e outra néo tratada [15].

Untreated

Treated

| Treated

Figura 2.4. Espalhamento de tintas (ink) de impressao em superficies tratadas (treated) e néo tratadas
(untreated) [15]

Existem diferentes tipos de tratamentos superficiais, nhomeadamente, tratamentos
mecéanicos, quimicos e com gases ionizantes. Este ultimo diz respeito aos tratamentos
Corona, por chama e por plasma.

As matérias-primas fornecidas a Monteiro, Ribas — Embalagens Flexiveis possuem na
sua maioria tratamento Corona ou Quimico. No que diz respeito ao tratamento Quimico,
este consiste na aplicacdo (normalmente em maquinas impressoras) de um verniz primario
(primer) na superficie do material de forma a criar condi¢gbes para a ancoragem de tintas,
adesivos e outros revestimentos (metalizado, PVDC, etc.). Por sua vez, o tratamento Corona
consiste na aplicacdo de descargas eletrostaticas sobre a superficie do filme de forma a
aumentar a energia superficial. O equipamento € composto por uma fonte de alta
frequéncia, um transformador de alta voltagem e um par de elétrodos (um polar e o outro
ligado a terra). O efeito é obtido pela ionizacdo do oxigénio presente entre os elétrodos que

polariza a superficie do filme e aumenta a sua energia superficial [16].

2.2.1.3. Classificacdo dos adesivos

Os adesivos podem ser classificados de acordo com varios parametros, como se pode

ver na figura 2.5.
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Classificagdo dos adesivos

De acordo com:

. .. Tipo de Estado de - -
Origem Aplicagao colagem agregaco Composigao quimica

| —
e Fundido Inorganicos Orgénicos

| e——

De origem De origem
natural sintética

Adesivos
e SEMNSVEIS 3
pressdo

= Naturais Permanentes

B sir?lg?;zs Temporarios (| | Adesivos de | p=Em solugdo
contacto

Sintéticos Adesvos | LewEm emulsdo Termarrigidos
= termofusiveis
{hot melts)

Termoplasticos

Adesivos
estruturais

Figura 2.5. Esquema que sintetiza os varios tipos de classifica¢cdes de adesivos [9]

2.2.1.4. Adesivos de poliuretano

Na empresa Monteiro, Ribas — Embalagens Flexiveis, S.A. sdo usados adesivos de
poliuretano (com e sem solvente). Tendo em conta 0 esquema apresentado anteriormente,
0s adesivos de poliuretano podem classificar-se por sintéticos de acordo com a origem e
estruturais ou de contacto de acordo com o tipo de colagem, uma vez que no primeiro caso,
sao constituidos por mais do que um componente e sao aplicados apds a mistura ocorrendo
uma reacao, e no segundo aderem pelo contacto decorrido o tempo de secagem. No que diz
respeito ao estado de agregacao, este tipo de adesivos sdo aplicados em solugdo aquosa
ou em solvente organico, sendo que neste Ultimo caso é necessario remover o solvente para
gue o material adquira a forma sdlida. Por ultimo, de acordo com a composi¢éo quimica, 0s
adesivos de poliuretano séo organicos sintéticos e termoplasticos.

Os adesivos de poliuretano sdo muito usados na industria de revestimentos e adesivos
uma vez que possuem uma alta reatividade, alta flexibilidade, boas propriedades mecénicas
e de adesdo e resisténcia as intempéries.

No que diz respeito a formacado deste tipo de adesivos, os adesivos de poliuretano séo
obtidos a partir da reacéo (figura 2.6.) de um isocianato com materiais que contenham
hidrogénio ativo (um poliol por exemplo). Os isocianatos sdo altamente reativos e geram
varios produtos quimicamente diferentes quando se combinam com substancias com
funcionalidade — OH [8].
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o
R-NCO + R'-0OH ==—gae- R-MNH-C-0-R'
Isccianato Poliol Uretano

Figura 2.6. Reagdo entre um isocianato com um poliol para a obtencéo do grupo uretano

Relativamente ao grupo Isocianato, existem varios tipos disponiveis comercialmente,
sendo que os mais utilizados sé&o: tolueno diisocianato (TDI), difenilmetano diisocianato
(MDI) e hexametileno diisocianato (HMDI). Além disso, existem possiveis estruturas de

ressonéancia no grupo NCO como esta ilustrado na figura 2.7 [7].

R—'ﬁ—?=0-:—r— R—N=C=0 -=-—» R—N=?—8

Figura 2.7. Estruturas de ressonancia do grupo isocianato [8]

A partir do estudo das estruturas de ressonancia, pode afirmar-se que a densidade
eletrénica é superior no oxigénio, seguindo-se o0 azoto e por ultimo o carbono. Sendo assim,
a maior parte das reacdes ocorrem numa adicdo a dupla ligacdo C=N pelo ataque de um
centro nucledfilo que possua hidrogénio ativo, para que o atomo de hidrogénio seja
adicionado ao azoto [8].

Outra reagdo importante que envolve o isocianato € a rea¢ao deste com a agua, da qual
se forma diéxido de carbono, como se pode ver na figura 2.8 [17].

—NCO + O —» —I— — NH2 + COp

lsocianalo  agua acido carbamic amina  diéuido de carbono
Figura 2.8. Reacdo do isocianato com a agua [17]

A formacgédo do dioxido de carbono pode levar a formacédo de bolhas que, no caso da
utilizacdo de filmes barreira, podem fazer com que apds a laminacdo se notem as bolhas,
pois o CO, ndo se consegue libertar, o que se traduz num produto com ma aparéncia.

Por sua vez, os polidis sao estruturas que ao reagir com um pré-polimero ou com um
diisocianato comercial, podem gerar poliuretanos com diferentes propriedades. Os polidis
usados na sintese de poliuretanos podem ser: poliéter polifuncional, poliol poliéster, poliol
acrilico ou poliol carbonato [9].

O adesivo de poliuretano € um bom exemplo de um material com uma boa aderéncia e
uma boa coeséo. As elevadas forcas de adesdo devem-se ao facto deste adesivo molhar de

forma eficaz a maior parte dos substratos, interagir com o substrato por meio de ligagbes
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polares (pontes de hidrogénio) ou por meio de forcas de Van der Waals, possuir um baixo
peso molecular ou tamanho molecular pequeno o que lhe permite penetrar em substratos
porosos e formar ligagBes covalentes com os substratos que possuem atomos de hidrogénio
ativos. Relativamente a coesdo, 0s poliuretanos possuem também uma forca de coesédo

elevada, devido principalmente a formacao de regides semi-cristalinas dentro do material [7].

2.2.1.5. Problemas associados a complexagem

Um problema que por vezes surge na complexagem diz respeito ao efeito designado por
“tunel” (figura 2.9). O encapsulamento localiza-se na separa¢do ou deslaminagem do
substrato causada por dois filmes de extensibilidade diferente, que se estendem ou relaxam
a taxas diferentes. As tensfes localizadas produzidas podem ter um efeito prejudicial na

aparéncia e desempenho do laminado [10].

unstressed web unstressed tunnel

void

stretched web unstressed cohesive fallure
web of adhesive
STRESSED STATE RELAXED STATE

Figura 2.9. Tanel de laminados flexiveis [10]

Existe outro problema que podera provocar a deslaminagem que diz respeito & migracéo
do agente de deslizamento. Este pode migrar para a superficie e prejudicar a adeséo do

adesivo ao substrato (figura 2.10) [18].

d ~o BN o5

< § 2 g T o
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Figura 2.10. Evolucédo da migracao slip para a superficie do filme provocando a deslaminagem [18]

As falhas dos complexos podem ser de adeséo ou coeséo (figura 2.11). A falha adesiva
€ uma falha de ligacéo interfacial entre o adesivo e o substrato, por sua vez, a insuficiéncia
coesiva ocorre quando a falha é tal que uma camada de adesivo permanece no substrato
[19].
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Adeséo Coeséo
Substrato Substrato ;’
a —-J/
Adesivo / Adesivo {
I 0
Substrato Substrato

Figura 2.11. Representacao das falhas de adesao e de coeséo [19]

Existem alguns fatores que poderdo definir a resisténcia a deslaminagem de um
complexo, nomeadamente:

% Grau de adesao/ancoragem do metal ao substrato (no caso dos filmes metalizados);

0.0

Tipo e quantidade de tratamentos superficiais aplicados ao substrato;

7
0.0

Tipo, gramagem e grau de cura do adesivo;

7
0.0

Homogeneizagédo dos componentes do adesivo;

7
0.0

Condi¢Ges de aplicacdo do adesivo (temperatura ambiente, presséo, etc);

7
0.0

Migracéo de aditivos para a superficie do substrato;

7
0.0

Presenca de impressao e a natureza das tintas:

7
0.0

Entre outros.

2.2.2. Efeito datemperatura na complexagem

A temperatura faz com que a viscosidade, densidade e reatividade quimica dos poliois e
dos isocianatos variem, sendo por isso importante proceder ao seu controlo no processo de
producéo de poliuretanos.

Na empresa é feita a mistura dos componentes para a producdo do adesivo de
poliuretano e as maquinas medem os componentes pelo volume, por isso se ocorrer alguma
mudanca na temperatura e na densidade dos componentes, podera ocorrer um erro na
dosagem. Além disso, grandes variac6es na temperatura que causam grandes mudancas
na viscosidade do componente quimico poderdo afetar a performance da medida da bomba
e da eficacia da mistura final, assim como mudar a velocidade de polimerizacdo do

poliuretano e afetar a qualidade do produto final [9].
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2.2.3. Principio de funcionamento das maquinas de complexagem

Existem quatro maquinas onde é feita a complexagem na empresa em questdo. Em
duas delas o adesivo utilizado € com solvente (C2 e C5) e nas outras duas é sem solvente
(C3 e C4).

Existe também uma maquina (8IC) que permite a impressao e complexagem em linha,
no entanto é mais usada para impressao, ndo sendo por isso mencionada nesta fase.

De acordo com cada tipo de adesivo usado existem vantagens e desvantagens

associadas, como se pode ver na tabela 2.3 [18].

Tabela 2.3. Vantagens e desvantagens da utilizacdo de adesivos com e sem solvente [18]

Tipo de Adesivo Vantagens Desvantagens

Forca inicial elevada Custo de energia elevado

Maior resisténcia térmica | Risco da existéncia de solventes residuais
Com solvente

F&cil de usar Velocidade limitada pelo tamanho do forno
Longo Pot-life Custo adicional para solventes
Velocidade alta Necessita de uma dosagem precisa
N&o hé solventes residuais Pequena forga inicial

Sem solvente

Baixo gasto de energia

N&o tem secagem

2.2.3.1. MaquinaC2eC5

Como foi referido anteriormente, a maquina C2 usa adesivos com solvente 0 que a torna
diferente das outras maquinas, pois esta possui uma estufa para poder secar o solvente e a
aplicacdo do adesivo também é feita de forma diferente.

Numa fase inicial procede-se a preparacdo do adesivo, para isso, pesa-se
separadamente a cola (componente NCO), o aditivo (componente OH) e o solvente (acetato
de etilo) de acordo com as propor¢fes tabeladas estabelecidas pelo fabricante. Depois,
procede-se a mistura dos componentes, e coloca-se huma panela. Através de uma bomba a
mistura é bombeada até ao local de aplicagcdo da mesma, onde uma raclete vai tirar o
excesso de cola que volta para a panela (circuito fechado). A aplicagdo da cola no filme é
feita de uma forma direta, ou seja, o rolo (1) que entra diretamente em contato com a cola,
também a aplica ao filme com o auxilio de um pressor (2) que ao fazer pressao sobre o filme
permite a aplicagdo da cola (3).

Apés a aplicacdo do adesivo com solvente no filme, este ird passar por uma estufa onde

irA ser retirada a maior quantidade possivel de solvente. A estufa também acelera o
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processo de secagem do adesivo o que vai facilitar e acelerar o processo de reticulagdo. A
reticulacdo do adesivo comeca logo apds a mistura dos componentes do adesivo e posterior
aplicagdo no filme.

O passo seguinte corresponde a unido (colagem) dos dois filmes. O primeiro filme que
vem da estufa ira passar pela calandra onde existe um rolo com aquecimento que ao fazer
presséo sobre o anterior ird permitir a unido dos dois filmes. Os dois rolos seguintes também
possuem aquecimento e servem para direcionar o filme e para facilitar o processo de
reticulacdo. A temperatura dos rolos € obtida através de agua quente (entre 45 e 55°C).

Relativamente a velocidade de processamento, esta podera atingir o valor maximo de
110 m/min. Valores acima deste ndo sdo possiveis porque para além de se tratar de uma
maqguina ja antiga, como se tem de secar bem a cola na estufa, para se retirar a maior
guantidade possivel de solvente, velocidades mais elevadas poderiam traduzir-se num
aumento da retencdo de solventes o que ja estaria fora dos limites legais especificados.

Nesta maquina (C2) produzem-se filmes em triplex e duplex e na figura 2.12 encontra-se
um esquema que representa o principio de funcionamento deste tipo de maquina onde a

laminacao é feita a seco [19].

Estufa |
/ N\
{ \
O \
“\ Laminagdo Y
g : \ ;
|l| ||I Ay N
(o] !' A /< [? o~
\ “‘ ) /oA ', Desbobinador
Ay g s |
Y 7 x o Secundério
{ /
A
Desbobinad rimari
Aplicador de cola es nacorp ° bobinador

! ]
N

Figura 2.12. Principio de funcionamento da maquina C2 [19]

A Complexadora C5 tem o mesmo principio de funcionamento mas trata-se de uma

maquina mais recente e por isso mais moderna.

2.2.3.2. MaquinaC3eC4

A maquina C3 utiliza adesivos sem solvente existindo varias diferencas na aplicacdo da
cola quando comparada com a maquina C2 e C5, além disso, ndo possui estufa.
Sendo assim, os componentes do adesivo sdo bombeados separadamente para duas

panelas. Estas estdo isoladas termicamente e estdo a uma determinada temperatura (30 —
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60°C) para a viscosidade dos componentes baixar e permitir a sua aplicagdo. Além disso, a
propor¢do (de acordo com as formulagcfes presentes nas fichas técnicas) pretendida para
cada trabalho é feita automaticamente por um doseador. Depois cada componente segue,
ainda separadamente, por um tubo isolado termicamente e com um sistema de aquecimento
(40 — 50°C) e s6 se misturam no final desse tubo onde se encontra um sistema em espiral
que ir4 fazer a mistura dos dois componentes. Estes s6 podem misturar-se no final pois
caso contrario comecariam a reagir um com o outro antes de serem aplicados no filme.

Apoés a afinacdo da zona de cola, que tem de ser feita antes de iniciar cada trabalho,
esta é aplicada entre os dois primeiros rolos (1 e 2) que estdo a uma temperatura entre 35 e
50°C. Esta temperatura € atingida com o auxilio de 4gua quente que ird circular no interior
dos rolos. O rolo 1 encontra-se parado, por sua vez o rolo 2 esta a rodar no sentido contrario
ao dos ponteiros do reldgio. De seguida, com o auxilio do pressor (3), a cola vai ser aplicada
no filme devido a pressao exercida pelo mesmo. Para a unido do primeiro filme com o
segundo, o primeiro é direcionado para a calandra (4) que também estd aquecida (35 —
50°C) e com o auxilio do pressor representado por 5 vai ocorrer a unido dos dois filmes pois
este vai pressionar o segundo filme contra o primeiro. Como se pode verificar, neste caso a
aplicacdo do adesivo é feita de forma indireta, ao contrario do que se verificou na maquina
C2. Através da figura 2.13 pode ver-se um esquema com o principio de funcionamento
deste tipo de maquina, com a aplicacdo do adesivo [19].

Adesivo /07’”‘0\
1\ 2 3 4

5

Desbobinador
secundério

i

Aplicador Bobinador

'd

f Laminacgdo
L}

Deshobinador
Primério

Figura 2.13. Principio de funcionamento da maquina C3 [19]

Relativamente a velocidade de processamento, esta depende do tipo de trabalho. Nesta
maquina pode atingir-se uma velocidade de cerca de 200 m/min.

Outra curiosidade desta maquina é que possui um sistema que realiza o tratamento de
Corona, no entanto este tratamento ndo é feito pela maquina uma vez que as matérias-
primas ja possuem tratamento superficial.

O principio de funcionamento da maquina C4 é muito semelhante & maquina C3, no
entanto trata-se de uma maquina mais recente e, por isso, mais mecanizada, nao

necessitando de tantas afinacdes por parte do operador. Além disso, ndo possui 0 sistema
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de tratamento de Corona e a sua velocidade de processamento é bastante superior,

podendo atingir os 400 m/min (dependendo do trabalho).

2.3. Coeficiente de atrito (COF)

Estando presente no quotidiano de qualquer pessoa, o atrito é a forca invisivel que
permite ou impede o movimento de duas superficies que estdo em contacto uma com a
outra [20].

O COF é determinado dividindo a for¢ca necessaria para mover uma superficie através
de uma outra pela forca perpendicular as superficies. Um coeficiente de atrito mais baixo
indica uma menor resisténcia ao movimento de deslizamento ou uma maior quantidade de
agente de deslizamento (slip). Além disso, este valor pode variar de acordo com o0s
acabamentos na superficie dos materiais e da contaminagédo das mesmas [21].

No que diz respeito ao ensaio de coeficiente de atrito para filmes flexiveis sao obtidos
dois valores, nomeadamente, o coeficiente de atrito estatico (us) que corresponde a forca
necessdria para iniciar o movimento entre duas superficies e o coeficiente de atrito cinético
ou dinamico (uD) que corresponde a forca necessaria para manter o movimento entre as
duas superficies. Na figura 2.14 encontra-se uma curva caracteristica de um ensaio de COF
(COF em fungéo da extensao do provete) [22].

0.8

COF
o
I~

0 1 2 3 4 5 6
PULL DISTANCE (in.)

Figura 2.14. Grafico caracteristico de um ensaio de COF [22]

O COF é uma propriedade critica de todos os materiais que se deslocam sobre a linhas
de impressédo, complexagem e de embalagem. Mas existem outras aplicacbes onde o COF
€ critico, nomeadamente no empilhamento de sacos. Por isso, controlar o COF d& aos
operadores a capacidade de otimizar o desempenho e evitar problemas na formacgéo,

transporte e armazenamento de embalagens.
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2.3.1. Amidas

Existem aditivos que melhoram e reduzem os problemas de manuseamento e sao
usados extensivamente na fabricacdo de poliolefinas. Naturalmente a maioria das
poliolefinas possuem um certo grau de “adesividade” e por isso ndo podem ser facilmente
transformadas em peliculas para embalagem sem a presenca de aditivos para facilitar a sua
capacidade para se separarem e deslizarem [23].

As amidas de acidos gordos sdo um exemplo desses aditivos, sendo os aditivos mais
usados como slip (promovem o deslizamento, baixando o valor do COF). Durante o
processamento sao misturadas no fundido amorfo e a medida que o polimero arrefece e se
cristaliza as amidas de acidos gordos migram para fora e formam uma camada lubrificante
na superficie do polimero. Trata-se de substancias incompativeis com o polimero e por isso
migram para a superficie formando uma estrutura cristalina que diminui o atrito [24].

De todos os tipos de amidas, as mais usadas sdo a erucamida (usada nas matérias
primas da empresa) seguindo-se a oleamida (tabela 2.4). Ao escolher qual o tipo de slip
deve-se ter em consideracdo a taxa de migracdo, a eficiéncia na reducdo da estabilidade
térmica e COF [25].

Tabela 2.4. Férmula quimica e ponto de fuséo dos slips do tipo erucamida e oleamida [24]

Tipo Férmula quimica Ponto de fuséo (°C)
Erucamida | CH3(CH2);— CH = CH — (CH;);; — CONH, 66~72
Oleamida | CHj3(CH,); — CH = CH — (CH,); — CONH, 79~85

No que diz respeito as taxas de migragao, estas variam de acordo com o tipo de amida,
tipo de polimero, concentracdo de slip e temperatura. Erucamida e oleamida insaturada
migram rapidamente, sendo os slips mais eficientes para poliolefinas (capazes de reduzir
COF para 0,2 ou menos). Por sua vez, amidas com moléculas maiores tém taxas de
migracdo muito lentas e podem ser usadas em filmes multicamada [24].

Comparando a erucamida com a oleamida, esta possui uma taxa de migragdo ainda
mais elevada do que a primeira, por isso é usada quando se pretende obter um valor de
COF baixo num curto periodo de tempo. No entanto, ap6s um certo tempo, a erucamida que
€ mais lenta, ird fornecer um COF inferior ao da oleamida devido a sua baixa presséo de
vapor e volatilidade, sendo usada em processamentos com temperaturas mais elevadas
pois permanece na superficie e ndo volatiliza. Na figura 2.15 pode ver-se 0 comportamento
dos dois tipos de slip e da estereamida que é usada por vezes em conjunto com erucamida
e oleamida como slip ou para proporcionar um efeito anti-blocking (este efeito é provocado

pela adicdo de aditivos antiblock que tém como fungéo evitar o bloqueio, ou seja, a adesao
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de uma pelicula a outra causada pelo contacto sob presséo e calor) quando a transparéncia

do filme € muito importante [24].

1

\ w—— Oleamida
0.8

Erucamida
0.6
0.4

0.2

—— Estereamida

0 0.5 1 10 100
Tempo (horas)

Figura 2.15. Comportamento dos diferentes tipos de slips ao longo do tempo [24]

7

Para além da reducdo do valor do COF, outra questdo importante é a estabilidade
oxidativa térmica uma vez que cada vez mais se processam polimeros a altas temperaturas.
A degradacdo oxidativa do slip pode resultar em perda de propriedades de deslizamento,
aumento da cor e do odor. As amidas com maior estabilidade térmica sdo menos volateis e
por isso mantém-se no polimero, mesmo a temperaturas mais elevadas. Erucamida e
oleamida saturadas oferecem uma melhor estabilidade térmica do que as suas versdes ndo
saturadas, sendo mesmo assim, as erucamidas mais estaveis termicamente do que as
oleamidas. No que diz respeito as amidas secundérias, estas sdo ainda mais estaveis
termicamente [25].

Quando se seleciona o tipo de slip a usar € necessario ter em consideragéo que [23]:

% A taxa de migracao para a superficie do slip € demorada e o valor final do COF s0 é
obtido 7 a 10 dias ap6s a extrusdo (dependendo do tipo de amida utilizada).
Normalmente a maior reducdo do COF ocorre entre 24 a 48 horas, atingindo ao fim
de algum tempo um estado estavel e constante dependendo da concentracéo de slip
(em ppm) (figura 2.16);

% Os slips devem ser adaptados ao processo de acordo com as propriedades finais, ou

seja, em alguns casos pode ser necessaria uma oleamida com uma taxa de

migragdo para a superficie mais rapida, enquanto que, noutros casos, uma taxa mais
lenta € mais indicada;

% Elevados niveis de deslizamento podem causar problemas nos tratamentos
superficiais do filme, assim como interferir com a fase de impresséo ou selagem;

% A quantidade de slip aplicada deve ser reduzida quando a espessura do filme é

maior para se manter o mesmo valor de COF;
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« Pequenas quantidades de slip ajudam na capacidade de processamento;

COF V8. TEMPO

0.50

0.40

0.30

COF

0.20

0.10

0.00
0.1 1 10 100 1000
TEMPO (HORAS)

Figura 2.16. Variagdo do COF em fung&o do tempo apds a extrusdo de um polimero [22]

Existem diversos fatores que podem influenciar o coeficiente de atrito, nomeadamente:
O valor do COF pode ser afetado por varios fatores:

< Aditivos antiblocks;

/7

s Agentes anti-estaticos: Os plasticos sdo materiais eletricamente isolantes que

nao conduzem a corrente elétrica e ndo dissipam as cargas estaticas, no entanto
no processo de transformacdo essas cargas sdo geradas devido ao atrito
decorrente do processo, ficando retidas na superficie do material sem se
dissiparem. O produto final come¢a entdo a atrair com facilidade poeiras e
particulas dispersas na atmosfera. Surgem entdo os aditivos anti-estaticos
sendo que a protecdo anti-estatica é possivel devido a dissipacao de eletrées na
superficie do polimero. As partes hidrofébicas da molécula do agente fixam-se a
macromolécula e separam-na de um contacto direto com a humidade do ar. A
parte hidrofila permite que a adsor¢éo da humidade aumente a condutividade da
superficie [26];

X3

%

Agentes anti-fog: Por vezes a aparéncia visual de produtos embalados com

elevado teor de agua pode ser prejudicada através do embaciamento causado
pela condensacéo da agua, formando pequenas gotas sobre a superficie interior
da pelicula de plastico. Sdo entdo usados os agentes anti-fog que diminuem a
tensao superficial das goticulas de agua, levando-as a unir e formar uma camada
transparente e continua [26];

< Tratamento Corona;

/7

« Tintas, vernizes, adesivos, etc..
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3. Descricdo Experimental

Neste capitulo sera descrita a componente experimental da dissertagdo, que consistiu na
utilizacdo de dois equipamentos presentes no laboratério da empresa em questao,

nomeadamente, o dinamdémetro e o espetrofotometro.

3.1. Ensaios realizados no Dinamdmetro

O equipamento utilizado para a realizacdo dos ensaios foi o dinamometro Hounsfield.
Neste equipamento podem ser realizados varios ensaios, mas apenas se realizou dois tipos
de acordo com as respetivas normas:

% ASTM D1876 — Determinagéo da resisténcia a deslaminagem;

<+ ASTM D1894 — Ensaio de coeficiente de atrito;

% Determinacgé&o da resisténcia a perfuracao.

Nos ensaios referidos anteriormente, consideraram-se as condigdes ambientais padrao,

nomeadamente, temperatura de 24°C e humidade relativa de 50%.

3.1.1. ASTM 1876 — Determinacédo da resisténcia a Deslaminagem

Para o estudo da influéncia da tinta e dos metalizados na for¢a de laminagem utilizou-se
a norma ASTM D1876 — 08 “Standard Test Method Peel Resistence Of Adhesives (T — Peel
Test)”. Este método permite a determinacdo da forca necessaria para separar dois
substratos unidos pela presenca de um adesivo, tratando-se de substratos plasticos e
flexiveis.

As amostras usadas neste ensaio foram recolhidas logo ap6s a complexagem das
mesmas de forma a poder ser feito um acompanhamento da evolucdo da forca de
laminagem ao longo do tempo. Além disso, as amostras eram constituidas por varios
materiais, homeadamente, OPP, OPP metalizado, CPP, OPA, PET Quimico (Q), PET Q
metalizado, PE Linear, PE EVOH, PE Linear>COF, etc. tratando-se de um duplex ou triplex

de acordo com a situagéo.
3.1.1.1. Procedimento experimental
Inicialmente é necessario proceder a montagem das pecas do dinamémetro Hounsfiel

gue serdo necessarias para este ensaio de acordo com a norma como se pode ver na figura
3.1.
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Figura 3.1. Dinamometro de Hounsfiel com as garras e a célula de 500N montadas

Depois, procede-se a preparacdo da amostra (figura 3.2):

7
L4

Cortar 5 provetes do filme complexo com as dimensfes de 15mm de largura e

305mm de comprimento;

7
L4

Proceder a deslaminagem manual de 76mm de comprimento de cada amostra. Em
algumas situacdes podera ser necessario o auxilio de um solvente (acetato de etilo)
para proceder a deslaminagem. Sendo assim, mergulham-se alguns milimetros da
amostra em acetato de etilo, depois retira-se e procede-se a separacdo dos

substratos. Por Ultimo é necessario secar bem a amostra;

puli

¥
7:6 mm
I
i
7'6 mm
l ~
et
15 mm.< pult

Figura 3.2. Exemplo das dimens@es de uma amostra para realizacdo do ensaio para determinagdo da resisténcia

a Deslaminagem [27]

Apés a preparacao da amostra deve-se coloca-la e ajusta-la as garras pneumaticas
pelas extremidades que foram deslaminadas. E de referir que a garra inferior ficara fixa no
decorrer do teste, sendo que a garra superior € que se move. Por ultimo, deve-se testar a

amostra.
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No fim do teste obtém-se o valor médio da for¢a de laminagem em N (Average Load),
assim como a forca média por unidade de largura em N/mm (Average Peel). Além disso, é
também fornecida a média, desvio padrdo, maximo, minimo e coeficiente de variagdo (no

anexo A encontra-se um exemplo deste tipo de ensaio).

3.1.2. ASTM D1894 — Ensaio de Coeficiente de atrito

Para a avaliacdo da influéncia dos varios parametros no COF do produto final, foi
necessario recorrer novamente ao dinamémetro Hounsfiel. Este método permite a
determinacdo dos coeficientes de atrito estatico e cinético através do deslizamento de
peliculas plasticas sobre si mesma ou sobre outro material, em gque uma amostra
permanece imdvel e a outra desliza sobre a primeira.

Neste ensaio, comecou-se por recolher amostras de Polietileno (Linear, EVOH e Linear
>COF) antes da complexagem, sendo realizado o ensaio de COF, e depois da
complexagem para a avaliagdo do impacto da complexagem no coeficiente de atrito.

Depois, as amostras eram recolhidas numa fase posterior, nomeadamente, o corte,
tratando-se ja do produto final para a realizagdo do ensaio, para posterior comparacao dos
valores do COF obtidos ao longo do processo produtivo.

Por ultimo para o estudo da influéncia da temperatura e da tensdo no coeficiente de
atrito colocaram-se bobinas, fazendo apenas variar dois parametros, a tensdo e a
temperatura. Sendo que a temperatura na estufa era de 80°C e no laboratério era de 23°C.
Depois realizaram-se ensaios para determinacdo do coeficiente de atrito 87 horas depois de
estarem em repouso.

As amostras usadas eram duplex ou triplex e constituidas por varios filmes a
semelhanga dos ensaios de resisténcia a deslaminagem.

Todos os ensaios para determinacdo do coeficiente de atrito foram realizados do lado
interior do polietileno, ou seja, na face ndo tratada que esta em contacto com o produto que

serd embalado.
3.1.2.1. Procedimento experimental
Inicialmente deve-se proceder a montagem do dinamOmetro Hounsfiel, colocando as

pecas adequadas a este tipo de ensaio de acordo com a norma, como se pode ver na figura
3.3.
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Figura 3.3. Dinamo6metro de Hounsfiel com a célula de 10N montada assim como a placa metdlica e o bloco

metalico

Depois, deve proceder-se a prepara¢do da amostra:

% Cortar 10 provetes (5 com as dimensdes de 65x120mm e 5 com as dimensdes de
130x250mm);

% Para a realizacdo do COF filme/filme, é necessario revestir a placa metalica com a
respetiva amostra (provete 130x250mm) e revestir o bloco metélico com a outra
amostra (provete 120x120mm) colocando o Ultimo sobre a placa. Neste caso, a placa
metalica é que fica fixa e o bloco é que se move. Deve-se também esticar bem os
provetes para nao existirem rugas.

Apobs se efetuar o teste, obtém-se o valor do coeficiente de atrito estatico (uUS) e

cinético/dindmico (uD), assim como a média, desvio padréo, maximo, minimo e coeficiente

de variacdo (no anexo A encontra-se um exemplo deste tipo de ensaio).

3.2. Ensaios realizados no Espetrofotometro de Infravermelho (1V)

O espetrofotometro FT-IR SPECTRUM BX é utilizado fundamentalmente para a andlise
e identificagdo de amostras, condicionada pela base de dados criada internamente e
permanentemente atualizada. Contribui como complemento no controlo das matérias-

primas.

3.2.1. Identificacdo dos componentes dos adesivos por IV

Nesta fase do trabalho pratico os ensaios foram realizados no espetrofotometro FT-IR
SPECTRUM BX (figura 3.4) com o objetivo de identificar os espetros dos adesivos utilizados

na empresa.
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Figura 3.4. Espetrofotometro FT-IR SPECTRUM BX

7

O adesivo com solvente usado na maior parte dos trabalhos é constituido por um
componente NCO (NC 270A), um componente OH (CA 12) e solvente (acetato de etilo). No
anexo B encontra-se a ficha técnica do adesivo base solvente.

Relativamente ao adesivo sem solvente mais usado este é composto por um
componente NCO (698A) e um componente OH (C102). No anexo B pode ver-se a ficha
técnica do adesivo sem solvente.

Os componentes referidos anteriormente sdo misturados nas proporcoes referidas nas
fichas técnicas e homogeneizados formando um adesivo que sera utilizado para laminar

varios tipos de filmes.

3.2.1.1. Procedimento experimental

ApOs a preparacao do equipamento de acordo com o manual do mesmo recolheram-se
amostras dos componentes dos adesivos assim como da prOpria mistura junto dos
operadores das maquinas com o auxilio de frascos previamente identificados.

Para cada amostra, colocou-se uma pequena quantidade nas células de cloreto de sédio
e colocaram-se as mesmas no suporte metalico e compartimento de leitura de forma a
proceder-se a respetiva leitura.

Para a mistura, efetuaram-se leituras diariamente para ver qual a evolucdo da
reticulacdo dos adesivos, sendo que para o adesivo sem solvente foi necessério fazer uma

aplicacdo em dois filmes de OPP para ser possivel efetuar as leituras.

3.2.2. lIdentificagcdo da influéncia do aditivo (componente OH) nos espetros da

mistura do adesivo

Esta fase teve como objetivo identificar através de espetrofotometria de infravermelho a

influéncia da quantidade de aditivo no espetro da mistura do adesivo com e sem solvente.
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Este tipo de analise é importante para se poder ver se a mistura dos componentes dos
adesivos foi a correta, ou seja, nas proporc¢des indicadas nas fichas técnicas fornecidas pelo
fabricante. Assim, por comparacdo com a mistura correta € possivel identificar possiveis

erros.

3.2.2.1. Procedimento experimental

Apbs a preparacdo do equipamento de acordo com o manual recolheram-se amostras
do componente NCO, OH e do solvente (acetato de etilo) no caso do adesivo com solvente.

De seguida procedeu-se a preparacdo das misturas que seriam posteriormente
analisadas. Para o0 adesivo com solvente fixou-se a quantidade de acetado de etilo (50gr) e
a quantidade do componente NCO (259) e variou-se a quantidade de aditivo (Og, 1g, 3.399,
69 e 99g). Apos a adicdo dos componentes homogeneizou-se a mistura com o auxilio de uma
vareta. Por sua vez, para o adesivo sem solvente, fixou-se a quantidade de componente
NCO (12g) e variou-se a quantidade do componente OH (0g, 1g, 29, 39, 449, 4,49, 5,49, 8,49
e 10,49).

Por fim colocou-se uma pequena quantidade de cada amostra nas células de cloreto de
sédio e colocou-se as mesmas no suporte metalico e compartimento de leitura de forma a

proceder-se a respetiva leitura.
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4. Resultados e discussao

Neste capitulo seréo apresentados os resultados e a discussdo dos mesmos de acordo
com os objetivos inicialmente propostos.

Em algumas fases do trabalho experimental houve muita dificuldade em recolher
amostras uma vez que em ambiente industrial existem muitas varidveis que afetam o
processo, nomeadamente: o operador que afina as maquinas, tipo de tinta e gramagem,
mancha de impressao, tipo de adesivo, gramagem e mistura com as proporcfes corretas
dos componentes dos adesivos, tipo de filme e espessura, fornecedor de matérias-primas,
maquina de impressdo e complexagem, tempo decorrido entre a impressdo e a
complexagem, temperatura ambiente, presenca ou ndo de verniz, tensdo de bobinagem
dada ao filme nas maquinas, etc.

Todos os fatores referidos anteriormente afetam a escolha das amostras uma vez que
nao existem dois trabalhos iguais. Sendo assim tentou-se eliminar o maior niamero de

variaveis para ser possivel efetuar comparacoes.

4.1. Estudo dareticulacdo dos adesivos apds a complexagem

Na empresa Monteiro, Ribas — Embalagens Flexiveis sdo usados varios tipos de
adesivos, sendo a sua principal diferenca o facto de possuirem base solvente ou néo.

Através de ensaios que determinavam a forca de laminagem ou resisténcia a
deslaminagem, verificou-se que a cola designada na empresa por “EVOH” era melhor uma
vez que num curto periodo de tempo as amostras jA comegcavam a rasgar € ja nao
deslaminavam. Na tabela 4.1 pode ver-se o0 tempo que algumas estruturas complexadas

com cola “EVOH” demoraram a comegar a rasgar.

Tabela 4.1. Tempo de reticulagdo das estruturas complexadas com cola “EVOH”

Tipo de Forcade
Composicdo do Complexo Adesivo Laminagem Tempo
“EVOH” ) (horas)
PET Q 12 pu + PE EVOH Branco (BR) 10% 40 p (1) Sem solvente 1,414 12
PET Q 12 u+PE EVOH Pelavel Transparente (TR) 30 4 (2) | Sem solvente 2,559 22
PET Q 12u + PE EVOH TR 40u (3) Com solvente 6,919 20
PET Q 12 u + PE EVOH BR 5% 40 u (4) Sem solvente 1,971 22
PET Q 12 u + PE EVOH Pelavel TR 30 u (5) Sem solvente 2,804 22

35




Embalagens Flexiveis: estudo do processo de reticulagédo de adesivos e do coeficiente de atrito

Analisando a tabela 4.1 pode verificar-se que quando a cola usada é de base solvente, a
forca de laminagem atingida é bastante superior. Este tipo de cola possui uma forca inicial
(Green tack) elevada quando comparada com as colas sem solvente, 0 mesmo se
verificando ao fim de algum tempo.

Na figura 4.1 pode ver-se a variagdo da forca de laminagem em funcéo do tempo para
amostras que foram laminadas com cola “EVOH”.

Forgca de Laminagem vs Tempo
8 .
—_ 7
=
£ 6 1
En 5 - —4—Complexo 1
=
‘E 4 - —i—Complexo 2
1]
g 3 4 Complexo 3
2]
& 2 Complexo 4
2 1
Complexo 5
) G 1
-5 0 5 10 15 20 25
Tempo (horas)

Figura 4.1. Variacéo da forca de laminagem em funcdo do tempo para diferentes complexos laminados com cola
“EVOH”

Tendo em conta novamente o complexo 3 verifica-se que no primeiro ensaio a forca de
laminagem obtida ja era razoavel (>2N) quando comparada com 0s outros complexos em
gue se obteve uma forga inferior (<1N) no primeiro ensaio.

Além disso, através da analise da figura 4.1, verifica-se que com o passar do tempo, a
forca de laminagem aumenta até que as amostras comecem a rasgar. Este aumento é
justificado pelo tempo de cura do adesivo, ou seja, logo apds a mistura dos componentes
(componente NCO com o componente OH e solvente, no caso de cola com solvente), estes
comecgam a reagir e, de acordo com as fichas técnicas, a cura do adesivo s6 esta completa
7 a 14 dias ap6s a laminagdo. Isto significa que s6 apds algum tempo decorrida a
laminacéo, € que se consegue atingir for¢cas de laminagem superiores. A cura diz respeito a
uma mudanca nas propriedades fisicas de uma resina por reagdo quimica, pela acdo de um
catalisador/calor e de um agente de cura. A cura gera a formacgéo de ligagbes cruzadas
entre as cadeias poliméricas, formando uma rede tridimensional.

A cola designada por “EVOH” é usada em complexos com barreira a gases, como é o
caso do PE EVOH que possui excelente barreira a gases, seguindo-se a PA com boa
barreira e o PET com alguma barreira [6]. Nestes casos, como o adesivo esta rodeado por

barreiras a gases e como no processo de reticulacdo dos adesivos existe a libertacdo dos
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mesmos, € necessario recorrer a um adesivo que néo gere elevadas quantidades de gases,
evitando a formacéo de bolhas no complexo.

Este adesivo também é adequado a outro tipo de complexos, no entanto como o seu
preco é elevado ndo seria economicamente viavel usar sempre este adesivo. Além disso,
trata-se de um adesivo que em termos de processamento ndo € muito facil trabalhar pois
seca muito rapidamente e pode causar danos na maquina. Outra questdo importante € o
facto de ndo permitir que se trabalhe a velocidades elevadas o que nao permitiria otimizar a
maquina. Seria também necessario testar se este adesivo teria estes resultados com outros
tipos de materiais. Sendo assim, existem outros adesivos usados nha generalidade dos

trabalhos, sendo mais baratos e de qualidade razoavel.

4.1.1. Estudo dainfluéncia datinta naforca de laminagem

Uma questdo importante no que diz respeito a forca de laminagem é a presenca de
impressao no complexo aquando da complexagem.

As tintas que chegam a empresa provenientes dos fornecedores vém sob a forma de um
concentrado que € a base da tinta (pigmento + resina + aditivo + solvente) ao qual se
adicionam os vernizes modificadores (conferem flexibilidade, adesdo, brilho, etc.) e o
solvente (acetato de etilo) que mantém a tinta fluida para ser impressa e dentro dos limites
de viscosidade que permita a sua aplicacdo

Dependendo do material que vai ser impresso, existem diferentes tipos de tintas. Além
disso, umas séo usadas apenas para laminacdo e outras para impressao interior ou exterior,
por isso é necessario selecionar o tipo de tinta correto e adequado para cada situacgao.

A maioria dos complexos é constituida por um filme no qual é feita a impressao
(interior/exterior) que é posteriormente complexado formando assim um “duplex” (complexo
constituido por dois filmes) ou “triplex” (constituido por trés filmes).

De acordo com fichas técnicas de alguns adesivos, a gramagem de adesivo deve ser
superior nos trabalhos que possuem impresso (1 a 2 g/m? superior), uma vez que a
aderéncia do adesivo aos substratos € prejudicada pela presenca de tinta, sendo por isso
necessaria uma quantidade de adesivo superior para se obter uma boa aderéncia dos
substratos.

Através de ensaios de resisténcia a deslaminagem, verificou-se que nas zonas com
impressdo as amostras deslaminavam durante um periodo de tempo maior do que nas
zonas que nao possuiam impressao, ou seja, demorava mais tempo a atingir-se uma maior
adesdo. Além disso as forcas de laminagem obtidas eram maiores nas zonas sem

impressao do que nas zonas que possuiam impressao.
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Na tabela 4.2 seguinte, encontram-se os valores da forga de laminagem obtidos para
zonas sem e com tinta.

Tabela 4.2. Comparacéo das for¢cas de laminagem nas zonas com e sem tinta para cada tipo complexo

] %BR/%Cor | Tipo de | Forcade Laminagem (N)
Tipo de Complexo ) i i
[%Verniz Cola Sem tinta Com tinta
PA OPA 12u+ PP CAST TR 25 93/159/0 3,376 2,450
PAOPA 15 u+ PELINEARTR 70 1 129/48/0 3,644 2,368
PP OPP TR 20 u + PP Alta velocidade BR 20
95/135/0 Sem 1,763 1,463
Tl
solvente
PET C/ PVDC 12 pu + PE Pelavel TR 50 u 67/67/0 2,939 2,828
PP OPP TR 25 u+ PP OPP TR 25 78/79/0 1,811 0,924
PA OPA TR 15 p + PE LINEAR TR 40 119/134/59 6,139 2,650

Como exemplo da variacdo da forca de laminagem das zonas com e sem tinta em
funcdo do tempo, na figura 4.2 encontra-se representada a variagdo da forgca de laminagem
em func&o do tempo para um dos complexos (PA OPA 15u+PE Linear TR 70 ).

PA OPA 15u+PE Linear TR 70U

4 —
g 3,5 -
E 31
[
& 2,5 -
£
E 2 -
S —#—Zona sem tinta
o 1,5
2 1 == Zona com tinta
=
2 0,5

0 . T T T 1

0 50 100 150 200
Tempo (horas)

Figura 4.2. Variacéo da forca de laminagem em funcédo do tempo para as zonas sem tinta e com tinta da amostra

Através da analise da figura, verifica-se que as zonas com tinta continuam a deslaminar
ao longo do tempo. Além disso, durante a realizacéo dos ensaios verificou-se que a tinta era
“arrancada” do filme impresso quando o filme deslaminava.

A ocorréncia de deslaminagem nas zonas com impresso pode estar relacionada com
varios fatores, nomeadamente:

« A falta de aderéncia da tinta ao filme impresso, ou seja, se a tinta ndo aderir bem ao

filme impresso na impressdo, apos a complexagem serd mais facil o filme
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deslaminar. Além disso, por vezes o tempo entre a impresséo e a complexagem n&o
€ suficiente para que ocorra a reticulagdo da prépria tinta e se atinja a adeséo
pretendida;

7
0.0

Gramagem (quantidade de tinta em g/m?) de tinta. A quantidade de tinta aplicada ao

filme também é importante uma vez que quanto maior a quantidade de tinta, menor €
a aderéncia ao filme. Isto pode ser explicado pela espessura da camada de tinta, ou
seja, quanto maior a espessura, mais longe fica a camada externa da superficie do
substrato, ndo aderindo tdo bem ao mesmo e por isso é mais facil arranca-la do
filme;

s Gramagem de adesivo. A quantidade de adesivo a aplicar depende do tipo de

substratos, da quantidade de impresso e da aplicacdo do filme (esterilizacdo, por
exemplo). Sendo assim, a gramagem ira influenciar a deslaminagem, sendo
necessario a aplicagdo de uma quantidade 6tima e adequada a cada trabalho;

« Tratamento na superficie do filme. O tratamento superficial € um fator crucial para a

aderéncia das tintas e dos adesivos, sendo necessario verificar se o filme possui o
tratamento superficial adequado. A verificagdo do lado que tem tratamento é
fundamental para que ndo se cometam erros, quer na aplicacdo da cola, quer na

tinta;

7
0.0

Possivel contaminacdo da superficie do filme. Por vezes alguns aditivos migram para

a superficie do filme onde sera aplicada a tinta ou o adesivo, o que podera prejudicar
a aderéncia dos mesmos. O agente de deslizamento (slip), por exemplo, pode migrar

e provocar a deslaminagem do complexo, como foi referido no capitulo 2.

4.1.2. Estudo dainfluéncia do metalizado na forga de laminagem

O grande uso de metalizados em embalagens flexiveis ndo se deve apenas as boas
propriedades barreira mas também ao seu aspeto mercadoldgico, tornando a embalagem
mais apelativa para o consumidor. No entanto, as propriedades barreira, assim como a
aparéncia e integridade da embalagem s&o comprometidas quando ocorre a deslaminagem
da estrutura multicamada.

No que diz respeito ao metalizado também foram realizados ensaios para determinar a
forca de laminagem e verificou-se que a for¢a de laminagem é inferior quando se verifica
que o0 metalizado é arrancado do material. Este fendmeno acontece com bastante
frequéncia, principalmente quando a estrutura é um triplex.

Na tabela 4.3 encontram-se os intervalos dos valores de for¢a de laminagem obtidos.
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Tabela 4.3. Valor minimo e maximo de for¢a de laminagem obtidos para cada tipo de estrutura com metalizado

) %BR/%Cor | Tipo de Forca de Laminagem (minima
Tipo de complexo ) . o i
/%Verniz Adesivo e maxima) registada (N)
PET Q 12u + PP Metalizado Baixa Sem
0/5/0 0,8569 — 1.246
Temperatura 20 p solvente
PET Q 12 u + PET Q Metalizado D-2,2 Com
. 49/130/0 0,3785-0,4764
12 u + PE Linear TR 50 u solvente
PET Q 19 p + PET Q Metalizado D-2,2 Com
] 100/144/93 1,009 — 2,301
12 p + PE Linear>COF TR 70 p solvente
PET Q 12 pu + PET Q Metalizado D-2,2 Com
_ 100/192/0 0,5185 - 0,8187
12 pu + PE Linear TR 50 solvente
PET Q 19 u + PET Q Metalizado D-2,2 Com
) 93/123/91 2,234 - 3,001
12 p + PE Linear>COF TR 70 u solvente
PET Q Metalizado D-2,2 12 u + PE 49/96/0 Com
] 0,6906 — 3,755
Linear TR 50 p solvente
PET Q Metalizado D-2,2 12 u + PE Sem
_ 63/58/0 1,12 -1,758
Linear TR 45 p solvente
i Sem
PP OPP TR 20 pu + PP Metalizado 20 p 100/91/0 0,8001 - 0,9139
solvente
PET Q Metalizado D-2,2 12 u + PE Sem
) 100/40/99 1,147 - 1,439
Linear TR 38 u solvente
PET Q 12 u + PET Q Metalizado D-2,2 Com
) 24/61/0 0,7196 — 9,855
12 p + PE Linear>COF TR 75 u solvente
PET Q 12 u + PET Q Metalizado D-2,2 Com
] 40/104/0 1,488 — 2,528
12 p + PE Linear>COF TR 75 solvente
PET Q 12 u + PET Q Metalizado D-2,2 Com
] 100/76/0 0,1696 — 0,2849
12 p + PE Linear>COF TR 75 solvente

Analisando os valores obtidos verificou-se que, quando o metalizado ndo era arrancado

do filme metalizado, as forgas de laminagem eram relativamente elevadas. No entanto, a

partir do momento em que o metalizado era separado do substrato, as forcas baixavam

consideravelmente, atingindo valores quase nulos por vezes.

Esta separacdo do metalizado do filme no qual estava ancorado pode ser explicada por

uma fraca adesdo do metal ao filme, por um tratamento superficial inadequado ou fraco,

presenca de impresséao, etc..
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Quando se fala em filmes metalizados espera-se sempre que ocorra deslaminagem da
ligagdo mais fraca (figura 4.3), ou seja, entre o metalizado e o material sobre o qual ocorreu
a metalizacdo. Como os filmes sdo complexados através da presenca de um adesivo, este
ird provocar forcas de ligagdo fortes entre os filmes, principalmente quando se trata de
adesivos com solvente, como é o caso da grande parte dos triplex’s. Assim sendo, é natural
gue a ligacdo mais fraca acabe por ceder quando é aplicada uma for¢a extra no complexo.
Nestas situacBes é necessario selecionar um filme metalizado que seja mais dificil de
deslaminar, ou seja, que deslamine apenas quando a forca aplicada seja bastante elevada.

Nao é facil prever o que faz com que o filme deslamine com maior ou menor facilidade
uma vez que os fornecedores ndo descrevem nas fichas técnicas o processo de metalizacéo

e o tipo de tratamento superficial da superficie do filme que sera metalizada.

ADESIVO <

FET QUIMICO METALIZADO

PE LINEAR

a)

i
ADESIVO —

METALLZADO
| PET QUIMICO
ADESIVO —||

1
| PE LINEAR

b)

Figura 4.3. Representacdo de um triplex: a) Antes da deslaminagem do metalizado; b) Apos a deslaminagem do

metalizado

A figura anterior corresponde a um triplex em que esta indicado o local em que ocorre a

deslaminagem do filme.

4.2. Impacto da complexagem no COF do produto acabado

Na realizac@o de ensaios de COF sao obtidos dois valores, como foi referido no capitulo
2, o coeficiente de atrito estatico (US) e o coeficiente de atrito cinético/dinamico (uD). O
primeiro tem maior relevancia quando se trata de objetos empilhados ou colocados em
paletes, por sua vez o segundo tem maior importancia quando se trata de filmes em
bobinas.

As variagbes do valor do COF sdo alcangcadas através da adicdo de um agente
deslizante (slip) a um filme de resina durante a producgdo. Este slip deve ser incompativel
com a resina (neste caso com a matriz de polietileno) para poder migrar para a superficie
apos a extrusdo. A extrusdo € um processo de producgdo de filmes e chapas, em que 0s
granulos de resina de plastico sdo sujeitos a elevadas temperaturas e pressfes na
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extrusora, havendo a sua fusdo. Posteriormente o material plastico sai da extrusora em
forma de filme ou chapa plastica com dimensfes que dependem da matriz [6].

Aditivos polares podem interagir com amidas e retardar a taxa de migragdo para a
superficie. Por outro lado, outros aditivos podem acelerar a taxa de migracdo a superficie,
originando um excesso de slip na superficie do filme que por vezes também pode ser
prejudicial pois pode provocar a deslaminagem dos complexos como foi explicado no
capitulo 2 [25].

Além disso, existem alguns antiblocks que podem absorver o slip e aditivos migradores
como os anti-estaticos ou anti-fog que podem competir com o slip por um espa¢o ha
superficie da pelicula [25].

O coeficiente de atrito corresponde ao inverso do coeficiente de deslizamento e pode ser

dividido em diferentes categorias de acordo com a tabela 4.4 [21].

Tabela 4.4. Categorias do coeficiente de atrito e deslizamento [22]

Categorias do COF COF
Baixo COF Alto deslizamento <0,25
Médio COF Médio deslizamento 0,25 -0,45
Alto COF Baixo deslizamento >0,45

Na figura 4.4 encontra-se os valores minimos e maximos obtidos do COF para cada tipo
de polietileno, nomeadamente, PE LINEAR transparente, PE EVOH branco e transparente
(polietileno com barreira pela adicdo de um filme de EVOH) e PE LINEAR>COF
transparente (este filme possui uma menor quantidade de agente de deslizamento, ou seja,

um coeficiente de atrito superior).
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Valor minimo e maximo de coeficiente de atrito
para cada tipo de filme
0,8 -
0,7 -
=g PE Linear
0,6 - A
05 - —m—PE EVOH Branco §%
[T
S 04 - PE EVOH Transparente
0,3 |
=== PE EVOH Branco 10%
0,2 -
01 - PE Linear >COF
’ Transparente
0 T 1
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Figura 4.4. Valores minimos e maximos de Coeficiente de Atrito obtidos experimentalmente para cada tipo de

material

Através da andlise dos resultados, verificou-se que o COF para o PE Linear é
considerado baixo. No que diz respeito ao PE EVOH transparente e branco 5%, os valores
vao de COF baixo a médio. Por sua vez, o COF do PE EVOH branco 10% apresenta valores
desde COF baixo a alto. Por ultimo, o PE LINEAR>COF apresenta valores desde médio a
alto COF.

Para proceder ao estudo do impacto da complexagem no coeficiente de atrito
recolheram-se amostras de polietileno antes e apés a complexagem. Os valores obtidos

experimentalmente encontram-se na tabela 4.5.

Tabela 4.5. Valores de coeficiente de atrito cinético antes e depois de laminar

Tipo de material Tipo de Tipo de material Up antes de | pp depois de
complexado Adesivo impresso complexar complexar
PE Linear>COF BR 10%

500 Sem solvente | PET ¢/ PVDC 12 u 0,3143 0,4025
PE Linear >COF TR 50u Sem solvente | PET ¢/ PVDC 12 u 0,5345 0,5416
PE Linear >COF TR 40u Sem solvente | PET ¢/ PVDC 12 u 0,43 0,522
PE Linear>COF BR 5% 40u | Sem solvente | PET ¢/ PVDC 12 u 0,5486 0,5591
PE Linear >COF TR 50u Sem solvente | PET Quimico 12 p 0,4374 0,4505
PE Linear>COF BR 5% 501 | Sem solvente | PET ¢/ PVDC 12 u 0,3309 0,474
PE EVOH TR 40 u Com solvente | PET Quimico 12 p 0,1803 0,2667
PE EVOH BR 5% 30 Sem solvente | PET Quimico 12 pu 0,3907 0,7148
PE EVOH BR 5% 40 p Sem solvente | PET Quimico 12 pu 0,3482 0,5979
PE EVOH BR 5% 60 p Sem colvente PP Mate 20 p 0,2107 0,5093
PE EVOH BR 5% 40 p Sem solvente | PET Quimico 12 pu 0,4016 0,5453
PE EVOH BR 10% 50 p Sem solvente PP Mate 30 p 0,2887 0,2908

43




Embalagens Flexiveis: estudo do processo de reticulagédo de adesivos e do coeficiente de atrito

PE EVOH TR 40 p Sem solvente PET Corona 12 p 0,2031 0,2509
PE EVOH TR 40 pn Sem solvente | PET Quimico 12 p 0,4339 0,4951
PE EVOH TR 30 Sem solvente | PET Quimico 12 p 0,2713 0,3591
PE EVOH BR 5% 40 p Sem solvente | PET Quimico 12 p 0,539 0,6313
PE EVOH TR 30 Sem solvente | PET Quimico 12 p 0,2275 0,3482
PE Linear TR 38 u Sem solvente PET Q Metalizado 0,1676 0,1803
D-2,212
PE Linear TR 45 u Sem solvente PET Q Metalizado 0,1159 0,1441
D-2,212
PE Linear TR 50 Sem solvente PA OPA 15 0,1137 0,1819
PP OPP 15 p +
PE Linear TR 38 p Com solvente PET Q Met. D-2,2 0,1271 0,1448
12 p
PE Linear TR 70 p Sem solvente PA OPA 15 0,1569 0,2029
PE Linear TR 90 p Sem solvente PA OPA 15 0,1159 0,1234
PE Linear TR 40 p Sem solvente PA OPA 15 0,1411 0,1523
PE Linear>COF BR 5% 501 | Sem solvente | PET Quimico 12 p 0,2986 0,2097
PE Linear >COF TR 50u Sem solvente PA OPA 15 0,6157 0,4652
PE EVOH BR 10% 40 p Sem solvente PP MATE 30 p 0,3961 0,3725
PE EVOH TR 50 Sem solvente | PET Quimico 12 0,163 0,1529
PE EVOH BR 10% 40 pu Sem solvente PP MATE 20 u 0,4665 0,418

Na figura 4.5 encontram-se 0s resultados estatisticos dos ensaios para avaliar o impacto

da complexagem no valor do coeficiente de atrito dinamico.

COF

B Aumentou

W Diminuiu

Figura 4.5. Representacgédo estatistica do impacto da complexagem no coeficiente de atrito

Através da figura 4.5 verifica-se que em 83% dos ensaios realizados o valor do COF

aumentou apos a complexagem e em 17% o valor diminuiu.
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O slip nédo é s6 afetado pelos aditivos referidos (antiblocks, anti-fog, anti-estaticos) mas
também por processos a jusante, como € o caso da complexagem, que muda a polaridade
do filme e atrai o slip para o interior, diminuindo a quantidade de slip que estaria na
superficie.

No que diz respeito aos restantes 17% é dificil prever o porqué de ndo seguirem a
mesma tendéncia uma vez que, como ja foi referido, existem muitas variaveis no processo
que sdao dificeis de determinar e identificar.

Nos dias de hoje existem varias opcoes de slips que mantém um COF constante antes e
apos a complexagem, no entanto sdo mais caros que os tradicionais. Sendo assim, é
necessario perceber se realmente € necessario optar por um slip especial e mais caro para
o valor do COF néao ser alterado pela complexagem. Também é necessario salientar que em
algumas situagdes o aumento do COF né&o foi muito significativo apés a complexagem.

Apesar do slip ser afetado por varios fatores, ao longo do tempo o seu valor tende para
um valor constante como se pode ver na figura 4.6 a variagdo do valor do COF para varios

complexos.

COF ao longo do tempo

0,8 -
=4—Complexo 1

0,7 -
06 - —li—Complexo 2
05 - A R Complexo 3
§ 0,4 - (“‘ == Complexo 4
0,3 - === Complexo 5
0,2 4 ./‘\_" Complexo 6
01 - Complexo 7

O T T T 1

0 ) 4 6 3 Complexo 8
Ensaio Complexo 9

Figura 4.6. Variacdo do valor do COF ao longo do tempo

4.2.1. Influéncia das tintas no Coeficiente de Atrito

Outro objetivo proposto inicialmente foi o estudo da influéncia da tinta no coeficiente de
atrito. Neste caso as amostras selecionadas possuiam zonas com tinta e sem tinta, por isso
tinham exatamente as mesmas caracteristicas, sendo a Unica variavel a presenca de tinta.

Na tabela 4.6 encontram-se os valores do coeficiente de atrito cinético obtidos para as

zonas sem tinta e com tinta de acordo com a estrutura do complexo.
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Tabela 4.6. Valores de COF cinético para as zonas sem e com tinta de acordo com o tipo de estrutura

Tipo de estrutura %BR/%Cor Tipo de Hp sem HMp com

/%Verniz adesivo tinta tinta
PET Quimico 12 p+ PE EVOH TR 30 4715710 Sem solvente 0,2513 0,2627
PP MATE 30 p + PE EVOH BR 5% 30 p 0/63/0 Sem solvente | 0,2023 0,2136
PET Quimico 12 p + PE EVOH TR 60 u 60/45/0 Sem solvente 0,1439 0,1569
PET Quimico 12 p + PE Linear TR 70 72/65/0 Sem solvente 0,1292 0,1478
PP OPP TR 20 p + PP Cast TR 30 p 47/68/0 Sem solvente 0,1128 0,1170
PA OPA 15 p + PE Linear TR 70 p 129/48/0 Com solvente | 0,1063 0,1407
PA OPA 15 p + PE Linear TR 70 p 126/46/0 Com solvente | 0,1295 0,1455

PET Quimico Metalizado D-2,2 12 p + PE

) 64/58/0 Sem solvente | 0,1289 0,2918
Linear TR 50 p

PET Quimico Metalizado D-2,2 12 u + PE
Linear TR 45 u

67/65/0 Sem solvente 0,1349 0,1369

PET Quimico 12 p + PE EVOH TR 50 p 50/86/0 Com solvente | 0,1292 0,1471
PET Quimico 12 p + PE EVOH TR 40 p 55/55/0 Sem solvente 0,2381 0,2446
PP OPPTR20 u+ PP OPP TR 20 u 52/72/0 Sem solvente 0,2155 0,2163

PET Quimico Metalizado D-2,2 12 u + PE

) 63/58/0 Sem solvente 0,1412 0,1419
Linear TR 45

PET Quimico Metalizado D-2,2 12 u + PE

) 60/60/0 Sem solvente 0,1717 0,1931
Linear TR 50 p

PET Quimico 12y + PE EVOH TR 30 u 51/40/0 Sem solvente 0,2991 0,3307
PET Quimico 12 p+ PE EVOH TR 30 u 124/39/62 Sem solvente 0,3885 0,3895
PA OPA 15 u + PE Linear TR 70 p 126/45/0 Com solvente | 0,1116 0,1217
PA OPA 15 u + PE Linear TR 40 u 93/58/44 Sem solvente | 0,1304 0,1809

Através da andlise da tabela 4.6 pode verificar-se que nas zonas com tinta o valor do
COF é maior do que nas zonas sem tinta.

Quando o filme estd a ser processado na maquina esta sujeito a varias tensdes de
bobinagem aplicadas pelos rolos. Nas zonas com tinta a tensdo de bobinagem é superior a
das zonas sem tinta. Isso acontece pois a espessura do filme nessas zonas é superior e
como a tensdo ao longo da largura do filme é sempre a mesma, nas zonas com uma maior
espessura é normal que a tensdo acabe por ser superior. Na figura 4.7 pode ver-se um

complexo composto por dois substratos, tinta de impresséo e adesivo [30].
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Figura 4.7. Complexo composto por dois substratos, tinta de impressao e adesivo [28]

Nos valores obtidos na tabela 4.6 nem sempre a variagdo do coeficiente de atrito das
zonas com tinta para as zonas sem tinta é muito significativa. Esta variacdo podera ter
origem nas diferentes tensdes de bobinagem aplicadas ao filme, ou seja, uma maior
variagdo do COF pode resultar de uma maior tensdo e vice-versa. No entanto como se
tratam de amostras que foram processadas ha algum tempo nédo € possivel saber ao certo
qgual a tensdo de bobinagem a que o filme foi sujeito. Apenas seria possivel saber qual a
tensdo aplicada aquando do processo de fabrico. Mais a frente sera explicada a influéncia
da tensdo de bobinagem no valor do coeficiente de atrito.

4.2.2. Influéncia do verniz mate no Coeficiente de Atrito

O verniz mate é usado como acabamento nos filmes, ou seja, apés a aplicacdo das
tintas é aplicado o verniz mate, para conferir esse efeito sem brilho aos filmes.

O efeito brilhante é conseguido quando o &ngulo dos raios de luz que incidem é igual ao
angulo de refragdo dos mesmos. No entanto, para obter o efeito mate é necessario adicionar
silica que ird formar micro rugosidades sobre a superficie dos filmes fazendo com que os
angulos de refragédo dos raios de luz sejam diferentes dos angulos de incidéncia, originando
o efeito de perda de brilho.

Para a realizacdo deste estudo recolheram-se amostras de filmes com e sem verniz e
realizaram-se ensaios para determinar o coeficiente de atrito, no entanto foi dificil encontrar
muitas amostras com caracteristicas semelhantes em que apenas variasse a presenca de

verniz mate. Na tabela 4.7 encontram-se os valores obtidos para o coeficiente de atrito.
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Tabela 4.7. Influéncia do verniz no coeficiente de atrito

) Tipo de Mp sem Mp com
Tipo de complexo ) ) .
Adesivo verniz verniz

PET Quimico 12u+PET Quimico Metalizado D-2,2 12u+PE
Linear>COF TR 75u

Com solvente 0,1864 0,1936

PET Quimico 12u+PE Linear>COF BR 5% 50u Sem solvente 0,3488 0,4803
PET Quimico 12u+PE Linear>COF TR 50 u Sem solvente 0,3819 0,3969
o 0,6260
PET Quimico 12u+PE EVOH BR 5% 30 p Com solvente 0,6642
0,5668
0,2148
PA OPA 15p+PE EVOH TR 50 u Com solvente 0,1980
0,2041
0,2156
PET Quimico 12u+PE EVOH TR 50 p Com solvente 0,1958
0,2016
) 0,2700
PET Quimico 12u+PE EVOH TR 50 p Com solvente 0,2412
0,3398
0,4778 0,5343
PET Quimico 12u+PE EVOH BR 5% 40 u Sem solvente 0,4792 0,4933

0,4696 0,5300

0,3411 0,4519

PET Quimico 12u+PE EVOH BR 5% 40 u Com solvente 0,3397 0,4477

0,3450

0,2597 0,3241

PET Quimico 12u+PE EVOH TR 50 u Sem solvente
0,2223 0,3408

Através da andlise da tabela 4.7 pode verificar-se que os valores de coeficiente de atrito
obtidos s&o superiores para as amostras que possuiam verniz.

Uma justificac@o podera estar relacionada com a contaminacao da superficie interna do
polietileno quando o filme estd bobinado, uma vez que a superficie externa na qual é
aplicado o verniz mate vai estar em contacto com a superficie interna do complexo. Esta
contaminacdo da superficie pela presenca do verniz mate vai fazer com que 0 verniz
absorva o slip e por isso aumentar o valor do COF.

Outra questao que poderia estar na origem do aumento do valor do coeficiente de atrito
diz respeito a alteragdo da rugosidade da superficie quando a superficie interior do
complexo € contaminada pelo verniz mate. Esta questao deveria ser estudada de forma a
perceber se a contaminacdo da superficie pelo verniz seria suficiente para alterar a

rugosidade da superficie de tal forma que altere o valor do COF.
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4.2.3. Influéncia da espessura do PE no Coeficiente de Atrito

Para além dos diferentes tipos de polietileno com caracteristicas diferentes que séo

estrutura.

Tabela 4.8. Variacéo do coeficiente de atrito de acordo com a espessura do PE

usados na complexagem, as suas espessuras também os tornam diferentes uns dos outros
sendo escolhidas de acordo com a aplicacdo. Na tabela 4.8 encontra-se representada a
variacdo do coeficiente de atrito de acordo com a espessura de polietileno para cada tipo de

Tipo de estrutura

Espessura do Polietileno (u)

30 38 40 50 60 65 70 90
PET Quimico 12 p
0,2570 0,2469 | 0,2269
+ PE EVOH TR
PET Quimico 12 p
0,3274 | 0,2124 | 0,1732
+ PE EVOH TR
PA OPA 15 u + PE
0,2560 | 0,1734
LINEAR TR
PA OPA 15 p + PE
0,2440 0,1808 | 0,1547
LINEAR TR
PA OPA 15 p + PE
0,3975 | 0,3438 0,3154 0,1887 | 0,1530
LINEAR TR
PET Quimico 12 p
0,2952 0,1913
+ PE EVOH TR
PET Quimico 12 p
0,3370 0,3124
+ PE EVOH TR
PET Quimico 12 p
--- 10,3274 | 0,2117 | 0,1754
+ PE EVOH TR
PET Quimico 12 p
0,2921 0,2093
+ PE EVOH TR
PET Quimico 12 p
0,2361 | 0,2326 | 0,1845
+ PE EVOH TR
PET Quimico + PE
0,2627 0,2136 | 0,2034 | 0,1569
EVOH TR

Observando a tabela 4.7 pode ver-se que quanto maior a espessura do polietileno,

menor é o valor do coeficiente de atrito cinético.

E dificil encontrar uma explicaco para esta variagdo uma vez que ndo se sabe qual é a

quantidade nem a concentracdo de slip na superficie do polietiieno. No entanto, pode
pensar-se que uma maior espessura funcionard como uma melhor barreira a migracéo do

slip para o interior do complexo, ou seja, a elevada espessura poderd impedir que uma
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maior quantidade de slip migre pois ter4 de percorrer uma maior distancia sendo por isso
mais dificil fazé-lo.

Além disso, teoricamente os filmes mais espessos precisam de niveis de dosagem de
slip inferiores e, por sua vez, os filmes mais finos exigem concentragdes mais elevadas de
deslizamento para atingir um determinado COF. Mas, como o volume dos filmes mais
espessos € superior ao dos filmes mais finos, uma vez que para a mesma area, uma maior
espessura vai traduzir-se num volume maior, a quantidade de slip que acabara por atingir a
superficie do filme sera sempre maior do que nos filmes mais espessos relativamente aos
mais finos. Na figura 4.8 pode ver-se a variacdo do COF em funcdo da espessura do filme
[14].

COF Vs. Espessura

0,80

0,60 —

COF
0,40

0,20

0 10 20 30 40

Espessura (M)

Figura 4.8. Variagdo do COF em fun¢édo do aumento da espessura do filme [14]

Sendo assim, independentemente dos fatores que estejam a interferir com o complexo,
os filmes mais espessos vao ter sempre valores de COF mais baixos uma vez que na sua
producdo se adicionam maiores quantidades de slip inevitavelmente devido ao seu maior

volume.

4.2.4. Influéncia do tipo de filme impresso no coeficiente de atrito

Existem varios tipos de filmes que sdo impressos, nomeadamente, OPP, OPA, PET
Quimico/Corona, PET ¢/ PVDC, PP Mate, etc.. Estes filmes possuem tensdes superficiais
diferentes como foi descrito no capitulo 2.

Nesta fase do trabalho tentou-se recolher amostras do mesmo material complexado
variando o tipo de filme impresso, no entanto foi bastante dificil encontrar amostras pois
para o0 mesmo tipo de filme que vai complexar, o tipo de filme impresso que € utilizado é
guase sempre 0 mesmo.

Na tabela 4.9 encontram-se os resultados obtidos para o estudo da influéncia do tipo de

filme impresso no COF.
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Tabela 4.9. Valores de COF obtidos para cada tipo de filme impresso

. . Tipo de material impresso

Tipo de Filme que
) PP PA PET c/ PP REV. PET PET PP
vai complexar
OPP OPA PVDC ACR/PVDC Quimico | Corona Mate

PE LINEAR TR 40 u 0,1905 0,2276
PE LINEAR TR 40 u 0,2199 0,3734
PE LINEAR TR 50 u 0,2212 0,2645 0,2308 0,2440
PE EVOH TR 50 p 0,2237 0,2507
PE EVOH TR 40pu | 0,342 0,4967 0,5536 0,4825

Através da andlise da tabela 4.9 pode verificar-se que os valores mais elevados de
coeficiente de atrito correspondem aos materiais que possuiam PET como filme impresso,
sendo o valor do PET Corona o que se destaca mais. Por sua vez, o OPP na situacdo do PE
EVOH TR 40 p é o que apresenta um valor mais baixo quando comparado com 0s outros
valores. O PP Mate, como possui tratamento superficial mate, confere ao material um COF
maior do que o OPP como ja vimos anteriormente na influéncia do verniz.

Relativamente as poliamidas, os valores obtidos, quando comparada com 0s outros
filmes impressos, sdo mais baixos. No entanto este material n&o foi comparado com o OPP,
por exemplo, ndo sendo por isso possivel afirmar se teria um coeficiente de atrito superior
ou inferior.

Teoricamente, 0 substrato que possui maior polaridade, dos usados na empresa, é 0
PET, seguindo-se a poliamida. No que diz respeito ao PP, trata-se de um substrato apolar.
Assim sendo, é natural que o PET atraia mais o slip e o PP menos.

E necessario referir que € dificil tirar conclusdes com um nimero de resultados t&o
pequeno. Seria necessario ter amostras para cada tipo de material impresso para se poder

fazer um estudo mais rigoroso.

4.3. Impacto do tipo de Complexadora (com ou sem solvente) no COF final

Ja foi estudada a influéncia da complexagem no coeficiente de atrito, mas no que diz
respeito aos adesivos existem 0s que possuem base solvente e sem solvente como ja foi
referido no capitulo 2. Os diferentes tipos de adesivos poderao influenciar o valor do COF de
formas diferentes. Na tabela 4.10 pode ver-se os resultados obtidos do COF para amostras

complexadas com e sem solvente de acordo com o tipo de estrutura.
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Tabela 4.10. Impacto do tipo de adesivo (com e sem solvente) no valor do COF de acordo com o tipo de

estrutura

] %BR/%Cor Hp sem Hp com
Tipo de estrutura )
[%Verniz solvente | solvente
PET Quimico 12 u + PE EVOH TR 30 44/31/0 0,3307 0,3220
] 0,2759
PET Quimico 12 u + PE EVOH TR 50 u 85/170/0 0,2526
0,3218
PET Quimico 12 u + PE EVOH TR 40 u 5/5/0 0,2145 0,3272
PET Quimico 12 p + PET Quimico Metalizado D-2,2 12 p +
24/61 0,1675 0,2718
PE Linear >COF TR 75 u
0,1386
PET Quimico 12 p + AL Natural 9 p + PE Linear TR 65 100/128/0 01456 0,1274
PET Quimico Metalizado D-2,2 12u+PE Linear>COF TR 75 p | 100/125/0 0,1553 0,2592
. 0,4095
PET Quimico 12 u+ PEEVOH TR 30 0/5/0 0,2584
0,3083
PET Quimico 12 p + AL Natural 9 p + PE Linear TR 110 p 5/108/0 0,1106 0,1117
PET Quimico 12 p + AL Natural 9 p + PE Linear TR 105 5/94/0 0,1637 0,1230
PA OPA 15 p + PE Linear L50G50 TR 70 u 89/64/0 0,1517 0,1471
PET Quimico 12 p + AL Natural 9 p + PE Linear TR 100 p 0/5/0 0,1302 0,1118
PET Quimico 12 p + PET Quimico Metalizado D-2,2 12 u +
) 49/104/0 0,4048 0,2547
PE Linear >COF TR 75 pu
PET Quimico 12 u + PE EVOH TR 60 u 60/45/0 0,1568 0,2760
PET Quimico 12 p + PET Quimico Metalizado D-2,2 12 u +
) 93/123/91 0,2107 0,2943
PE Linear >COF TR 75 u
PET Quimico 12 p + PET Quimico Metalizado D-2,2 12 u +
) 100/132/97 0,1328 0,1673
PE Linear TR 50 p
] 0,4662 0,4183
PET Quimico 12 p + PE EVOH BR 5% 40 p 0/101/95
0,3917 0,4801
) 0,1442 0,1278
PA OPA 15 p + PE Linear TR 70 p 129/48/0
0,1508 0,1420
0,5347 0,4575
) 0,5473 0,3550
PET Quimico 12 p + PE EVOH BR 5% 40 p 0/83/0
0,5618 0,3329
0,4539 0,4248
0,1812
0,1997
) 0,1767
PET Quimico 12 p + PE EVOH TR 50 73/49/0
0,2055
0,1992

0,2038
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Na figura 4.9 encontra-se a andlise estatistica do impacto do tipo de cola no valor do
coeficiente de atrito.

COF superior

m C/ solvente

m 5/ solvente

Figura 4.9. Representacéo estatistica do impacto do tipo de adesivo no coeficiente de atrito

Através da figura 4.9 pode ver-se que em 55% dos ensaios 0 coeficiente de atrito do
adesivo sem solvente foi superior, ao contrario de 45% dos ensaios em que o coeficiente de
atrito do adesivo com solvente foi superior. Com estes resultados ndo € possivel concluir
qual o tipo de adesivo que tem maior impacto no COF uma vez que a diferenga foi de
apenas 5%.

E claro que para se fazer este estudo seria necessario recolher amostras com as
mesmas caracteristicas em que variasse apenas o tipo de adesivo usado logo apés a
complexagem. No entanto, tal ndo foi possivel porque a produgéo seria afetada e poder-se-
ia ter de desperdicar material.

Sendo assim, as amostras recolhidas sdo o mais semelhante possivel e foram
recolhidas do arquivo tendo sido processadas, algumas delas, ha uns meses atras. O fator
tempo poderd influenciar o COF pois como j& foi referido o slip migra ao longo do tempo.
Tendo em conta esses pontos limitativos, os resultados obtidos ndo nos permitem tirar

concluses exatas.

4.4. Influéncia datemperatura e datensao de enrolamento no COF

Para o estudo da influéncia da temperatura colocaram-se bobinas com as mesmas
caracteristicas (tabela 4.11) em ambientes com temperaturas diferentes, nomeadamente a

estufa da méaquina de complexagem C2 (80°C) e o laboratério que estava a uma

temperatura média de 23°C.
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Tabela 4.11. Caracteristicas do material das bobinas usadas

Tipo de estrutura %BR/%COR Tipo de adesivo

51/57 Sem solvente

PET c/ PVDC 12 + PE LINEAR TR 55u

Na tabela 4.12 encontram-se os valores de Coeficiente de Atrito cinético para a
temperatura de 23°C e 80°C.

Tabela 4.12. Influéncia da temperatura no Coeficiente de Atrito cinético

Temperatura
23°C 80°C
0,1864 0,6951
=
0,1757 0,6644

Através da andlise da tabela anterior, pode verificar-se que a temperatura influencia o
COF, ou seja, favorece o seu aumento, principalmente nas zonas que possuem tinta, como

se pode ver na tabela 4.13.

Tabela 4.13. Influéncia da temperatura nas zonas com tinta e sem tinta

Temperatura de 23°C Temperatura de 80°C
Zona Sem Zona Com Zona Sem Zona Com
tinta Tinta tinta Tinta
0,1679 0,2144 0,2983 0,6588
= 0,2018 0,2206 0,3182 0,6393

Através da analise da tabela pode verificar-se que para a temperatura de 80°C existe
uma diferenga mais significativa no valor do coeficiente de atrito entre as zonas com e sem
tinta.

Elevadas temperaturas provocam um relaxamento do polimero e provocam o aumento
do movimento das moléculas. Além disso, a expansao térmica resulta no aumento dos
espacgos vazios entre as moléculas, o que podera facilitar a migracao do slip para o interior
do polimero, aumentando o valor do coeficiente de atrito a superficie.

E de salientar gue a temperatura de 80°C é muito elevada e, normalmente, os filmes néo
estdo sujeitos a temperaturas tao elevadas.

Depois voltou-se a colocar bobinas com caracteristicas diferentes (tabela 4.14) das
anteriores em trés ambientes diferentes, nomeadamente, a estufa da maquina C2 (80°C), o
frigorifico (7°C) e o laborat6rio (25°C).
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Tabela 4.14. Caracteristicas do material das bobinas usadas

Tipo de estrutura %BR/%COR Tipo de adesivo

PET Q12 u+PEEVOHTR50 42/79 Com solvente

Na tabela 4.15 pode ver-se os resultados obtidos de coeficiente de atrito de acordo com
as diferentes temperaturas (25, 7 e 80°C).

Tabela 4.15. Coeficiente de atrito estatico para as diferentes temperaturas
T=25°C T=7°C T=80°C

Sem tinta Com tinta Sem tinta Com tinta Sem tinta Com tinta
0,3200 0,3966 1,243 1,436 0,9326 0,9807

Ho

Através da analise da tabela 4.15 pode ver-se que tanto temperaturas muito elevadas
como temperaturas muito baixas influenciam o valor do COF, fazendo com que o seu valor
aumente, destacando-se o valor correspondente a temperatura de 7°C. Por vezes, 0s
clientes colocam as bobinas em ambientes com temperaturas muito baixas e tém problemas
com o coeficiente de atrito. Isto acontece porque o slip congela e néo contribui para o
deslizamento do filme. Para combater esta situagdo estéo a estudar-se alternativas para
poder controlar melhor o valor do COF. Essa alternativa passa pelo uso de polietilenos com
COF permanente (varia entre 0,1 e 0,2) onde se consegue manter o valor do coeficiente de
atrito independentemente dos fatores externos.

Além disso, mais uma vez € possivel constatar que a tinta contribui para um aumento do
valor do coeficiente de atrito.

Também se procedeu ao estudo da influéncia da tensédo de enrolamento dos filmes
aguando da fase do corte das bobinas. Sendo assim, pediu-se aos operadores das
maquinas que dessem tensdes diferentes as bobinas, nomeadamente, 1,1 bar, 1,2 bar, 2,2
bar e 2,48 bar.

Nas tabelas 4.16 e 4.17 encontram-se representados os valores do coeficiente de atrito
para a temperatura de 23°C e 80°C respetivamente (bobina com caracteristicas de acordo
com a tabela 4.9). Para cada bobina foram retiradas amostras do meio da bobina e da
superficie exterior, ou seja, amostras mais junto ao mandril (maior tenséo) e mais afastadas

do mesmo (menor tenséo).
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Tabela 4.16. Influéncia da tenséo de enrolamento no coeficiente de atrito para a temperatura de 23°C

Temperatura de 23°C

Tenséo=1,1 bar Tensdo=1,2 bar Tensdo=2,2 bar Tens&o=2,48 bar

Superficie Meio Superficie Meio Superficie Meio Superficie Meio

0,1592 0,1751 0,1757 0,1864 0,1604 0,1801 0,1493 0,1857

Hp

Tabela 4.17. Influéncia da tens&o de enrolamento no coeficiente de atrito para a temperatura de 80°C

Temperatura de 80°C
Tens&o=1,2 bar Tens&o0=2,48 bar
Superficie Meio Superficie Meio
2 0,6644 0,6951 0,6650 0,756

Observando as tabelas 4.16 e 4.17 verifica-se que os valores de coeficiente de atrito
aumentam da superficie para o meio da bobina, onde o filme esti sujeito a uma maior
tensdo de bobinagem. Relativamente as tensdes de enrolamento a que as bobinas foram
sujeitas na maquina de corte, em algumas situacdes verificou-se que com 0 aumento da
tensao o coeficiente de atrito também aumentou, mas isso nem sempre se verificou.

As amostras que foram sujeitas a uma maior tensdo de enrolamento possuem valores de
COF mais elevados uma vez que a tensdo favorece a migracdo do slip em direcdo ao
adesivo. Além disso, favorece também a perda de slip através do contacto da superficie
interna com a externa quando o filme esta bobinado, sendo esta a principal razédo para a
perda do slip.

Outra questdo esta relacionada com a taxa de migracdo para a superficie, ou seja,
quando os filmes estdo bobinados a taxa de migracao para a superficie € mais lenta e vice-
versa.

Também se tentou realizar ensaios para a estudar a influéncia da tensao de enrolamento
para as bobinas com as caracteristicas da tabela 4.14 mas o coeficiente de atrito era tao
elevado no meio da bobina que nem sequer foi possivel realizar o ensaio com o
dinamoémetro.

Deveriam ter sido feitos mais ensaios com outras tensdes, outros materiais e outras
temperaturas, no entanto, ter-se-ia de desperdicar algum material e em ambiente industrial

os fatores econémicos sao prioritarios.
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4.5. Identificacdo dos espetros dos componentes dos adesivos

45.1. Adesivo sem solvente

O adesivo sem solvente é apenas constituido por um componente OH (CA-102) e um
componente NCO (698A). Inicialmente recolheram-se amostras de cada componente
separadamente procedendo-se as leituras dos espetros.

Na figura 4.10 pode ver-se o espetro obtido correspondente ao componente OH do

adesivo sem solvente.

2338,58

2358,11

3437,35

1473,80

1 2970,32 1465.6
,

2872,17 1727,66 1452,24 1116,42

000 360 200 5w 400 a 1500
cm-1

Figura 4.10. Espetro do componente OH do adesivo sem solvente

Através da analise do espetro € possivel identificar os grupos funcionais do componente.
Este apresenta bandas de absorcdo correspondentes & v(O-H) com uma frequéncia de
3437,35 cm™ e v(C=0) com um frequencia de 1727,66 cm™. Estes grupos funcionais levam
a crer que se trata de um poliol poliéster. Este espetro apresenta também bandas
correspondentes ao C-H, nomeadamente, estiramento (v) assimétrico e simétrico (2970,32
cm™ e 2872,17 cm™), deformacéo angular (3) tipo tesoura (1465,68 cm™) e deformacéo
angular assimétrica e simétrica (1452,24 cm™ e 1392,27 cm™)

Relativamente ao componente NCO pode ver-se na figura 4.11 o espetro

correspondente.
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Figura 4.11. Espetro do componente NCO do adesivo sem solvente

Pela andlise do espetro correspondente ao componente NCO consegue-se identificar os
grupos funcionais caracteristicos, nomeadamente, a banda de absor¢éo correspondentes a
v(N-H) com uma frequéncia de 3312,10 cm™, v(N=C=0) a 2255,96 cm™ e v(C=0) a 1731,77
cm™). Além disso, também se observa a presenca de um anel aromético que corresponde a
v(C=C) com uma frequéncia de 757,38 cm™. Sendo assim, pode concluir-se que se trata de
um isocianato aromatico.

Neste espetro também estdo presentes as bandas correspondentes as ligacdes C-H,
nomeadamente o estiramento assimétrico e simétrico (2972,23 cm™ e 2871,20 cm™),
deformac&o angular assimétrica e simétrica (1458,21 cm™ e 1374,00 cm™)

No que diz respeito a mistura dos componentes, recolheu-se uma amostra da mistura
diretamente do aplicador de cola da méquina C4.

Este tipo de adesivo possui um pot-life muito inferior ao dos adesivos com solvente (12
horas de acordo com a ficha técnica), sendo de apenas 30minutos. Por isso, ndo foi possivel
proceder a leitura da mistura diretamente. Sendo assim, procurou-se uma alternativa que
passou pela aplicagdo manual do adesivo num filme de OPP, ou seja, espalhou-se
manualmente a mistura no filme e colou-se a outro material igual, procedendo-se as leituras
do complexo e ndo apenas do adesivo. Na figura 4.12 encontra-se o espetro dos resultados
obtidos.
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Figura 4.12. Espetro do adesivo sem solvente e do filme de OPP (Dia 1)

Através da andlise da figura pode-se identificar os grupos funcionais principais de um
adesivo de poliuretano, nomeadamente o pico de absor¢do da v(N-H) na frequéncia de
3309,21 cm™, v(N=C=0) a 2241,77 cm™, v(C=0) a 1731,11 cm™ e v(NHC=0) a 1539,00 cm’
!, Também deveria aparecer o pico corresponde a ligagdo O-H mas como o feixe do
espetrofotometro do laboratério da empresa estd com alguns problemas, esse pico nem
sempre foi visivel. Como da mistura de um isocianato aromatico com um poliol poliéster
resulta a formacado de poliuretano aromatico no espetro pode ver-se um pico na frequéncia
de 757,96 cm™ que corresponde ao anel aromatico. Por dltimo, pode observar-se o
estiramento assimétrico da ligacdo C-H (2934,09 cm™), a deformac&o angular assimétrica e
simétrica da ligag&o C-H (1454,00 cm™ e 1372,10 cm™ respetivamente).

Com o intuito de estudar a reticulagdo dos adesivos efetuaram-se leituras ao longo do
tempo. Na figura 4.13 encontra-se o espetro correspondente ao adesivo sem solvente no dia
10.
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Figura 4.13. Espetro do adesivo sem solvente e do filme de OPP (Dia 10)

Os grupos funcionais caracteristicos dizem respeito a banda de absorcéo
correspondente a v(NH) (3321,97 cm™), v(C=0) (1725,69 cm™) e v(NHC=0) (1541,00 cm™).
Além disso, possui também uma deformac&o angular correspondente ao pico 768,27 cm™
gue diz respeito ao anel aromatico. Relativamente as bandas correspondentes a ligacdo CH,
pode observar-se o estiramento assimétrico (2902,33 cm™) e a deformacdo angular
assimétrica e simétrica (1460,00 e 1374,38 cm™).

Para o acompanhamento do processo de reticulagdo do adesivo ao longo do tempo,
colocou-se no mesmo grafico todos os espetros correspondentes a cada dia, como se pode

ver na figura 4.14.
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Figura 4.14. Evolucao dos espetros do adesivo sem solvente ao longo do tempo

by

Através da analise da figura pode verificar-se que a medida que o tempo passa a
extensao do pico correspondente a ligagcdo NCO vai diminuindo. Este pico corresponde a
uma frequéncia de 2241,77 cm™ aproximadamente, que corresponde ao grupo funcional
N=C=0. Como foi descrito no capitulo 2, quando os componentes de um adesivo de
poliuretano sado misturados, a reacdo ocorre numa adi¢cdo a dupla ligacdo C=N pelo ataque
de um centro nucledfilo que possua hidrogénio ativo, para que o atomo de hidrogénio seja
adicionado ao azoto. Sendo assim, é esperado que no processo de reticulagdo do adesivo a
ligagdo C=N do N=C=0 seja quebrada, dai o pico correspondente a este grupo funcional
diminuir e no fim desaparecer mesmo. De acordo com a ficha técnica deste adesivo o tempo
de cura é de 10 dias ap6s a mistura, o que realmente foi comprovado uma vez que ao fim

dos 10 dias o pico ja tinha desaparecido.
4.5.2. Adesivo com solvente
No que diz respeito ao adesivo com solvente efetuou-se a leitura de cada um dos

componentes, nomeadamente, o componente OH (CA-12) e NCO (NC270A). Na figura 4.15

pode ver-se o espetro correspondente ao componente OH.
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Figura 4.15. Espetro do componente OH do adesivo com solvente

Os grupos funcionais sdo os mesmos do componente OH do adesivo sem solvente.
Pode ver-se a banda de absorcdo correspondente a v(OH) (3520,63 cm-1) e v(C=0)
(1709,84 cm-1). Também se pode ver a banda correspondente ao estiramento assimétrico
da ligacdo C-H (2977,61 cm-1) e a deformacao angular assimétrica e simétrica da ligagédo C-
H (1451,43 e 1372,50 cm-1, respetivamente).

Neste espetro € de salientar a presenca de um pico correspondente a frequéncia de
731,29 cm™. Este pico é caracteristico dos compostos aromaticos e surge aqui de uma
forma bastante acentuada. Como se trata de um componente para um adesivo base
solvente este podera apresentar caracteristicas de um composto aromatico, no entanto
como as informacdes das fichas técnicas sao bastante gerais, ndo é possivel afirmar com
certeza qual a composicao deste componente.

Na figura 4.16 pode ver-se 0 espetro correspondente ao componente NCO.
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Figura 4.16. Espetro do componente NCO do adesivo com solvente

Os grupos funcionais caracteristicos deste componente dizem respeito ao pico com a
frequéncia de 3319,02 cm-1 que corresponde a v(NH). Por sua vez, o pico correspondente a
frequéncia 2274,92 cm-1 diz respeito a v(N=C=0) e a frequéncia 1735,58 cm-1 corresponde
a v(C=0). Além disso, este espetro possui a banda de estiramento assimétrico e simétrico
da ligagdo CH (2973,02 e 2872,65 cm-1, respetivamente) e as bandas de deformagéo
angular assimétrica e simétrica (1454,00 e 1374,16 cm-1, respetivamente). Por Gltimo na
frequéncia de 769,21 cm-1 pode ver-se o pico correspondente ao anel aroméatico (C=C).

Também se efetuou a leitura da mistura dos dois componentes e do solvente (cola com

solvente) ao longo do tempo (figura 4.17).
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Figura 4.17. Espetro do adesivo com solvente dia 1 (NC270A+CAl12+solvente)
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Através da analise do espetro consegue-se identificar 0os picos caracteristicos,
nomeadamente, a vibracdo de estiramento de N-H responsavel pela banda de absorcéo
com frequéncia de 3326,59 cm™, depois a frequéncia de 2275,51 cm™ que corresponde a
vibracdo de estiramento do NCO, a frequéncia de 1741,08 cm™ que corresponde & vibracéo
de estiramento C=0 e a ligacdo NHC=0 que corresponde a frequéncia de 1536,88 cm™.
Neste espetro ainda deveria ser visivel a banda correspondente a ligagcdo OH.

A banda correspondente a frequéncia 732,35 cm™ corresponde a uma deformacéo
angular do anel aromatico.

Na figura 4.18 pode ver-se 0 espetro da mistura com solvente no dia 4.
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Figura 4.18. Espetro do adesivo com solvente dia 4 (NC270A+CA12+solvente)

Os picos obtidos neste espetro sdo semelhantes aos do dia 1, a extensao de alguns
picos é que é diferente. Além disso, neste espetro a banda correspondente a ligagcdo OH ja
néo deve aparecer.

Para analisar a reticulacdo dos adesivos procedeu-se a leitura da mesma amostra da
mistura ao longo do tempo. Na figura 4.19 pode ver-se em termos comparativos o0s

resultados obtidos.
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Figura 4.19. Evolucao dos espetros do adesivo com solvente ao longo do tempo

Através da analise da figura 4.19 pode verificar-se que, do dia 1 até ao dia 4, a extensao
da banda assinalada na figura por uma seta vai diminuindo, a semelhanca do que se
verificou no adesivo sem solvente.

No dia 7 verificou-se um aumento da extensdo dos picos, ndo sendo realizadas mais
leituras a partir desse dia. Este aumento da extensao dos picos € justificado pelo aumento
da concentragdo da mistura, uma vez que o solvente que mantinha a mistura com baixa
viscosidade evaporou e, por isso, a mistura ficou mais concentrada e viscosa.

O pot-life deste tipo de adesivo é de 12 horas (de acordo com a ficha técnica) o que
permite uma utilizacdo da mistura por um longo periodo de tempo apds a mistura. Isto
acontece por causa da presenca do solvente que baixa a viscosidade. Mas, mesmo assim,
ao fim de algum tempo, o solvente evapora e a viscosidade aumenta, ndo sendo possivel

trabalhar com a mistura.

4.5.3. Estudo da variagdo dos espetros das misturas dos adesivos de acordo com

a quantidade de aditivo (componente OH)

Este estudo teve como objetivo permitir que fosse possivel verificar se as misturas dos

componentes dos adesivos foi feita de nas proporcdes corretas.
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Assim, procedeu-se a preparacdo de véarias amostras com quantidade fixa do

componente NCO e quantidade variavel do aditivo. E de salientar que a quantidade que o
aditivo deve ter corresponde aos 4,4 g. Na figura 4.20 pode ver-se 0s resultados obtidos.
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Figura 4.20. Espetros da mistura do adesivo sem solvente para diferentes quantidades de aditivo

Através da analise da figura pode ver-se que quanto maior a quantidade de aditivo, mais
larga e acentuada é a bande de absor¢éo correspondente a vibracdo da ligacao OH. Esta
variacao ja era esperada uma vez que o grupo OH é caracteristico dos &lcoois. Por isso, €
normal que quanto maior seja a quantidade do componente OH, mais intensa seja a banda
de absor¢éo correspondente.

Relativamente ao adesivo com solvente também se estudou a influéncia da quantidade

de aditivo como se pode ver na figura 4.21.
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Figura 4.21. Espetros da mistura do adesivo com solvente para diferentes quantidades de aditivo

Através da andlise da figura pode ver-se que a medida que a quantidade de aditivo
aumenta, o pico correspondente a frequéncia de 732,35 cm™ também aumenta. Ja na
andlise do espetro do componente OH do adesivo com solvente verificou-se que o pico
correspondente a esta frequéncia se evidenciava e aqui pode ver-se que realmente o pico
do anel aromatico é influenciado pela presenga do aditivo. Além disso, a banda de absorgéo
correspondente a vibragdo da ligagdo OH também deveria aparecer mais evidenciada no
entanto como ja foi referido o feixe do espetrofotobmetro ndo permite uma leitura muito

rigorosa naquela zona do espetro.
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5. Conclusdes e Sugestdes para trabalhos futuros

Ap6s a realizacdo do trabalho na empresa Monteiro, Ribas — Embalagens Flexiveis, foi
possivel perceber o quéo dificil € chegar ao produto final, neste caso a embalagem flexivel.
Sao muitas as etapas pelas quais o produto tem que passar até que chegue ao mercado
com as caracteristicas e o aspeto pretendido e por vezes o consumidor ndo da o devido
valor.

As embalagens flexiveis tém de possuir determinadas propriedades de forma a proteger
0 produto, para isso € necessario selecionar os materiais mais adequados. Como um sé
material ndo permite satisfazer todos os requisitos, a complexagem surge como forma de
“adicionar” propriedades as embalagens.

Todas as etapas, nomeadamente a impressao, complexagem e corte sdo importantes e
devem ser controladas rigorosamente, por isso estudos que possam ajudar a perceber como
0S materiais se comportam em diversas situa¢cdes sdo uma mais-valia para se poder
melhorar. No entanto, em ambiente industrial existem muitas varidveis que afetam o
processo sendo impossivel controla-las a todas. Além disso, na industria existem outras
prioridades como a produc¢édo, otimizacdo e os prazos de entrega dificultam a realizacdo de
estudos cientificos.

Relativamente ao trabalho experimental, concluiu-se que a tinta e os metalizados afetam
negativamente a forca de laminagem dos complexos uma vez que séo arrancados do filme
fazendo com que o filme deslamine.

No que diz respeito ao coeficiente de atrito, este aumenta na presenca de tinta, verniz
mate e dos adesivos. Além disso, a temperatura (muito alta ou muito baixa) e a tenséo de
bobinagem também conduzem a um aumento do valor do COF. Outra concluséo foi que
espessuras de polietileno superiores traduzem-se em coeficientes de atrito mais baixos, ou
seja, em maior deslizamento e certos tipos de filmes impressos atraem mais o slip como é o
caso do PET, pois trata-se de um filme com uma polaridade superior. Por Gltimo, no que diz
respeito ao impacto do tipo de adesivo, com ou sem solvente, ndo foi possivel chegar a
nenhuma conclusdo uma vez que 55% das amostras mostraram que o COF é superior nas
amostras complexadas com adesivo sem solvente e 45% mostraram que o0 adesivo com
solvente é que provocava um aumento do valor do COF.

Através dos espetros do Infravermelho foi possivel perceber o processo de reticulagdo
dos adesivos com e sem solvente. Estes mostraram que ao longo do tempo de cura ocorre
uma diminuicdo da extensdo do pico correspondente a vibragdo da ligacdo N=C=0. Este
tipo de analise pode ser Util para analise de filme onde tenha havido deslaminagem para a

verificagdo de erro na mistura dos adesivos.
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Sugestdes para trabalhos futuros:

Além dos estudos que foram realizados nesta dissertagdo existiam outros que também

possuem alguma relevancia, nomeadamente:

R/
0‘0

Estudar a influéncia do anti-fog no coeficiente de atrito, uma vez que teoricamente o
agente anti-fog podera “competir” com o slip por um espacgo na superficie do filme;
Estudar a influéncia dos tratamentos superficiais no coeficiente de atrito;

Estudar a influéncia da barreira EVOH no coeficiente de atrito;

Fazer um estudo da quantidade 6tima de adesivo para cada tipo de estrutura, no
entanto para isso seria necessario parar a producdo e gastar algum material;

Estudar a influéncia da complexagem com e sem solvente na for¢ca de laminagem
dos friplex’s;

Para se poder fazer mais estudos e testar novos produtos poderia ser interessante

existir no laboratério um aplicador de cola a escala laboratorial;
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Anexo A - Exemplos de ensaios

MONTEIRO, RIBAS - EMBALAGENS FLEXIVEIS

Configuracao da Primeira Pagina Ajustes da Maquina
Produto : ENSAIO_DESLAMINAGEM Load Range :500.0 N
Cliente : SEC SNC Extension Range :10.000 mm
O.F. : 239896 Speed : 254.0 mm/min
Descrigdo do Produto  : PET QUI+PET QUI METALIZADO Preload :0.0100 N
Operador : VANIA Auto Return : ON
Data : 17-04-2013
Temperatura (°C) 124
Humidade relativa (%) : 50
Comentarios
16H
DUPLEX. O METALIZADO PRATICAMENTE
NAO MIGROU
Resultados do Teste [ ASD1-876 ]  ASTM D 1876 Peel Resistance 'T-Peel' [Xhd]
Amostra N°. Width Minload Aveload Maxload Ave.Peel Attributes
mm N N N N/mm
1 15.00 1.315 1.624 1.865 0.1082 -
2 15.00 1.035 1.455 1.650 0.0970 -
3 15.00 1.185 1538 1.765 01025 -
4 15.00 1.215 1557 1.750 01038 -
Media 1.188 1543 1.757 0.1029
Desv. Pad. 0.1159 0.0694 0.0880 0.0046
Gama 0.2800 0.1687 0.2150 00112
Mediano 1.200 1.547 1.757 0.1031
Maximo 1315 1.624 1.865 0.1082
Minimo 1.035 1.455 1.650 0.0970
Coe.Var. 9.757 4499 5.006 4498
Grafico
Forca N
5.04
454 O —— SE—— S
4.0
35
3.0 R
25 4.

0.51

0 12.5 25.0 375 50.0 62.5 75.0 875 1000 1125 125.0
Extensao mm

Figura A.1. Exemplo de um ensaio de resisténcia a deslaminagem
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Monteiro, Ribas - Embalagens Flexiveis

Configuracao da Primeira Pagina Ajustes da Maguina

Produto : ENSAIOS_COF Load Range :5.000 N
Cliente : Extension Range :10.000 mm
O.F. 1 242811 Speed :120.0 mm/min
Descrigéo do Produto  : PET QUIMICO+PE LINEAR >COF Sled Weight :2.000N
Operador : VANIA Endpoint : 9.500 mm
Data : 23-05-2013

Temperatura (°C) 124

Humidade relativa (%) : 50

Comentarios

15H

PET: FLEX FILMS (8IC); PE: POLIVOUGA
(C4). SEM VERNIZ

Resultados do Teste [ ASD1-894 ] ATSM 1894 : Friction Test
Amostra N°.  Static Friction Dynamic Friction Attributes
us ubD
1 0.4515 0.3710
2 0.4515 0.3807
3 0.4695 0.3991
4 0.4405 0.3844
5 0.4245 0.3744
Media 0.4475 0.3819
Desv. Pad. 0.0165 0.0109
Maximo 0.4695 0.3991
Minimo 0.4245 03710
Coe.Var. 3.696 2.859
Grafico
Forca N
1.07
0.9
0.8
0.7
0.6 ‘ |
0.5 i
0.41 o
0.3 ~ 5;'. i
02
0.1 /
&
0 -l i H
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Extensao mm

Figura A.2. Exemplo de um ensaio de Coeficiente de Atrito
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Anexo B. Fichas técnicas dos adesivos

B.1. Ficha técnica da cola sem solvente

MOR-FREE™ 698A/C102
PRODUCT TYFE

MOR FREE GS98A/C102 15 a solventless two. compo-
nent polpurathane adhesve to boe applied at 40 - 45°C
(100 - 110°F).

Application

MOR FREE 688A/C102 s especially suttable for the
lamination of metaliized Alms and alu foll as well as
printed and nonprinted films ke PE (including
EVA types), BOPP, PVAC and Acrylic coated films, PP,
PETP, PA, PVC.

Tha adhesive was especially developod for the lami.
nation at high machine speeds (> 250 m per minute).
In non metallized transparent laminates the adhesive
s sultable for thermal processes such as pasteurtz
tion and bailing.
An interreaction batween the adhesive and othor
constituarts of the laminated strictures ke printing
inks, films, additives, coatings as wall = with the
packed product may occur
Baside the destred effocts, these Inter-reactions may
also lead to unforesoeable changes In quality
Tharefore, before regudar production, the sultability of
the xdhesive for the struchures 1o be produced and the
imanded applications must be proven by practics tests.
As with all MDlmonomer containing adhasives,
undar spacially unfavourable ciroumstances, partios
larly in:
- All laminates containing PA film, In particular
PA/high EVA contant PE, white plgmentod or
combiration of both.

~ Sealing films containing excess amount of slip
modifiers.

- Sealing filrs contalning amtifogging or antistatic
additives.

Thare Is a potential risk of monomer migration,
which can interfere with sealing properties.

PRODUCT DATA

Food Legisiation
MORFREE 698A/C102, after complete reticulation,
is In accordance with the positive lists of DM 21/3/73

and further modifications, FDA, CFR 21, § 175.106
and BgVV, recommendation XXVIIL

The Information provided relates to this specific
product. We beliove this Information to be acourate

and reliable as of this date. We recommend you make
your own dotermination on the sultability of this
product for your particular application.

Processing

MOR FREE G38A/C102 s to be used on laminating
machines designed for solventless lamination,

equipped with a sultable adhesive application wnit
and a tension control system sultable for winding lam
inated films with kow Initial adhesion.

MOR FREE 688A/C102 s charactartand by a vary high
raactivity, allowing slitting the rolls 24 hours aftor i
nation. The curtng process & normally comnglated 10
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days afier bmiration and may be influenmed by the typa
af flm wsed and by the siorage mndifions; it & necs-
=y i walt unil oomplete curing hes taken place
iafiore 1=ing the laminate

The mixing of the two componsnts must be done In
such a way as to obtain a homogeneous mix. For a
regular prodisction, it 1s Indispensable tooise 2 mbe
Ing and dosing device, which contimsously mixes the
adbesive in the chosen ratio, controls the feeding o
the application unit, and stops aubomatically in case
of machine standstills.

Un proce=ing the adhesive, the precautionary mess.
ures applying to working with Eocyanates have to be
observed. The MOR-FREE §38A contains monomar-
ic M, as indicated In the material sifety data sheet
and on the label, In conformity with the European
Community regulations

HApplication waight
15 -3.5 gr/me (09 - 2.2 Ihw'ream), based on the typa of
film, the cowerage of the print and the Anal appliction

Cleaning

A propar cleaning procedirs should be Impleme nted
and practiced as part of machine operation. If the
machine stops take mome than 30 mimibes, the mix
Ing device of the mixng unit as well @ the application

unit of the laminating maching should be clkeaned
hefore the adhesive bocomes insoluble dis o pro-

gresive reticulation.

Ethyl acetate i a subtable solvent for cleaning. Also
ather sohvents sich as MEK, Aretone may ba usad.

Storage

MORFREE B98A/CIDZ can ba stored for ab least 6
months at temperatures of & - 35°C {40 - 95°F) n
chosed original containers.

MF 608 A + C 102 PAN-LIFE

3550
350

wscasity (miPas)

1750

450 e
150§

B0

G50
16

kil 25
Tima {min}

]

—a—Tarmp 50°C

- = - = Tamp 4G
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B.2. Ficha técnica da cola com solvente

NOVACOTE NC-270-A with co-reactant CA-12

DESCRIFTION

PRODLACT E
PERFORMANE

TYPICAL
PRODUACTDATA

PROCESSING
Dlluenis:

Mixing Instnucson:

HOVACOTE MC-ET-4 with coreactant CA-12 15 a sohemi-bassd feo-component
poiyurethiane adheshe. The systems shows good slip agent compatibiity.

HOVACOTE NC-270-4 + CA-12 I= used for [amination of of unprirted
and metalied stnuchires af PET-, BOPP-, CPP-, OPA-, CPA-, PE-ims or
auminium foll. Laminabes with HOVACOTE MWC-27T0-4 + C&-12 show high

Infial bonds 35 wel as heat and product resistance afer complete curfg.
Pasizurzalion, Dolroag 3 reion appllcEions ar possible Wil Ensparsf

mmlnynLTm Inks, flims, EIﬂI:I'U-'BE-EtGHH.I:‘tI:EBEtEdD}'ﬂE pricr i the

- DA
mﬁmnmmw Eﬂmz In c3se of changes In the qualty of one
HC-270-A A48
Typs | ohem Charaoter MO oH
Lolid pontent [%] TE=1 TEZ1
Vicoogity @ 26 [mPas] 2500=1.100 35002700
wify aceate iyl acetans
Dencly & 20°C [gioav] 1.08 1.16
Appaarunos dear io sight hazy ch=ar
Misinsg ratic [Macs %] 100 25

Suitabie soivents ane Wrethanse graes of ethyl acetate, MEK, (H:0 <0,05%) or acetone
[HoD <0, 1%}

The order NC-270-4 — diuent — CA-12 has to be Solowed. Good mbing afer every
adition Is essential. The Tollowing Ebie indicates apor. viscosies at given sBild content:
Zooilld sonimnt [3]
B2 400 45% BI'%
MC-I70-5 kal 100 100 100 100
Dllusnt syl asetats kgl 143 13 B3 B3
Ca-12 gl 25 F=3 25 25
Vicoohy DIN-4-Cup _ N
& 26°C [ses] 13 1= 17 23

The peat e of ready fior uss mixed adhesive In cioeed comanes Is more than 12 hours.
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Coating Weight:

Safety Instnaction:

CLUIRING TIME

INFORMATION

STORAGE

FOODETURF
LEGISLATHON
STATUS

Standard appilcations (dry): 25— 4.0 ginF
rg‘gmm [w;_ﬂgm :| 3.5—60gnF

Required caating weigh! of partcular 3oplkaton 1 t2 b 2vauated In spsctc s by

conditions have 1o be adusted o subsirate, weight and machine speed.
L%ﬂmmmﬂmnlmm% "

Containg monomernc Isocyanatas and soivents. Processing only when good ventiason
avallable and special pracautions are taken In handiing jmateral sasty data sheet).

The curng reaction starts Immediasly after lamination. The of-machine bonds are
suficient io prevent bridging, sunnelling and telescoping. Good chemical resistance Is
mma?mmmm " "

mmuc—zm;.mm-iznngmmm The should be stored
3 a oy and cool place. Guaranteed shelf Ife s € I unopened, original
CoMtaners.

The constiuents of NOVACOTE MC-270-A and CA-12 are In accordance wih the
foilowing Teguiations:

*Code of Federal Requiations™ 21 §175.105 (not §177.1390) for food packaging matenals
EC-Directive M02THEC of 6 August 2002
Genman FoodshT Recommendation 300/,

ROVACODTE NC-270-4 and CA-12 are manuwfaciured In accoriande with guideine 9462
and do fulfl the memtioned limit of = 100ppm for lead, cadmium, meseury and chromium
L

HOVADOTE HC-270-4 and CA-12 do not contaln BADGE, EFDGEE or MOGE.
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