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Os requisitos mecanicos das embalagens de plastico alimentares sao criticos
para assegurar a capacidade de armazenamento. Para garantir o bom
desempenho dos produtos e a satisfacdo dos seus clientes, a Danipack tem que
preparar fichas técnicas para os seus produtos. Nesse contexto, esta
dissertacdo consistiu na caraterizacdo do comportamento mecéanico de dois
filmes contendo polietileno de baixa densidade (PEBD) e polietileno linear de
baixa densidade (PELBD), podendo este ser catalisado por catalisadores do tipo
Ziegler-Natta (filme 1) ou do tipo metaloceno (filme Il). A avaliagdo dos filmes foi
realizada através de procedimentos implementados na empresa
nomeadamente: medi¢do do coeficiente de atrito, testes de tracao e ensaios de
Hot Tack, tendo os resultados obtidos sido tratados estatisticamente. De modo
a compreender o efeito do tipo de polimero sobre o desempenho mecéanico dos
filmes, foram selecionadas amostras representativas que foram analisadas por
microscopia eletrénica de varrimento (SEM), anélise mecanica dindmica (DMA)
e calorimetria diferencial de varrimento (DSC).

A determinagéo do coeficiente de atrito dindmico foi inconclusiva uma vez que
a preparacdo das amostras consideradas previa que este valor ficasse
compreendido numa gama especifica. Pelos ensaios de tracado concluiu-se que
ha uma variagdo reduzida do valor médio da tensdo de rutura em fungdo da
razao de sopro no sentido longitudinal, enquanto que no sentido transversal se
regista uma tendéncia crescente tanto no filme | como no filme Il. Através dos
ensaios em Hot-Tack, para as mesmas condi¢des de espessura e composi¢cao,
verificou-se que o filme Il apresenta uma temperatura do pico de selagem inferior
e uma forga maxima de rutura do selo quente superior ao filme I.

A analise de um conjunto de amostras por SEM, do lado sem tratamento, sugeriu
que nas amostras preparadas com zPELBD a superficie € mais heterogénea.
As mesmas amostras foram estudadas por DMA, onde as diferencas entre as
réplicas sugeriram a heterogeneidade das amostras. Essa heterogeneidade foi
confirmada por comparacédo de resultados obtidos para amostras preparadas
com razdes de sopro semelhantes, mas que apresentavam erros superiores nos
ensaios de tragdo, tendo-se verificado uma reprodutibilidade dos resultados de
DMA ainda pior, nomeadamente para filmes do tipo I. Dado o comportamento
dispar registado por DMA na zona de fusao, recorreu-se ao DSC para avaliar a
percentagem de cristalinidade e o intervalo de fusdo de amostras de filme | e de
filme Il, confirmando-se que se tratam de amostras que apresentam grande
heterogeneidade ao nivel das estruturas cristalinas.

Este trabalho permitiu caraterizar as propriedades mecéanicas de filmes flexiveis
dos tipos, zPELBD/PEBD (filme 1) e mPELBD/PEBD (filme Il), contribuindo para
a elaboracao das fichas técnicas do produto.
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The mechanical requirements of plastic food packaging are critical to ensure
storage capacity. To guarantee the good performance of its products and the
satisfaction of its customers, Danipack has to prepare technical data sheets for
its products. This dissertation consisted in characterizing the mechanical
behavior of two films containing low density polyethylene (PEBD) and linear low
density polyethylene (PELBD), prepared using Ziegler-Natta (film ) or
metallocene (film 1) type catalysts. The performance of the films was assessed
using procedures implemented in the company namely friction coefficient
measurements, tensile tests and Hot Tack tests, and the results obtained were
statistically treated. In order to understand the effect of the type of polymer on
the mechanical performance of the films, representative samples were selected
and further analyzed using scanning electron microscopy (SEM), dynamic
mechanical analysis (DMA) and differential scanning calorimetry (DSC).

The determination of the coefficient of dynamic friction was inconclusive since
the preparation of the samples considered had been adjusted to ensure that this
value was within a specific range. From the results of tensile tests it was
concluded that there is a reduced variation in the mean value of the stress at
break as a function of the blow ratio in the longitudinal direction, while in the
transverse direction there is a growing tendency in both films | and films Il. As
regards the Hot-Tack tests, using the same thickness and composition, it was
found that film Il exhibits a lower sealing peak temperature and a hot seal
strength higher than the film .

The analyses of a set of samples by SEM, on the untreated side, suggested that
the surface of zPELBD samples was more heterogeneous. The same samples
were studied by DMA, where the differences between the replicates suggested
the heterogeneity of the samples. This was verified by comparison with results
obtained for samples prepared using similar blow ratios but which presented
higher levels of error in the tensile tests. Indeed, in the latter case the lack of
reproducibility of DMA results was even worse namely for type | films. In view of
the disparity of results observed in the melting region registered by DMA, DSC
was used to evaluate the percentage of crystallinity and the melting range of one
sample of film | and another of film Il which confirmed that the crystalline
structures of these samples are rather heterogeneous.

With this work the mechanical properties of flexible films of both types,
ZLLDPE/LDPE (film I) and mLLDPE/LDPE (film 1) have been fully characterized,
contributing to the elaboration of the technical datasheets of the product.
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Nomenclatura

dcor decréscimo do coeficiente de atrito dindmico entre o tempo inicial e as 24 horas %
ds diametro da fieira da mdquina de extrusao mm
E erro associado as medi¢des experimentais -
E' modulo de armazenamento Pa
E" modulo de perda Pa
e espessura do filme flexivel mm
ep espessura parcial (contendo materiais deslizantes) do filme flexivel mm
Fy forca de rutura do selo quente N
F; valor médio da forg¢a de rutura do selo quente N
Famax valor médximo da for¢a de rutura do selo quente N
Ly largura do filme flexivel mm
n numero total de amostras analisadas num ensaio experimental -
RS razao de sopro -
S quantidade de s/ip incorporado no material -
St razdo entre a quantidade de slip incorporado no material e a sua espessura total ~ ppm
Sp razdo entre a quantidade de slip incorporado no material e a sua espessura ppm
parcial
temperatura do ensaio °C
T temperatura correspondente do pico de selagem °C




Letras Gregas

o parametro correspondente a terceira transicio em DMA -
S parametro correspondente a segunda transicio em DMA -
y parametro correspondente a primeira transicio em DMA -
€ alongamento na rutura Y%
valor médio do alongamento na rutura %
Ud in coeficiente de atrito dindmico inicial -
Hd i valor médio do coeficiente de atrito dindmico inicial de um conjunto de -
amostras
Ud 24h coeficiente de atrito dinAmico ao fim de 24 horas -
U 2an valor médio do coeficiente de atrito dindmico ao fim de 24 horas de um -

conjunto de amostras

Uq a8h coeficiente de atrito dinAmico ao fim de 48 horas -
o desvio padrao amostral -
oy tensdo de rutura MPa
o, valor médio da tensao de rutura MPa

Lista de Abreviaturas

COF ensaio de determinacdo do coeficiente de atrito dindmico

DL sentido longitudinal do filme flexivel

DMA andlise dinAmica mecanica

DT sentido transversal do filme flexivel

HT ensaio de determinagdo da forca de rutura do selo quente (Hot-Tack)

mPELBD  polietileno linear de baixa densidade catalisado por metaloceno

PEBD polietileno de baixa densidade
PELBD polietileno linear de baixa densidade
SEM microscopia eletronica de varrimento
TR ensaio de tragcdo

X1 matéria-prima 1 deslizante

X2 matéria-prima 2 deslizante

ZPELBD  polietileno linear de baixa densidade catalisado por Ziegler-Natta
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Glossario

C

Camada superficial — consiste na camada em
contacto com os alimentos e que ndo contém

nenhum tipo de tratamento

Cisalhamento — tensdes de corte que o material
polimérico sofre, no interior da cdmara de

plasticizacdo, por acdo do parafuso/rosca

Commodity — refere-se a produtos produzidos em
larga escala, passiveis de serem utilizados como
matéria-prima ou armazenados mantendo as suas

carateristicas

Curling — este efeito corresponde ao enrolar do
filme flexivel quando esta a ser produzido na
extrusdo baldo, podendo isto ser evitado recorrendo
a uma melhor distribui¢ao dos aditivos nas camadas

constituintes

M

Migragao — fendmeno de transferéncia de massa
associado a deslocagdo de material deslizante

introduzido nas camadas de um filme flexivel

Mondémero — unidade de repeticao de um polimero

F

Fundido — estado fisico atribuido a um material
polimérico (granulado) depois de atravessar toda a

camara de plasticizacdo

P

Polimero — macromolécula formada através da

unido de moléculas de tamanho inferior

H

Homopolimero — polimero constituido apenas por

um tipo de mondémero

Hot-Tack — ensaio de determinagdo da forca de

rutura do selo quente de um filme flexivel

S

Slip — denominagdo atribuida as matérias-primas
PEBD e PELBD com erucamida inseridas na
constituicdo de um filme flexivel e que lhe

conferem maior capacidade de deslizamento

Xii



1. Contextualizacao

A Danipack — Industria de Plésticos S.A pertence ao Grupo Polivouga, juntamente com
a empresa pioneira Polivouga — Inddstria de Plasticos S.A, Alberplds — Industria de Plasticos
S.A, Topack — Industria de Plasticos S.A, Alsécus — Comércio e Industria S.A e a empresa mais
recente MYBAG — Industria S.A, e dedica-se a producdo de embalagens flexiveis para produtos
alimentares desde 2016. Em 2017 obteve um patamar de exceléncia conferindo-lhe a atribuicao
das certificagdes ISO 9001:2015 e BRC Standard Packaging. O trabalho desenvolvido por parte
desta empresa assenta na competéncia, qualidade, integridade e determinacdo dos servi¢os que
oferecem. Relativamente aos produtos, a Danipack produz filmes para laminacdo e
termoformacgdo bem como sacos de vdcuo, dirigindo as suas atengdes, essencialmente para o
setor da embalagem alimentar'. No laboratério de qualidade sdo realizados diariamente
diversos ensaios de controlo, nomeadamente da opacidade, de espessura, de resisténcia a tragao,
de soldadura, de permeabilidade ao oxigénio, de anti-fog e ainda do deslizamento, tudo isto
para garantir a conformidade dos seus produtos e a satisfacdo dos seus clientes.

Este trabalho consistiu na caraterizacdo do comportamento mecanico do produto
Optilam, um dos filmes flexiveis mais produzidos pela Danipack, cuja finalidade € assegurar,
com qualidade e seguranca, a embalagem de produtos alimentares. Este produto é subdividido
em categorias, sendo atribuidas consoante a quantidade e o tipo de polietileno linear de baixa
densidade (PELBD) presente na sua composi¢do, juntamente com o polietileno de baixa
densidade (PEBD). O problema que se pretende ultrapassar € a necessidade eminente de
elaborar as fichas técnicas para que possam traduzir da forma mais concreta as carateristicas de
cada um dos filmes produzidos. Tratando-se de um trabalho realizado em ambiente empresarial,
foram recolhidas amostras diretamente da produgdo para serem analisadas, uma vez que a
ordem de fabrico dos produtos € entregue no laboratério de qualidade no final da producdo. Foi
necessdrio estabelecer alguns critérios tais como a utilizacao dos valores médios no tratamento
dos resultados, obtidos a partir de um total de cerca de 3736 pontos experimentais, dos quais
133 correspondem a determinacdo do coeficiente de atrito dindmico, nos trés tempos definidos,

660 estdo associados a determinacdo das propriedades de tensdo e os restantes acomodam os

! Danipack — Indstria de Plasticos S.A. [Consult. 27 Set. 2017] Disponivel em WWW:<URL: http://www.danipack.com/>
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resultados obtidos na determinacdo da forca de rutura do selo quente (Hot-Tack), para as
diversas temperaturas estudadas. Assim, o conjunto de resultados apresentados corresponde a
maioria do total de amostras analisadas. Tendo em conta que na Danipack sao produzidos filmes
para diversas aplicagdes, com carateristicas funcionais distintas, neste trabalho nao sdo

apresentados valores de referéncia.



2. Introducao
2.1. Breve historia do aparecimento dos plasticos

Ao longo do tempo, os materiais utilizados pelo homem no seu quotidiano foram
sofrendo grandes e longas metamorfoses.

O quimico alemao Herrmann Staudinger foi um dos grandes impulsionadores dos
materiais plasticos através de diversos estudos sobre esta temdtica, como por exemplo, a
apresentacdo do conceito de macromolécula, que, através da sua combinagdo, ddo origem a
estes materiais [1]. A origem do polietileno de baixa densidade (PEBD) data ao ano de 1939 e
foi desenvolvido em Inglaterra, na ICI [2]. Sabe-se que a produ¢do de pldsticos ndo teve um
crescimento imediato mas que foi impulsionada pela Segunda Guerra Mundial [1-2]. Os
cientistas Ziegler e Natta desenvolveram, anos mais tarde, catalisadores a base de metais de
transi¢do muito utilizados na producao de polimeros como o polipropileno (PP) e o polietileno

(PE), tendo ganho o prémio Nobel em 1963 [2].

2.2. As embalagens alimentares e os plasticos

Ao longo dos anos observaram-se mudangas alimentares que originaram a criagdo de
novos produtos alimentares, levando ao desenvolvimento de sistemas de qualidade. Existem
funcdes que sdo asseguradas pela embalagem como a protecdo dos alimentos contra fatores
exteriores e a rotulagem, podendo estas ser produzidas a partir de diversos materiais como por
exemplo o metal, o vidro e o plastico [3].

Contudo, os plasticos ndo traduzem apenas vantagens mas também originam algumas
limitagdes. Sdo frequentemente utilizados pela sua fécil adaptacio as propriedades desejadas
para um produto e permitem uma gestdo mais eficaz dos recursos energéticos associados ao seu
processamento. Através da variacdo das condi¢des de operacdo, estes podem ser mais eldsticos
ou mais rigidos, podem adquirir uma cor e sdo, essencialmente, de facil manuseamento. Ainda

assim, apesar de serem muito versateis, estes materiais sao sensiveis a temperatura [1].

2.2.1. As matérias-primas

Na producdo de embalagens flexiveis alimentares sdo utilizadas diversas matérias-
primas como o EVOH (polietileno de dlcool co-vinilico) do inglés “Ethylene-co-vinyl alcohol”
[4] que se destaca pelas suas propriedades barreira contra gases como o oxigénio [5] e as

poliamidas que se fazem valer por terem melhor resisténcia ao impacto. Também as poliolefinas



sd0 muito conhecidas, pois constituem uma das maiores familias poliméricas [4], sendo que
neste estudo serdo abordadas as carateristicas de filmes flexiveis de multicamadas contendo
PEBD e PELBD, onde este pode ser catalisado por catalisadores do tipo Ziegler-Natta
(zPELBD) ou do tipo metaloceno (mPELBD) [6-7].

2.2.1.1. Poliolefinas

Apresentam-se como polimeros commodity [4], dando origem a vdrias aplicacdes em
diversos setores industriais. Estes polimeros sdo compostos por mondémeros olefinicos
apresentando como férmula geral C,H2,, n>2. As a-poliolefinas mais frequentes sdao CoH4 e
CsHs, denominadas de etileno e propileno, respetivamente. Estas permitem a formacio de
homopolimeros como o polietileno (PE), que pode ser classificado como polietileno de alta
densidade (PEAD), polietileno de baixa densidade (PEBD), polietileno linear de baixa
densidade (PELBD) entre outros, consoante a sua estrutura molecular e as suas ramifica¢oes
(Figura 1). J4 o polipropileno (PP), mediante a orientagdo dos seus grupos substituintes metilo
(CH3), pode ser atético, isotdtico e sindiotdtico [4]. O PEBD ¢ utilizado na industria para a
producdo de filmes flexiveis pois € uma matéria-prima de baixo custo, permite ser combinada
com outro tipo de matérias-primas e € de ficil processamento. Consoante a densidade das
ramificacdoes, no PEBD, o estado sdlido origina a formacdo de nucleos cristalinos, que
influenciam significativamente as propriedades Oticas e mecanicas do material produzido,
sendo muito importante definir qual o tipo de matéria-prima e quais as condi¢des de

processamento para que o produto tenha as carateristicas pretendidas [7].



PEAD .+

Moléculas lineares, com 4 a 10 pequenas cadeias laterais por 1000 atomos de C.

PEBD /- /<
== =

Contém longas cadeias laterais (ramificacdes).

PELBD . ool L

Moléculas lineares, com 10 a 35 pequenas cadeias laterais por 1000 dtomos de C.

Figura 1 - Estrutura molecular do PEAD, PEBD e PELBD [1].

Como se pode observar na Figura 1, o PEBD apresenta ramificagdes extensas em
comparacdo ao PELBD que possui cadeias laterais mais pequenas, levando a que as
propriedades destes materiais sejam diferentes. E importante conhecer a densidade de todas
estas ramificacOes para que se possa, de certa forma, caraterizar os produtos resultantes da sua
extrusao. Ao serem processados, os materiais poliméricos sofrem um processo de cristalizacdo,
onde ocorre a formacao de nucleos cristalinos que, posteriormente e mediante as condi¢des de
arrefecimento, se podem ou nao desenvolver [8]. Na maioria das vezes o PELBD ¢ na verdade
um copolimero de hexeno, octeno ou outro, permitindo melhorar as suas propriedades

mecanicas e oticas [4].

2.3. As propriedades mecanicas dos termoplasticos

Os plasticos apresentam, de uma forma geral, uma enorme panéplia de propriedades que
os tornam de elevado interesse, tal como referido anteriormente. Estes podem ser
termoplésticos, se forem polimeros com cadeias moleculares lineares ou ramificadas e que
permitam ser reprocessados através de calor, elastomeros se possuem poucas reticulacdes ou
entdo podem ser termoendureciveis se apresentarem muitas reticulacdes. Por outro lado, os
termoplésticos, do qual faz parte o PEBD, podem ainda ser classificados em amorfos ou

semicristalinos mediante a sua morfologia [1-2].



De forma a estudar o comportamento mecanico de filmes flexiveis de PEBD, existem
diversos ensaios experimentais que podem ser realizados como € exemplo o ensaio de tragdo,
que permite determinar a tensdo de rutura e cedéncia do material, bem como o seu alongamento
na rutura e a carga mixima. Também o estudo dos coeficientes de atrito estitico e dinamico
permite observar a sua capacidade de deslizamento.

Os filmes flexiveis sdo muitas vezes utilizados para produzir sacos, o que torna a questao
da selagem extremamente importante, sendo por isso necessario conhecer qual a temperatura a
que deve ser selado (Ty) para que a sua for¢a de rutura seja maxima (Fg,,4y ), utilizando-se para

o efeito o ensaio em Hot-Tack.



3. Revisao Bibliografica

Neste capitulo pretende-se sintetizar a informacdo existente na literatura sobre o
processo de extrusao baldo e o comportamento mecanico de filmes flexiveis de PEBD contendo
também PELBD, preparado por catalisadores do tipo Ziegler-Natta (zPELBD) ou do tipo
metaloceno (mPELBD), utilizando os trés ensaios de rotina: coeficiente de atrito dinamico,
tracao e for¢a de rutura do selo quente (Hot-Tack) e as trés técnicas de caraterizacao: térmica

(DSC), termomecanica (DMA) e de morfologia (SEM).

3.1. Os processos de produciao de filmes flexiveis

A transformacdo de materiais poliméricos em produtos tem vindo a ser cada vez mais
explorada, existindo processos muito bem conhecidos como a extrusao baldo e a extrusao cast,
ambos continuos. Estes processos sdao constituidos por diversas etapas sendo que inicialmente
¢ feita a alimentacdo das matérias-primas, seguindo-se a parte de extrusdo onde posteriormente
¢é definida a forma do filme flexivel através das fieiras. Posto isto, € feito o seu arrefecimento
passando depois numa zona de corte permitindo finalmente o seu enrolamento numa bobine
[9]. No caso da extrusdo baldo, a fieira € anelar e da origem a um baldo de material extrudido,
enquanto que na extrusao cast esta é plana e contém um orificio por onde passa o fundido.
Ambos 0s processos t€m extrusoras incorporadas que permitem fazer a transi¢do do estado
sOlido da matéria-prima (granulado), alimentada através das tremonhas ou silos, para o seu
estado fundido, recorrendo ao cisalhamento e aquecimento, fornecidos, respetivamente, pelo
parafuso/rosca e pelas resisténcias elétricas existentes na cAmara de plasticizacdo. As extrusoras
contém ainda uma zona de filtragem (crivo) de particulas ndo fundidas de forma a impedir a
sua passagem na fieira, o que provocaria danos, tanto no equipamento como no préprio filme
flexivel que estd a ser produzido. Um aspeto fundamental € o ajuste das condi¢des de operagao
da extrusora mediante o tipo de polimero ou mistura de polimeros que se pretende trabalhar,
visto que existem diferengas ao nivel da temperatura de fusdo (T¢). O controlo da temperatura,
por exemplo, permite garantir que ndo ocorre a degradacdo do material, sendo que no caso do
PEBD e do PELBD, estas matérias-primas sdo extrudidas a cerca de 230-260°C [10]. No
entanto, estas temperaturas variam consoante a mistura de polimeros e o equipamento onde esta

sera extrudida.



3.1.1. Extrusao Balao

Ap6s o fundido atravessar a fieira, ainda se encontra a T¢, sendo por isso, necessario
arrefecé-lo com a ajuda de anéis que projetam, no sentido ascendente e do lado exterior do
baldo, ar frio. Este baldo é formado através da injecdo de ar na parte interior para obter o
diametro do baldo desejado, determinando-se assim a razdo de sopro (RS) (Equagdo (1)),

parametro indispensavel no controlo de todo o processo.

_ 2><lf i
RS = Lo (1)

em que Iy corresponde a largura do filme flexivel e dy ao didmetro da fieira da médquina de
extrusao baldo onde foi produzido.

E importante perceber que as carateristicas adquiridas pelo filme flexivel sdo fruto de
todo o processo de arrefecimento, isto €, desde que sai da extrusora até que chega a linha de
arrefecimento, onde ja se encontra a uma temperatura inferior a sua Ty. Finalmente, o filme €
dirigido até aos rolos de nivelamento seguindo para o tratamento, corte e terminando com o seu

enrolamento na bobine [9]. Na Figura 2 encontra-se um diagrama geral deste processo.

L _ . Fundido __
Matérias-primas —  Plasticizacio > Fiewra

T _ Balido

Enerpia v
Arrefecimento

Residuos
t v
Enrolamento |4 Corte + Tratamento  [#— Descarga i6nica
Bobine

Figura 2 - Diagrama geral do processo de extrusiao balao.

O equipamento de extrusao baldo encontra-se na Figura 3. E de salientar que o tratamento
consiste numa descarga i6nica, realizada a camada interna do baldo e que tem como objetivo,

por exemplo, permitir a impressdo de rétulos ou outras informacdes nos filmes flexiveis.



Rolos de tragio/ pressdo Rolo de guia

~

Zona de colapso S B Filme plano

Baldio ——|

Matéria-prima

Anel

de Ar \.

Tremonha ~ Fieira —————p

7

Extrusora

Rolo de guia

Figura 3 - Esquema ilustrativo do equipamento de extrusao balao [10].
3.1.2. Extrusao Cast

Este tipo de processo de extrusdo, utilizado para produzir diversos tipos de filmes
flexiveis para embalagens alimentares, é bastante conhecido, assemelhando-se ao processo de
extrusdo baldo. A principal diferenca centra-se na fieira que, tal como referido anteriormente,
contém um orificio plano por onde passa o extrudido, impulsionado pela pressdo gerada na
propria extrusora. Este, a saida da fieira, através da ajuda de rolos de arrefecimento, atinge uma
temperatura inferior a sua Ty ou T, [10].

O processo referido ndo foi abordado neste estudo visto que a producdo de filmes

flexiveis contendo PEBD e PELBD apenas € feita nas maquinas de extrusao balao.

3.2. Comportamento mecanico

O polietileno, na forma de PEBD, PELBD e PEAD, é o material mais utilizado nas
embalagens alimentares. Para além da sua capacidade de barreira ao vapor de dgua [5], estes

materiais podem comegar a ser selados a temperaturas na ordem dos 100°C [6] .



A produgdo de PEBD, como matéria-prima, pode ser feita recorrendo a dois tipos de
catalisadores, do tipo Ziegler-Natta ou do tipo metaloceno. A utilizagdo deste ultimo permite
uma melhor distribui¢do dos comondmeros [6]. Por outro lado, apresenta como contrapartida
dificuldades a nivel de processamento, devido a questdes relacionadas com o aumento da
viscosidade [7].

De acordo com o estudo de Majumdar e Kale [6], os filmes com mPELBD e PEBD
apresentam valores superiores para as propriedades de tensd@o comparativamente aos filmes com
ZPELBD e PEBD. Como no setor das embalagens alimentares € feita, diversas vezes, a moagem
de desperdicios originados na producdo ou ainda de materiais que possuam defeitos, a sua
reciclagem origina a mistura dos trés materiais: PEBD, zPELBD e mPELBD. Considerando a
utilizacdo deste tipo de mistura num novo filme, a medida que se aumenta a quantidade de
mPELBD e reduz a de zPELBD, existe um melhoramento da for¢a de tensdo e do alongamento
na rutura, mas de forma progressiva.

Quanto ao coeficiente de atrito dindmico, € esperado que o material apresente um
comportamento diferente consoante a quantidade de matéria-prima deslizante incorporada,
sendo que a medida que se aumenta este valor, o coeficiente de atrito dindmico tende a diminuir.
Este ensaio apenas envolve a camada superficial dos filmes flexiveis. De notar que nao foi
encontrada informacgao sobre esta varidvel relativamente a filmes com PEBD.

O uso do HT para avaliar a selagem dos filmes flexiveis € deveras importante, pois € a
forca de selagem que determina a capacidade que a embalagem alimentar terd para suportar
uma carga. E espectdvel que os filmes contendo a mesma formulacio, na camada superficial,
tenham o mesmo valor de forca de rutura do selo quente, independentemente da sua espessura,
pelo que a diferenca de resultados, se verificdvel, dever-se-4 a questdes morfoldgicas e as
propriedades de escoamento do material [11]. Considerando-se um filme contendo
ZPELBD/PEBD e trocando o zZPELBD por mPELBD, observa-se um melhoramento na forga de

rutura do selo quente em Hot-Tack [6].
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4. Metodologia

Como j4 referido anteriormente, neste estudo foram utilizados filmes flexiveis de PEBD
e PELBD com multicamadas. A existéncia de um nimero de camadas serve essencialmente
para que haja a possibilidade de introduzir aditivos no material, quando este assim o exige, de
forma mais uniforme, evitando o efeito de curling. A composicao base dos filmes analisados é
essencialmente a mesma e corresponde aos parimetros apresentados na Figura 4. E importante
referir que ndo foram controladas as condicdes de processamento, uma vez que a propria
empresa operava hd pouco tempo e ainda estavam a ser feitos ajustes aos equipamentos €
respetivas condi¢des de operacdo. De forma a garantir a reprodutibilidade de resultados, foram
utilizados no ensaio de tracdo (TR) filmes com a mesma composi¢do, visto que as propriedades
mecanicas do material dependem de toda a sua estrutura e nao apenas da camada superficial,
como € o caso dos ensaios de determinacdo do coeficiente de atrito dindmico (COF) e de
determinacdo da forca de rutura do selo quente (HT). De notar que a camada A corresponde a

camada interna do baldo e a camada C a camada externa.

Cor: Cristal
Densidades: PEBD 80%-20%
PEBD 0.922 g/cm? PELBD 20%-80%

PELED 0.917 g/em?®

PEBD 70%-50%

PELBED 30%-50%

PEBD 70%-20%
PELBD 30%-80%

ADITIVO 1-2%

Figura 4 - Representacio esquematica da composicio de um filme flexivel de polietileno de baixa
densidade (PEBD) e polietileno linear de baixa densidade (PELBD).

O aditivo utilizado na formulagdo € um ajudante de processo, que visa melhorar as
propriedades Oticas dos filmes flexiveis e consiste num polimero contendo flior mas nio se
conhecendo a matéria ativa do mesmo. Os dois tipos de filmes estudados foram: filme I

(zPELBD/PEBD, com octeno como co-mondémero) e filme II (mPELBD/PEBD, onde o co-
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monémero utilizado foi o hexeno). As propor¢des de PELBD foram variando na camada

superficial (C) e encontram-se devidamente identificadas ao longo deste estudo.

4.1. Metodologia de armazenamento das amostras

Todas as amostras necessitam de ser guardadas da melhor forma possivel para diminuir
erros nos ensaios provenientes de defeitos induzidos nos filmes flexiveis. Nesse sentido foram
definidos dois tipos de armazenamento: o primeiro para os ensaios de HT, onde foram cortadas,
no sentido transversal (DT), tiras com tamanho suficiente para colocar o molde no sentido
longitudinal, e o segundo armazenamento para os outros dois ensaios (COF e TR) onde, com a
ajuda de um molde com dimensdes equivalentes a uma folha A4 (210 mm x 297 mm), no
sentido longitudinal (DL), foram cortadas amostras e colocadas umas sobre as outras, levando
a que os lados com tratamento estivessem em contacto com os lados sem tratamento,
assemelhando-se o mais possivel ao real posicionamento dos filmes nas bobines. Todas as
amostras foram colocadas em micas e devidamente identificadas, sendo posteriormente
armazenadas num armdrio. Relativamente a temperatura, esta ndo foi controlada mas o local

encontrava-se, na maioria das vezes, climatizado entre os 20 e os 25°C.

4.2. Metodologias experimentais

De forma a garantir a coeréncia e a possibilidade de comparagdo dos resultados obtidos,
foram adotadas trés metodologias, apresentadas de forma esquemadtica na Figura 5, uma para

cada tipo de ensaio.

Ensaio realizado no
tempo inicial (g, ;,) €
apos 24 (i, z4,) € 48
horas (tta 4gn)-

Realizado sempre a face
sem tratamento € no
sentido longitudinal (DL)

COF —>

Analisar provetes (minimo de 5) no sentido
TR 3 longitudinal (DL) e transversal (DT) até o desvio
padrio do alongamento na rutura ser =10

Os provetes sdo
revestidos com
fita-cola na face
com tratamento
para prevenir a
degradagdo do
material. © ensaio
& feito na face
sem tratamento

/Espessura baixa
(e=0,060 mm)

Espessura alta
(e>0,060 mm)

120 = T(*C) =160 160 = T(*C) = 200

HT m—

Analisar cinco
provetes a cada
10°C

Analisar cinco
provetes a cada
10°C

Figura 5 — Diagrama com as metodologias experimentais adotadas.
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4.2.1. Determinacao do coeficiente de atrito dinAmico

O equipamento utilizado neste estudo foi o PARAM MXD-02 coefficient of friction

tester - Labthink, tendo-se definido as condi¢des de operagado indicadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Condicoes de operacao definidas para o ensaio de determinacao do coeficiente de atrito

dinamico.
Velocidade de teste (ASTM D1894) (mm/min) 150
1
Velocidade de teste (ISO 8295) (mm/min) 100
M Massa do patim (g) 200

Este ensaio foi feito de acordo com ambas as normas, ASTM D1894 e ISO 8295,
contudo ndo foi feita uma distincdo entre os resultados obtidos, uma vez que ambos eram
igualmente considerados para controlo da qualidade do material. Um aspeto fundamental € a
confirmacao da face em que serd realizado o ensaio. Neste caso, utilizando uma caneta de
tratamento verifica-se que ambas as faces em contacto ndo t&m tratamento. E de notar que as
amostras depois de utilizadas nao foram novamente armazenadas devido a elongac¢ao ja sofrida
pelo filme flexivel. Sempre que foi necessario realizar um novo ensaio foram utilizadas novas

amostras e seguidas as instrucdes que constam no Apéndice A.1..

4.2.2. Ensaios de tracao

O ensaio de tracdo foi realizado utilizando o equipamento INSTRON — modelo 3345

(1 kG) e as condicdes de operagdo as indicadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Condicoes de operacao do equipamento de tracio para a realizacao dos ensaios.

d Distancia entre as garras (mm) 80+5
C Célula de carga (N) 5
y Velocidade de ensaio (mm/min) 500

Os provetes foram analisados de forma separada, DL e DT, sendo que as suas dimensdes
na zona paralela eram 6 mm de largura e 33 mm de comprimento e correspondiam ao provete
Tipo 5 da Norma ISO 527. Sempre que se realizou um novo ensaio com um novo provete,

seguiram-se os passos indicados no Apéndice A.2..
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4.2.3. Ensaio de determinaciao da forca de rutura do selo quente, Hot-Tack

O equipamento utilizado neste estudo foi o PARAM HTT-L1 hot tack tester —

Labthink, cujas condi¢des de operacdo estdo apresentadas na Tabela 3. Os ensaios foram

realizados de acordo com a norma ASTM F 1921.

Tabela 3 - Condicoes de operacio no ensaio em Hot-Tack.

tI  Intervalo de tempo entre a colocacdo da amostra e o inicio da 0,5
selagem a quente (s)

12 Tempo de permanéncia do selo quente (s) 1,0

t3  Intervalo de tempo apds a selagem e inicio do deslocamento do 1,0
motor (s)

P Pressdo de selagem (MPa) 0,2

FB Gama da célula de carga do equipamento (N) 200

FO Largura do provete (mm) 15,0

F1 Velocidade de teste (mm/min) Hot-Tack

As  Area de selagem (mm?) 100x 5

Um aspeto fundamental neste estudo foi definir as temperaturas a que iriam ser

realizados os ensaios. Assim, tal como apresentado na Figura 5, foram definidas gamas

distintas de temperaturas consoante a espessura apresentada pela amostra. O corte dos provetes

foi feito apenas no sentido DL e de acordo com a norma ISO 291, utilizando um molde para o

efeito com 15 mm de largura e 400 mm de comprimento. Visto a espessura dos filmes flexiveis

variar substancialmente, e no caso de espessuras mais baixas se ter verificado a sua degradacao,

adotou-se o uso de fita-cola como camada protetora, tendo esta sido colocada do lado com

tratamento e da forma mais uniforme possivel isto €, evitando a formac¢do de bolhas ou outros

defeitos como ilustrado na Figura 6.
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Figura 6 — Provetes utilizados nos ensaios em Hot-Tack: A) provete com defeitos significativos
provenientes da ma colocacio da fita-cola; B) provete excluido devido a bolhas de ar; C) provete utilizado
nos ensaios e que apresenta uma distribuicio mais homogénea de pequenas bolhas, naturais da prépria
aplicacio da fita-cola sobre o filme flexivel.

Os passos para a realizacdo deste ensaio encontram-se no Apéndice A.3..

4.2.4. Microscopia eletronica de varrimento (SEM)

As amostras foram preparadas de forma cuidadosa e devidamente identificadas, tendo-
se feito o seu recobrimento através da evaporacdo de uma camada de carbono nas suas
superficies, visto que materiais ndo condutores ndo permitem este tipo de visualizacdo
microscéopica. De notar que a voltagem 4,0kV foi selecionada visto que a valores superiores se

observou a degradacdo do material.

4.2.5. Analise dinamica mecanica (DMA)

Os provetes foram cortados no sentido DL, com uma largura de 5 mm e um
comprimento de 30 mm. Os ensaios foram realizados utilizando como modo de deformacdo a
tensdo, uma amplitude constante de 0,013 mm e duas frequéncias (0,100 e 1,000 Hz). A rampa
de aquecimento foi de 2,0°C/min. Visto ser uma andlise rigorosa foi necessério introduzir no
software de recolha de dados os valores mais préximos da realidade para a largura e espessura,

utilizando-se para o efeito uma craveira digital e um micrémetro, respetivamente.
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As andlises realizadas com o acessorio “material pocket” foram feitas para uma
amplitude constante de 0,020 mm e duas frequéncias (1,000 e 10,000 Hz), sendo que a rampa
de aquecimento definida foi de 2,0°C/min. As dimensdes das duas amostras analisadas (II; e I3)
foram de 0,60 mm de espessura, um valor para o comprimento de 10,00 mm e uma largura

correspondente de 7,50 mm.

4.2.6. Analise térmica (DSC)

O equipamento utilizado foi um Perkin Elmer Diamond DSC em compensagdo de

poténcia e as condicdes estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Condicoes utilizadas nas analises por DSC para duas amostras de filmes flexiveis de 0,050 mm
de espessura, uma com mPELBD e outra com zPELBD.

151 Iz

mPELBD/PEBD zPELBD/PEBD
Massa (mg) 2,322 2,277
Tin (°C) -90,00
Qi (mW) 20,00

Inicio da anélise quando a temperatura da amostra tiver atingido
o equilibrio em +/- 0,005°C. Segue-se uma isotérmica de 5,0
minutos a -90,00°C e aquecimento dos -90,00 até os 160,00°C,
com uma rampa de 10,00°C/min.

Na calibra¢ao do equipamento recorreu-se a dois padrdes, Indio e Chumbo, utilizando
as mesmas cdpsulas que foram posteriormente usadas nos ensaios € com a mesma taxa de
aquecimento referida na Tabela 4. Seguidamente foi feita uma linha de base com as cdpsulas

(amostra e referéncia) vazias, antes de se iniciarem os ensaios.
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5. Resultados e discussao

Neste estudo pretende-se adquirir conhecimento sobre as carateristicas de filmes
flexiveis de polietileno de baixa densidade (PEBD) e de polietileno linear de baixa densidade
(PELBD), para a posterior elaboracdo das fichas técnicas de produto com intervalos de
seguranca. E de salientar, mais uma vez, que ndo foram controladas as condicdes de
processamento das diversas amostras.

O tratamento dos resultados foi feito de forma separada para cada um dos ensaios
realizados.

Devido a necessidade de dobrar as amostras para chegarem ao laboratdrio, existem
marcas que foram induzidas e que poderdo constituir uma fonte de erro nos resultados,
principalmente nos ensaios de determinagdo do coeficiente de atrito (COF) e de tracdo (TR).
Contudo, este aspeto foi tido em consideracao ao longo do estudo e assim selecionadas as zonas
das amostras em melhor estado. Também o corte dos provetes pode constituir uma fonte de erro
uma vez que os sentidos longitudinal (DL) e transversal (DT) representam carateristicas

extremamente distintas nas propriedades dos filmes flexiveis.

5.1. Coeficiente de atrito dinamico (COF)

Era objetivo deste estudo determinar se os valores do coeficiente de atrito dindmico ao
longo das primeiras 48 horas variavam significativamente. Para isso, foram analisadas diversas
amostras de filmes I e II. Através da consulta das ordens de fabrico retiraram-se os dados
referentes as matérias-primas deslizantes, nomeadamente PEBD e PELBD contendo
erucamida’®, um aditivo deslizante, e as camadas do filme onde estavam contidas®. Assim,
assumindo o exemplo de uma amostra contendo: Camada B (35,00 um): X1 (70,00%) e X2
(30,00%) e na Camada C (17,50 um): X1 (48,00%) e X2 (50,00%), efetuaram-se os cdlculos
recorrendo as Equacoes (2), (3) e (4) a fim de obter o valor correspondente a quantidade de slip
incorporado no material isto é, a quantidade de matérias-primas deslizantes. E de notar que os
calculos foram efetuados utilizando as espessuras em um e ndo em mm, visto ser a métrica
utilizada para o efeito e ndo ser conhecido o método de cédlculo do valor do s/ip das matérias-
primas. Também as casas decimais utilizadas foram as consideradas como tendo significado

fisico para a interpretagcdo dos resultados.

2 Todas as matérias-primas deslizantes possuem um valor de erucamida fixo.
3 Espessura parcial do filme flexivel (ep).
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& C:500 x 2229 1 800 x 222 _ 640
100 100

S=AX6A+BXGB+CX6C (4)

& S =0+ 590 x 35,00 + 640 x 17,50 = 31850,0

Onde e; representa a espessura da camada i (A, B ou C).
De seguida, tendo em conta a espessura do filme, determinou-se a razdo entre a
quantidade de slip incorporado (S) e essa mesma espessura (Equacdo (5)), obtendo-se a

quantidade de slip total (S;).

S 31850,0
St = - =
e 70,00

= 455,00 ppm 5)

Determinou-se ainda a quantidade de slip parcial, ou seja, a quantidade de slip contido

nas camadas onde foram introduzidas as matérias-primas deslizantes (S,), utilizando-se para o

efeito a Equacao (6).

S S 31850,0 31850,0
S, === = = = 606,67 ppm (6)
ep egp+ec 35,00+17,50 52,50

Todas as amostras analisadas foram alvo deste primeiro tratamento, utilizando o mesmo
sistema de cdlculo e agrupadas consoante a composi¢cdo da camada superficial (C). Os
resultados obtidos para filmes I e II contendo quantidades variadas de zPELBD e de mPELBD,
respetivamente, ndo serdo discutidos mas encontram-se disponiveis no Apéndice C.1.. Serdo
apresentados os valores correspondentes ao filme I, contendo na camada C 50% de zPELBD
(Tabela C. 4). Estes foram representados graficamente (Figura 7, 8 € 9), considerando (i iy,
Ua 24ns Ha_asn €M fungdo da quantidade de slip parcial do material, S,,. Através das Figuras 7

e 8 é possivel observar que existe uma concentracao de resultados perto dos 600,00 ppm de slip
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parcial, o que € justificavel pelo facto de se tratarem de amostras da produgdo, as quais sdao
preparadas para cumprir requisitos especificos do cliente. Por esse motivo, o valor de S, €
calculado para que o material tenha um determinado coeficiente de atrito dindmico. Assim, as
amostras analisadas t€ém a mesma composicao na camada superficial, pelo que, excluiram-se as
amostras identificadas a laranja e determinou-se o valor médio das restantes, de modo a

determinar o decréscimo do coeficiente de atrito dindmico nas primeiras 24 horas, d¢or.

0,370
[}
0,320
L 4
0,270 °
[}
[}
0,220 e
5
3. 0,170 o o
[ J ' e
0,120 ®
® Pontos
0.070 considerados
Pontos
0,020 desprezados
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00

S, (ppm)

Figura 7 - Representacio grafica do coeficiente de atrito dinAmico inicial em funcio da quantidade de slip
parcial existente nas amostras de filmes I com 50% de zPELBD na camada C.
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Figura 8 - Representacao grafica do coeficiente de atrito dinAmico em funcao da quantidade de slip
parcial existente nas amostras de filmes I contendo 50% de zPELBD na camada C, ao fim de 24 horas.

Para determinar o decréscimo no valor do coeficiente de atrito dindmico nas primeiras
24 horas, d o, recorreu-se a Equacgao (7) para calcular o valor médio do coeficiente de atrito
dindmico inicial, [iz ,, excluindo as amostras identificadas com o nimero 14, 17 e 23 (Tabela

C.4).

n_ i 3,158
Fam = 2Lt = 272 = 0,211 @)

De seguida, procedeu-se da mesma forma para as 24 horas (Equacdo (8)), excluindo
agora as amostras nimeros 2, 14 e 17 (Tabela C. 4), determinando-se posteriormente o valor

de d.oF através da Equacdo (9).

Haaan = 2=t Bz — 220 = 0,132 (8)

€))

dcor = 1,00 x 10% — (u—_>

Han

0,132 x 1,00 x 102
0,211

& 1,00 x 102 — ( > = 1,00 X 10?2 — 62,6 = 37,4 %
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Foi determinado, a titulo de comparagao, o decréscimo sentido pelas amostras de filmes
II com 50% de mPELBD na camada C (Tabela C. 2 do Apéndice C.1.), utilizando o mesmo
sistema de cdlculo apresentado anteriormente. Obtiveram-se os valores médios de g ,,, =
0,222 e g 24n, = 0,136, originando assim um decréscimo no coeficiente de atrito dindmico,
dcor, de 38,7 %. Através destes valores é possivel afirmar que ocorre um decréscimo
significativo do valor do coeficiente de atrito dindmico, d;of, durante as primeiras 24 horas,
periodo necessdrio para que o filme flexivel ganhe estabilidade estrutural e defina as suas
propriedades.

Na Figura 9 encontram-se representados os resultados obtidos do filme I com 50% de
ZPELBD na camada superficial (C) apds as 48 horas. Foi feita uma tentativa de ajuste aos
resultados, através de um polindmio, onde fosse visivel que o aumento da quantidade de
material deslizante no filme flexivel origina uma diminui¢do do coeficiente de atrito dinamico.
Contudo, ndo € aqui apresentada visto que todos os resultados envolventes neste ensaio foram
alvo de um célculo prévio, como explicado anteriormente, ndo existindo assim significado

fisico nesse mesmo ajuste, mas que podera ser consultado no Apéndice C.1.2..

0,200
0,180
0,160
0,140
it
~' 0,120
3.
0,100
Pontos
considerados
0,080
Pontos
desprezados
0,060
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00

S, (ppm)

Figura 9 - Representacao grafica do coeficiente de atrito dinAmico em funcao da quantidade de slip
parcial existente nas amostras de filmes I contendo 50% de zZPELBD na camada C apos 48 horas.
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Em suma, relativamente a este ensaio em filmes com mPELBD/PEBD ou
ZPELBD/PEBD, apesar de ndo ter sido possivel determinar o comportamento do valor do
coeficiente de atrito dinamico a medida que se varia a quantidade de matéria-prima deslizante
na camada superficial, foi possivel identificar o intervalo necessario para que os filmes flexiveis

estabilizem.
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5.2. Ensaios de traciao (TR)

Uma vez que os filmes flexiveis I e II, com 50% de zPELBD e mPELBD,
respetivamente, na camada C, sdo os mais produzidos na empresa e 0s que apresentam um
maior nimero de resultados, foram estes os selecionados para determinar as propriedades de
tensdo. De notar que este ensaio depende de toda a estrutura molecular dos filmes flexiveis, o
que levou a que apenas fossem analisados filmes com a mesma composi¢do. Foram tidos em
conta dois aspetos, nomeadamente, o nimero minimo de cinco provetes para cada sentido (DL
e DT) e ainda o desvio padrdo (o) do alongamento na rutura (€) inferior ou igual a 10. Todas
as amostras analisadas cujos resultados ndo verificavam ambas as condi¢Oes foram
desprezadas.

Utilizando o valor da largura do filme flexivel (lf) e do didmetro da fieira (ds) da
méquina de extrusio baldo* onde foi produzido, calculou-se o valor da razdo de sopro (RS)
utilizando a Equagao (1). De seguida, foram calculados os valores médios do alongamento na
rutura (£) com recurso ao Excel podendo-se consultar o exemplo de calculo em E.1.1.. No
entanto, para avaliar a significancia dos resultados recorreu-se ao programa estatistico SPSS
onde foi possivel, agrupando as amostras com o mesmo valor de RS, num determinado sentido,
determinar parametros como os valores médios de tensdo de rutura no intervalo de confianca
definido de 95%, a variancia (62), o desvio padrdo (o) e o erro associado a média (E). As
tabelas com os resultados podem ser consultadas em C.2..

Uma vez determinados os valores médios de tensdo de rutura (o, no sentido DL e DT
e os erros associados, fez-se as suas representacdes graficas em funcio das RS (Figuras 10 e
11), onde se encontram também as barras de erro, neste caso para o filme II com 50% de

mPELBD na camada C.

4 Valores do diametro da fieira disponiveis no Apéndice B..
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Figura 10 - Valores médios de tensao de rutura (o,) em funcao da razio de sopro (RS) das amostras de
filmes IT com 50% de mPELBD na camada C, no sentido DL, e respetivas barras de erro.

Através das barras de erro concluiu-se que a maioria dos valores médios de tensdo de
rutura (o,) estdo compreendidos entre 27,00 e 30,00 MPa, ndo se verificando um aumento
significativo destes a medida que se aumenta a RS. Através do SPSS verificou-se que existe
significancia entre as varidveis apresentadas uma vez que o valor correspondente a p foi de

0,004, sendo inferior aos 5% de erro admitidos.

Os resultados obtidos com as amostras de filmes II com 50% de mPELBD na camada
C, mas no sentido DT sdo apresentados na Figura 11. Como se pode verificar, para valores de
RS entre 1,0 e 2,0, os valores de g, estdo compreendidos, essencialmente, entre 26,00 e 29,00
MPa e a medida que se vai aumentando a RS, existe uma tendéncia crescente para a tensao

média de rutura.
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Figura 11 - Valores médios de tensao de rutura (o,) em funcao da razio de sopro (RS) das amostras de
filmes IT com 50% de mPELBD na camada C, no sentido DT, e respetivas barras de erro.

De salientar que na Figura 11 existem duas razdes de sopro (3,5 e 4,3) que deveriam
apresentar valores médios de tensao de rutura superiores, o qual se poderd dever a existéncia de
defeitos nos filmes flexiveis que nao seriam visiveis na altura do corte dos provetes ou a defeitos
na distribuicao das matérias-primas dos filmes flexiveis, provenientes do proprio processo de

extrusao baldo. Ainda assim, a significancia entre as varidveis teve um valor de p de 0,000.

Para as amostras de filmes I com 50% de zPELBD na camada superficial (C), tal como
observado nos filmes Il com 50% de mPELBD, praticamente ndo existe uma variacdo
significativa da ,- em fun¢@o da RS no sentido DL mas verifica-se um aumento no sentido DT.
Na Figura 12 encontram-se apresentados os resultados obtidos no sentido DL, a qual permite
concluir que para estas amostras, o valor médio da tensdo de rutura (a,) estd situado entre 30,00

e 32,00 MPa.
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Figura 12 - Valores médios de tensao de rutura (o,) em funcio da razio de sopro (RS) das amostras de
filmes I com 50% de zPELBD na camada C, no sentido DL, e respetivas barras de erro.

Na Figura 13 sdo apresentados os resultados no sentido DT para os filmes I com 50%
de zPELBD na camada C, através da qual se nota a existéncia de uma tendéncia crescente da
0, a medida que ocorre o aumento da RS. Por outro lado, existem valores de RS que nao
permitem determinar qual o andamento desta tendéncia, podendo ser resultado da
heterogeneidade da matéria-prima zPELBD ou ainda de pequenas deformacgdes nos provetes

analisados que nao eram visiveis.
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Figura 13 - Valores médios de tensao de rutura (o,) em funcao da razio de sopro (RS) das amostras de
filmes I com 50% de zPELBD na camada C, no sentido DT, e respetivas barras de erro.

Em ambas os casos, DL e DT, para os filmes com zPELBD, o valor de significancia de
p fo1 0,000, revelando que todos os resultados t€m significado fisico e que varidveis envolvidas
podem ser relacionadas.

Comparando ambos os resultados anteriores, verifica-se que o filme com mPELBD
apresenta, no sentido DT, valores médios de tensdo de rutura superiores o que estd de acordo
com a literatura [6].

E de notar que todos os graficos anteriores, relativos ao ensaio de TR, podem servir de
base ao estudo do comportamento destes materiais, podendo-se determinar, consoante a tensao
de rutura pretendida, a RS necessaria na extrusdo baldo para satisfazer esse valor. No entanto,
sugere-se que seja feito um nimero mais elevado de ensaios a outros filmes para que se torne
bastante clara qualquer tendéncia existentes nos resultados.

Verificou-se ao longo de toda a utiliza¢do do software de registo de dados, a existéncia
de um problema técnico que omitia, essencialmente, os valores da tensdo de cedéncia e da carga

maxima, ndo permitindo assim uma andlise completa dos mesmos, pelo que foram desprezados.
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5.3. Determinacao da forca de rutura em Hot-Tack

Relativamente aos ensaios de determinacdo da for¢a de rutura em Hot-Tack (HT), por
ndo estar ainda implementado no funcionamento do laboratério de qualidade da empresa, houve
necessidade de fazer breves andlises ao comportamento dos filmes flexiveis de diferentes
espessuras e composicoes. Foram analisadas uma média de dez amostras com um minimo de
trés provetes em cada temperatura, na gama de 100,0 a 200,0°C, com varia¢des entre 5,0 a
10,0°C. Esses dados ndo foram considerados visto serem apenas de ajuste dos parametros de
operacdo do equipamento em causa.

Para cada amostra foram registados os valores médios das forcas de rutura do selo
quente (F;) > as temperaturas estudadas (T), tendo sido feita a representacio dos mesmos
consoante o tipo de filme flexivel. O tratamento estatistico® foi feito com base na Equagio (10)

onde se determinaram os desvios padrdo (o) e recorrendo também a Equacao (11) para calcular

[ 2x=%)
o= /—n (10)

Onde x; representa o valor experimental obtido para a amostra i, X a média obtida de todos os

o erro associado (E).

resultados e n o0 numero total de amostras analisadas.

o
E=% (11)

Contudo, por ndo existirem dados suficientes para comparagdo em alguns dos casos,
apenas foram analisados os resultados obtidos nos filmes I e II, de espessuras 0,040, 0,050 e
0,060 mm, tendo os restantes sido incluidos no Apéndice C.3., para consulta. E apresentado
ainda o estudo do filme II com 50% de mPELBD na camada C com 0,080 mm e do filme I com
50% de zPELBD na camada C com 0,070 mm, visto que foi possivel determinar uma gama de
resultados de F_d entre 120,0 e os 200,0°C, observando-se assim a temperatura correspondente
ao pico de selagem (Ty).

Analisando de forma geral as Figuras 14 a 23, é possivel verificar que foi determinado

o pico de selagem dos materiais ou seja, a temperatura a forca de rutura média do selo quente

36 Exemplos de cdlculo disponiveis no Apéndice E.2..
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méxima. Partindo para uma andlise mais detalhada aos resultados apresentados nas Tabelas C.
21 e C. 22, para um valor de espessura de 0,040 mm, o filme II contendo 50% de mPELBD
apresenta uma T inferior e uma F,y,4, superior aos filmes I contendo 50% de zPELBD.

A Figura 14 mostra a representacdo grafica dos valores para a forca de rutura média do
selo quente (F;) em fungio da temperatura (T) de filmes II com 50% de mPELBD na camada
superficial, sem tratamento, com uma espessura de 0,040 mm e as respetivas barras de erro,
onde € visivel que, desprezando as amostras 1 e 2, estes filmes tém o pico de temperatura Ty a

130,0°C.

3,00

2,50 T

H

2,00

HOIOI HOH

1,50 g

2 (N)

r

1,00 L
0,50

0,00
120,0 125,0 130,0 135,0 140,0 145,0 150,0 155,0 160,0 165,0

T(°C)

Figura 14 - Representacao grafica do comportamento de filmes II com 50% de mPELBD na camada
superficial, em Hot-Tack, para a espessura de 0,040 mm.

A for¢a maxima de rutura, Fg,,,4,, foi calculada com recurso a Equagao (12).

_ Zn=1XFq

deax - (12)

n

Onde n corresponde as amostras que integram a Figura 14. Neste caso, o valor correspondente

a T, é de 2,25 N, encontrando-se o exemplo de cdlculo em E.2..

Na Figura 15, sdo apresentados os resultados obtidos para os valores médios da forca
de rutura em funcao da temperatura do ensaio para as amostras de filmes I com 50% de zPELBD
na camada superficial, para uma espessura 0,040 mm, tendo-se excluido as amostras 3, 5 e 6.

Estas apresentavam um comportamento diferente podendo ser resultado de problemas de
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extrusdo que tenham originado alguma irregularidade na homogeneidade das matérias-primas

no material.
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120,0 125,0 130,0 135,0 140,0 145,0 150,0 155,0 160,0 165,0

T(°C)

Figura 15 - Representacao grafica do comportamento de filmes I com 50% de zPELBD na camada
superficial, em Hot-Tack, para a espessura de 0,040 mm.

Pela Figura 15 € possivel verificar que neste caso, a T; € de 150,0°C, e que estes filmes

flexiveis comegam a selar ap6s os 130,0°C, sendo que a sua Fy,p,q, € de 1,90 N.

Analisando agora as Figuras 16 e 17, mas para os filmes flexiveis com 0,050 mm de
espessura, verifica-se novamente que a for¢a de rutura média € superior no caso dos filmes
contendo mPELBD, sendo este valor de 2,69 N. Contudo, apesar de a T ser inferior, como
esperado, ndo se encontra tdo demarcada, visto estar perto de 130,0°C e no caso dos filmes

contendo zPELBD, esta variar entre 135,0 e 140,0°C.
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Figura 16 - Representacéo grafica do comportamento de filmes II com 50% de mPELBD na camada
superficial, em Hot-Tack, para a espessura de 0,050 mm.

Para os filmes I contendo 50% de zPELBD na camada superficial mas agora com
espessura de 0,050 mm, os dados encontram-se apresentados na Tabela C. 24. O pico de
selagem ocorre aos 140,0°C. Contudo, ndo se deteta uma diferenca significativa em Fgpqy,
visto que para esta temperatura € de 1,73 N e a 130,0°C corresponde a um valor de 1,52 N. Na
Figura 17 ¢é possivel verificar os resultados sob a forma grafica, onde foram desprezadas as

amostras 1 e 2.
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Figura 17 — Representacao grafica do comportamento de filmes I com 50% de zPELBD na camada
superficial, em Hot-Tack, para a espessura de 0,050 mm.

Para os filmes flexiveis com uma espessura superior, neste caso de 0,060 mm, verifica-
se mais uma vez, comparando a Figura 18 com a Figura 19, que para o caso dos materiais
contendo mPELBD a T; € inferior e a forca de rutura do selo quente correspondente superior
aos filmes onde o PELBD foi catalisado por catalisadores do tipo Ziegler-Natta. De referir que
no caso da Figura 18 foram desprezadas as amostras 3 e 4, pelos mesmos motivos referidos
anteriormente, e onde se verifica um valor de 130,0°C para a T e onde a Fy,q, € de 2,62 N.
No caso da Figura 19, desconsiderou-se a amostra 1 e verificou-se que a T € de 140,0°C e que

a Fyma tem um valor de 1,91 N.
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Figura 18 — Representacao grafica do comportamento de filmes II com 50% de mPELBD na camada
superficial, em Hot-Tack, para a espessura de 0,060 mm.

3,00
2,50 {
2,00 (]
— e2
= i [ ]
T 1,50 8 - e3
N z i ]
[ | 4
1,00 ] T 5
O e6
4
0,50

*

0,00 ®
120,0 125,0 130,0 135,0 140,0 145,0 150,0 155,0 160,0 165,0

T(°C)

Figura 19 - Representacao grafica do comportamento de filmes I com 50% de zPELBD na camada
superficial, em Hot-Tack, para a espessura de 0,060 mm.
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Relativamente aos filmes flexiveis do tipo II, também com espessura de 0,060 mm mas
com 80% de mPELBD, observa-se através da Figura 20 que a T, € de 130,0°C e que a Fypqx €
de 3,31 N. Comparando estes resultados com os apresentados na Figura 18, ambas
representando filmes II com PELBD catalisado por catalisadores do tipo metaloceno
(mPELBD), verifica-se, para a mesma espessura total (e) do filme flexivel, que o aumento da
quantidade de mPELBD na camada superficial (C) origina uma ligeira diminui¢do da
temperatura de selagem (Ty), acompanhada de um aumento do valor correspondente da forca

média de rutura (F;), o que vai de encontro ao estudo de Majumdar e Kale [6].
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Figura 20 — Representacao grafica do comportamento de filmes II com 80% de mPELBD na camada
superficial, em Hot-Tack, para a espessura de 0,060 mm.

Seguidamente, de modo a avaliar o efeito da espessura sobre Fy, estudou-se o
comportamento de filmes I com zPELBD (e = 0,060 mm), ndo tendo sido excluida nenhuma

amostra (Figura 21).
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Figura 21 - Representacao grafica do comportamento de filmes I com 30% de zPELBD na camada
superficial, em Hot-Tack, para a espessura de 0,060 mm.

Como ¢é possivel de se verificar, na Figura 21, a temperatura de selagem do material é
de 140,0°C e a sua forca de rutura maxima de 1,46 N. Relativamente ao PELBD catalisado por
catalisadores do tipo Ziegler-Natta, através da andlise da Figura 21 e da Figura 19, € possivel
concluir que para a mesma espessura, o aumento da quantidade de zPELBD praticamente nao
altera o pico de selagem mas origina um aumento da for¢ca média de rutura correspondente o

que vai de encontro a literatura [6].

Foram analisados ainda mais dois tipos de filmes flexiveis: Il com 50% de mPELBD
com 0,080 mm de espessura e I com 50% de zPELBD com 0,070 mm de espessura. No entanto,
¢ importante referir que segundo as metodologias apresentadas na Figura 5, estes materiais
foram analisados na gama de temperaturas entre 160,0 e 200,0°C. Visto nao se ter visualizado
a Ty em nenhum dos casos, foram feitos novos ensaios em HT, mas agora entre 120,0 e 150,0°C,
considerando-se validos os resultados de um minimo de trés provetes por temperatura, uma vez
que nem todas as amostras armazenadas tinham quantidade suficiente para permitir realizar o

nimero definido de cinco provetes.
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Para os filmes Il com 50% de mPELBD com espessura 0,080 mm obtiveram-se os
resultados apresentados na Figura 22, sendo que foram desconsideradas as amostras 1, 3, 6, 9
e 11, possivelmente pelos mesmos motivos referidos anteriormente.

Comparando agora a Figura 22 com a Figura 16, verifica-se que ndo existe uma
diferenca significativa em Fgp,q, nem em Ts. Isto demonstra que a selagem € influenciada
essencialmente pela composi¢do da camada superficial, ou seja, pela quantidade de mPELBD
que contém e ndo pela espessura total do filme flexivel que estd a ser estudado. Através da
Figura 22 ¢é possivel verificar que este tipo de filmes devera ser selado a temperaturas entre os

130,0 e 140,0°C, sendo que a Fg,,4, varia entre 2,54 e 2,66 N, respetivamente.
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Figura 22 - Representacao grafica do comportamento de filmes II com 50% de mPELBD na camada
superficial, em Hot-Tack, para a espessura de 0,080 mm.

Pretendeu-se ainda determinar a Fy,,,, € a T para um conjunto de cinco amostras de
filmes I com 50% de zPELBD na camada superficial e espessura de 0,070 mm. Na Figura 23
sdo representados graficamente os valores médios da forca de rutura, sendo notério que existe
um pico aos 140,0°C. No entanto, ndo hd uma demarcacio forte no mesmo, pelo que nestes
materiais considera-se aceitdvel a sua selagem na gama de temperatura entre 140,0 e 150,0°C e

para as quais correspondem as forcas de rutura 1,71 e 1,55 N, respetivamente.
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Figura 23 - Representacao grafica do comportamento de filmes I com 50% de zPELBD na camada
superficial, em Hot-Tack, para a espessura de 0,070 mm.

Comparativamente, a Figura 17 e a Figura 23 ndo apresentam diferencas significativas
na temperatura de selagem nem na forca de rutura méixima, manifestando assim um
comportamento idéntico a situagdo anterior para mPELBD e evidenciando mais uma vez que a

selagem € um fendmeno superficial, independente da espessura total do filme flexivel.
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5.4. Microscopia Eletronica de Varrimento

A fim de compreender os resultados obtidos anteriormente nos ensaios de COF e TR,
selecionaram-se seis amostras: trés do tipo I com 50% de zPELBD e trés do tipo II com 50%
de mPELBD, nas espessuras de 0,040, 0,050 e 0,060 mm, que foram analisadas por microscopia

eletrénica de varrimento (SEM).

Observando a Figura 24 verifica-se que em ambos os casos (I e II) existem marcas que
vao sendo menos notdrias a medida que aumentamos a espessura total (e) do filme flexivel. No
entanto, estas marcas poderao ndo ter significado fisico, uma vez que podem ter sido induzidas
pelo vacuo criado durante o recobrimento das amostras com carbono. Assim, apenas se pode
dizer que, caso sejam fissuras, o material € mais resistente a0 vacuo quanto maior for a sua
espessura. Analisando agora as diferencas entre ambos os filmes I e II, pode-se afirmar que o
mPELBD provoca uma melhor homogeneidade da superficie dos filmes flexiveis, originando
também um aspeto menos “raiado”. Visualiza-se ainda alguns pontos brancos, em ambos os
casos, que poderdo ser apenas impurezas que, devido a eletricidade estatica, natural do material,

se mantém na sua superficie.

Figura 24 - Imagens obtidas em SEM de amostras de filmes de multicamadas contendo, na camada
superficial, 50% de PELBD catalisado por Ziegler-Natta (I) ou metaloceno (II) com trés espessuras
diferentes (1-0,040 mm; 2-0,050 mm e 3-0,060 mm) para uma ampliacao de x100.
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5.5. Analise Dinamica Mecanica

Considerando as mesmas seis amostras analisadas por SEM, foram realizados ensaios
termomecanicos (DMA) a fim de se perceber que tipo de comportamento é que os filmes
flexiveis contendo zPELBD ou mPELBD apresentavam perante uma solicitacdo mecanica em
funcdo da temperatura e com multifrequéncias. Neste estudo foram apenas consideradas
amostras cortadas no sentido DL uma vez que nos ensaios de tragao era onde se evidenciavam
maiores barras de erro.

O ensaio por DMA permite determinar ndo s6 os valores ou gama de valores de
temperatura de transi¢do vitrea (Ty) e temperatura de fusdo (Ty) mas também permite a
identificacdo de transi¢des moleculares mais pequenas que ocorram no material. Relativamente
ao modulo E', este representa o comportamento eldstico do material, enquanto que o E"
corresponde ao médulo de perda associado a dissipacdo energética, sendo que a tan 0 por outro

lado, permite determinar a capacidade de amortecimento e pode ser calculada tendo em conta
~ E“ 2z ° N ~ P 0 r '
a razdo tan . O méximo da tan J corresponde a T;. A representagdo grafica do modulo E' em

funcdo da T (°C) permite determinar as transi¢oes y [12].

De acordo com Niaounakis e Kontou [7], observar-se-do trés transicdes no polietileno
(a, p e y) sendo que a transicdo S deverd ser mais acentuada nos filmes contendo mPELBD,
relacionando-se com a distribuicao homogénea das ramificagdes causadas por pequenas cadeias
moleculares. Dois filmes semelhantes, de 0,050 mm de espessura, contendo ambos PEBD, um
com zZPELBD e outro com mPELBD, deverdo apresentar o comportamento apresentado na

Figura 25.
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Figura 25 - Curva tan 0 em funcio da temperatura (7) para dois filmes contendo a mesma quantidade de
PEBD, a uma frequéncia de 1 Hz [7].

Inicialmente foram analisadas duas amostras, uma contendo 50% de mPELBD na
camada superficial (C) que corresponde a amostra nimero 24 da Tabela C. 6 (Figura 26) do
ensaio de tracdo e outra contendo 50% de zPELBD (amostra nimero 12 da Tabela C. 12)
(Figura 28). Contudo, analisando as réplicas (Apéndice D.2.) verificou-se que existia alguma
discrepancia nos resultados, pelo que foi realizada nova andlise a amostra com zPELBD
(Figura D. 5).

Relativamente aos filmes de zPELBD, verificou-se para todas as anélises realizadas uma
irregularidade mais acentuada, tornando a percecao dos fendmenos moleculares sofridos mais
complicada do que no caso dos filmes com mPELBD.

A fim de estudar qual seria a relacdo entre os erros experimentais apresentados nos
ensaios de tracdo e os resultados obtidos nas andlises por DMA, foram analisadas outras duas
amostras com 0,050 mm de espessura, uma de cada tipo de filme (IL> e I4) e cujas RS variavam
0,5 das anteriores, correspondendo a amostra nimero 10 da Tabela C. 6 (Figura 27) e outra a
amostra nimero 17 da Tabela C. 12 (Figura 29).

Os graficos correspondendo as amostras de 0,040 e 0,060 mm de espessura, bem como

as réplicas realizadas as amostras de 0,050 mm, encontram-se no Apéndice D.2..
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Figura 26 — E', E'' e tan 0 em funcao da temperatura (1,000 Hz) para o filme flexivel II1 com 50% de
mPELBD na camada superficial e 0,050 mm.

Comparativamente, a amostra da Figura 27 apresenta um erro inferior nos ensaios de
tracdo em cerca de 70% e corresponde-lhe uma RS inferior em 0,5.

Nestes filmes de mPELBD/PEBD observam-se todas as transi¢cdes. A primeira (y) em
torno dos -125,0 e -130,0°C, correspondendo a transicao vitrea do material e que vai de encontro
aos -122°C referidos na literatura [7]. A diferenca no valor da temperatura pode estar
relacionada com a produg¢do do proprio filme, uma vez que a distribuicdo das matérias-primas
ndo devera ser exatamente a mesma, isto é, podem conter densidades de ramificacdes diferentes.
A transi¢do f surge aos -34,7 e -17,5°C. Em seguida observa-se o declinio acentuado do médulo
E’, correspondendo ji a parte da fusdo do filme flexivel. A transicdo a torna-se dificil de

determinar com exatidao, estando em ambos os casos situada entre os 31,9 e os 37,5°C.
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Figura 27 - E', E'' e tan 0 em funcao da temperatura (1,000 Hz) para o filme flexivel II. com 50% de
mPELBD na camada superficieal e 0,050 mm.

As diferencas sentidas ndo sdo substanciais, o que poderd significar que no caso de
filmes flexiveis com mPELBD, para RS semelhantes, os erros sentidos na tracdo ndo estdao
relacionados diretamente com o comportamento das cadeias moleculares, podendo entdo ser
resultado de erros originados por marcas pouco visiveis no corpo dos provetes. Contudo, existe
uma diferenca que mostra que ndo havendo um controlo ao nivel molecular ndo é garantida a
homogeneidade dos filmes, que € a temperatura a que foram interrompidas as andlises por
DMA. Isto ocorre porque se deu a quebra do provete ou entdo porque o filme atingiu um estado
demasiado maledvel (antecede a fusdo), pelo que na Figura 27 foi interrompido
substancialmente mais cedo (52,5°C) que o anterior (76,7°C). De modo a determinar
efetivamente o ponto de fusdo desta amostra recorreu-se ao acessorio “material pocket”, tendo-
se obtido o valor de 130,8°C através da andlise da tan J, visto que as curvas dos médulos sdao

camufladas pelo “material pocket”.
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Seguem-se as amostras com zPELBD, onde se pode verificar, inicialmente, que os
graficos obtidos sdo mais irregulares. A amostra utilizada na Figura 29 apresenta um erro
superior a 60% nos ensaios de tracdo comparativamente a Figura 28, correspondendo-lhe um
decréscimo na RS de 0,5. Os ensaios por DMA apresentam diferencas mais acentuadas e ambos

foram interrompidos perto dos 64,0°C.
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Figura 28 - E', E'' e tan J em funcfo da temperatura (1,000 Hz) para o filme flexivel Is com 50% de
ZPELBD na camada superficial e 0,050 mm.

Pode-se observar na figura anterior um pico aos -149,9°C, que nao deve ter qualquer
significado fisico correspondendo apenas ao arranque do ensaio. A transicdo y deverd
corresponder a transi¢do vitrea e surge a -125,9°C. Este valor vai de encontro a réplica
apresentada na Figura D. 5 (-122,1°C). Em seguida, a transi¢ao f ocorre perto dos -21,3°C que
corresponde aos -19,9°C apresentados também na Figura D. 5. Por fim, a transi¢do a deverd
corresponder a 46,8°C. A discrepancia entre os valores obtidos para as andlises a0 mesmo
material evidéncia de forma bastante clara, que para além da falta de homogeneidade na
producdo dos filmes, natural da indudstria, o zPELBD estd associado a resultados mais

heterogéneos do que os obtidos com mPELBD.
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Figura 29 - E', E'' e tan J em funcfo da temperatura (1,000 Hz) para o filme flexivel Is com 50% de
ZPELBD na camada superficial e 0,050 mm.

Passando a analisar a Figura 29 e comparando com a sua réplica (Figura D. 6) verifica-
se novamente a heterogeneidade do material. A transicdo y ainda se encontra dentro do
esperado, mas a transicdo f ja varia significativamente (-22,8 e -41,1°C). As semelhangas
centram-se mais na zona correspondente a fusao (transicdo a) onde se verificam trés picos em
ambas as andlises compreendidos entre os 31,6 e os 55,5°C. A existéncia destes picos pode ser
justificada pela formagdo de nucleos cristalinos isolados de zPELBD ou de PEBD [7].
Comparando agora a Figura 29 com a Figura 28, para filmes com zPELBD, é notdria a
diferenca entre ambas, existindo semelhancas essencialmente na transi¢cao £ e no inicio da fusao
do material (transi¢dao a), sendo que no caso da Figura 29, que apresenta o maior erro nos
ensaios de tracdo, o aspeto de toda a andlise é mais irregular. Tal como no caso anterior (amostra
de mPELBD), o ponto de fusdo foi determinado utilizando o acessorio “material pocket”. No

entanto, a temperatura a que o ensaio terminou (160,0°C) ndo permitiu a sua visualizacao.
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Para os ensaios de amostras com espessuras de 0,040 e 0,060 mm, comparando os
mesmos filmes, confirma-se que os resultados para mPELBD sdo mais regulares, ou seja, nao
apresentam variacoes tdo bruscas como as que sao observadas nos filmes com zPELBD. Deste
modo, verifica-se mais uma vez que o PELBD quando catalisado por catalisadores do tipo

Ziegler-Natta origina maiores erros € maior heterogeneidade nos resultados.

5.6. Calorimetria diferencial de varrimento

A fim de tentar perceber melhor o comportamento dos filmes flexiveis de mPELBD e
de zPELBD, foram analisadas duas amostras, nomeadamente a amostra II; com 50% de
mPELBD na camada superficial e a amostra I3 com 50% de zPELBD na camada superficial,
utilizando um calorimetro diferencial de varrimento (DSC).

A Figura 30 corresponde ao termograma do filme com 50% de mPELBD na camada
superficial e a Figura 31 ao termograma do filme contendo 50% de zPELBD também na

camada superficial.
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Figura 30 — Termograma da amostra II: com 50% de mPELBD na camada superficial e uma espessura de
0,050 mm.
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Para ser possivel comparar os resultados entre ambos os termogramas, foi estabelecido
o intervalo de 85,82 a 123,42°C para o célculo do calor de fusdo, AHg, tendo-se obtido para a

amostra de mPELBD um valor correspondente de 62,56 J/g e para a amostra com zPELBD o

valor foi de 65,20 J/g.
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Figura 31 — Termograma da amostra Is com 50% de zPELBD na camada superficial e uma espessura de
0,050 mm.

Analisando os resultados, verifica-se que, de forma geral, vdo de encontro ao esperado
na literatura [7], uma vez que amostras contendo zPELBD apresentam um pico mais irregular
e um calor de fusdo superior. Esta irregularidade pode ser justificada pela miscibilidade com o
PEBD ser mais dificil do que quando se trata de mPELBD e até a presenca de residuos de
catalisador que atuam como nucleos de cristalizag@o.

Dada a irregularidade do pico de fusao é considerado o respetivo intervalo e ndo um
valor especifico tal como utilizado no trabalho de Niaounakis e Kontou [7]. No entanto, os

valores de Ty dos dois picos de amostra determinadas por DMA encontram-se dentro deste

intervalo.
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5.7. Relacao entre os resultados obtidos

Uma vez que todos os filmes flexiveis analisados foram produzidos industrialmente,
significa que os cuidados na sua produciao nio sdo ao nivel da composi¢cao mas sim ao nivel
das propriedades mecanicas gerais, que sdo controladas admitindo uma gama alargada de
valores. Neste caso, ndo sao conhecidas as densidades das ramifica¢des do PEBD, do mPELBD
nem do zPELBD e também ndo se sabe qual a influéncia da descarga i6nica efetuada no
processo de extrusdo baldo, para criacdo do tratamento na camada A, nas cadeias moleculares.
Adicionalmente, também ndo é conhecida a matéria ativa do ajudante de processo utilizado,
ainda que em quantidades minimas, assim como também ndo se conhece o papel da erucamida
existente nas matérias-primas deslizantes ao nivel molecular. Todavia, de forma global,
concluiu-se que todas as amostras analisadas por DMA sdo muito mais irregulares no caso de
filmes com zPELBD. Estes resultados foram corroborados pelas andlises por SEM e DSC.
Adicionalmente, através dos erros experimentais de tracdo, verifica-se que, para ambos 0s tipos
de filmes, que quanto maior o erro associado, menos uniforme € o grafico resultante do ensaio
por DMA, manifestando-se mais acentuada esta diferenca para o caso de filmes com zPELBD.
Relacionando ainda os ensaios em HT, onde se verificou de forma clara que os filmes com
mPELBD trazem vantagens nas questdes de selagem, é evidente que os maiores erros
experimentais estdo associados aos filmes com zPELBD. Também por DSC € confirmada esta
heterogeneidade em torno do zPELBD, visto que o pico obtido correspondente a fusdo € mais
irregular. Em suma, tudo remete para a maior heterogeneidade da matéria-prima zPELBD e

para as questdes relacionadas com a miscibilidade da mistura de PELBD/PEBD.
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6. Conclusoes

A caraterizagdo dos filmes flexiveis de PEBD e PELBD, podendo este ser zPELBD
(filme 1) ou mPELBD (filme II), foi feita com recurso a trés ensaios distintos. Através da
determina¢do do coeficiente de atrito dindmico, tendo em conta a composi¢do da camada
superficial, verificou-se no caso do filme I com 50% de zPELBD e do filme II com 50% de
mPELBD, que este valor decresce significativamente nas primeiras 24 horas, 37,4% e 38,7%,
respetivamente, nao podendo ter sido feita mais nenhuma comparagdo de resultados devido a
questdes relacionadas com as matérias-primas deslizantes.

Concluiu-se, através da realizacdo de ensaios de tracdo a ambos os tipos de filmes
flexiveis, que existe uma tendéncia praticamente constante dos valores médios da tensdao de
rutura em funcao das razdes de sopro, das maquinas de extrusao baldo, no sentido longitudinal
e uma tendéncia crescente dos mesmos no sentido transversal. E possivel verificar-se ainda,
que independentemente do tipo de filme, os resultados obtidos no sentido longitudinal
apresentam erros experimentais superiores, como se verifica através das barras de erro.
Considerando razdes de sopro semelhantes, existem filmes, que tendo a mesma composicao,
apresentam valores médios da forca de rutura distintos. Verificou-se ainda que para filmes com
mPELBD os valores médios de tensdo de rutura sdo superiores aos filmes com zPELBD.

Utilizando o ensaio de determinacdo da forca de rutura do selo quente em Hot-Tack, e
comparando o filme I e o filme II para composi¢oes de 50% de PELBD, a trés espessuras
distintas (0,040, 0,050 e 0,060 mm), concluiu-se que os filmes contendo mPELBD (filme 1I)
apresentam uma temperatura de selagem (Ts) inferior e a qual corresponde uma maior forca de
rutura do selo quente (Fjgp,qx ). Comparando dois filmes I com a mesma espessura, um contendo
na camada superficial 30% e o outro 50% de zPELBD, verifica-se que o aumento de PELBD
ndo altera substancialmente a temperatura de selagem (T,) mas origina, para este ponto, um
aumento da for¢a de rutura do selo quente. No caso de filmes II contendo 50% e 80% de
mPELBD, o aumento de mPELBD origina também o aumento da forca de rutura do selo quente
mas nao altera a temperatura de selagem.

Foram realizados estudos complementares a algumas das amostras mais representativas
recorrendo ao SEM, ao DMA e ao DSC, que revelaram diferengas significativas entre as
amostras. Contudo, as alteracdes que surgiram, especialmente nas amostras do tipo I, podem
nao s6 ser resultado do vacuo criado no recobrimento das amostras com carbono mas estar de

algum modo relacionado com a heterogeneidade do zPELBD. Recorrendo a anélises por DMA,
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verificou-se que os resultados apresentados para as amostras de zZPELBD sdo mais irregulares,
nao se tendo conseguido determinar o ponto de fusdo deste material utilizando o acessdrio
“material pocket” até uma temperatura de 160°C. Os resultados recolhidos nas anélises por
DSC vao de encontro ao referido visto que, mais uma vez, o pico obtido para a fusdo da amostra
com zPELBD € mais irregular.

Em suma, os filmes com mPELBD apresentam propriedades mais vantajosas
comparativamente ao zPELBD, tais como a maior facilidade de selagem e melhores
propriedades de tensao, resultantes da sua miscibilidade com o PEBD.

Todo o estudo apresentado contribui para a elaboracdo das fichas técnicas destes
produtos, permitindo conhecer as suas carateristicas mecénicas especificas, tendo-se feito uma
média de 3736 medi¢Oes nos trés ensaios didrios a amostras recolhidas diretamente da

producdo.
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Sugestoes

Sugere-se que em situacdes de estudo da variagdo do coeficiente de atrito dindmico
sejam tidas em consideracdo medidas de diminui¢do do tempo entre a produgdo do filme e o
primeiro ensaio, para que estes resultados sejam o mais reais possivel isto €, sem que haja
influéncia temporal significativa. Também o controlo da temperatura, tanto no laboratério como
na zona de producdo, deve ser tida em conta, visto que durante o arrefecimento do filme, e
mediante as condi¢cdes de processamento, ocorre o fenémeno da cristalizacio e
consequentemente as estruturas moleculares serdo diferentes.

No ensaio de tracdo, sugere-se um melhoramento do programa utilizado para recolha de
dados, uma vez que seria interessante poder analisar graficamente a variacdo da tensdo em
funcdo da deformacao do material e ainda conseguir obter valores da tensdo de cedéncia e da
carga maxima, algo que nao foi possivel devido a existéncia de um bug no programa. Seria
ainda interessante aprofundar mais o estudo da variagdo dos valores médios de tensao de rutura
em funcdo das razdes de sopro de producgdo dos filmes flexiveis, a fim de tentar perceber melhor
o comportamento dos filmes com zPELBD.

Relativamente a determinacdo do ponto de fusdo de filmes de zPELBD, visto que
utilizando o acessorio de “material pocket” nao foi possivel determinar o seu valor, sugere-se
que o ensaio seja realizado a uma temperatura superior a 160°C.

Finalmente, deveriam ser conhecidas mais varidveis relacionadas com a composi¢do dos
filmes, pois toda a matéria-prima utilizada, ainda que em quantidades residuais, terd a sua

influéncia nas propriedades mecénicas e térmicas dos produtos.
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Apéndice A - Procedimentos laboratoriais seguidos na utilizacao dos diversos
equipamentos de teste

Neste apéndice sao apresentados de forma mais detalhada, os passos necessarios a
efetuar, bem como os comandos a introduzir nos equipamentos laboratoriais, para a

determinacdo dos resultados apresentados neste estudo.

A.1. — Equipamento de determinacio do coeficiente de atrito dinimico

Na determinacdo do coeficiente de atrito dindmico, depois de verificar que o filme se
encontra colocado no equipamento de forma correta, é necessario efetuar os seguintes passos:
1. Garantir que o fio do patim ndo estd totalmente esticado nem a tocar na amostra;
2. Fazer “RESET” ao equipamento;
3. Fazer duplo clique em “TEST”;
4. Aguardar que a medicdo seja feita e registar o valor do coeficiente de atrito
dindmico que surge no painel identificado por “u4”;
5. Clicar em “RETURN?” e aguardar que a placa se desloque para o local inicial;

6. Retirar as amostras do equipamento.

Sempre que foi necessdrio realizar um novo ensaio, foi repetido o procedimento

apresentado anteriormente.

A.2. — Equipamento de tracao

Antes de iniciar o ensaio no equipamento de determinacdo do alongamento da rutura e
da tensdo de rutura do material, € necessdrio verificar, no painel do controlador, se o
equipamento se encontra devidamente ligado e proceder a abertura do software de registo de
dados (Bluehill 3).
Seguem-se as instrugdes para realizar um ensaio:
1. Selecionar o tipo de ensaio (Ensaio Filme Tracao);
2. Identificar o produto com a ordem de fabrico;
3. Introduzir os dados necessarios sobre a amostra:
Comprimento das garras (80,0000 mm);
Identificacdo do provete;

Identificacdo da espessura do filme (0,XXXX mm);
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e

Identificacdo da largura do provete (6,0000 mm).

Colocar o provete devidamente preso nas garras;

Clicar em “Avangar”

Inserir o sentido da carga (DT ou DL);

Equilibrar a carga e zerar o deslocamento;

Clicar em “Iniciar” e aguardar que o equipamento termine o ensaio;

Logo que as garras tenham regressado a posic¢do inicial, remover o provete.

Os resultados sdo apresentados clicando em “Avancar”. Surge no monitor os valores do

alongamento na rutura, da tens@o na rutura, da tensdo de cedéncia, da carga maxima e ainda o

sentido em que foi realizado o ensaio (DL ou DT). O software Bluehill 3 fornece ainda os

respetivos valores médios e desvios padrao.

A.3. — Equipamento de Hot-Tack

Tendo os provetes prontos, define-se a temperatura no equipamento, clicando de seguida

em “RESET” para que este registe a alteragdo. E importante aguardar que ambas as garras

estejam 2 temperatura definida, admitindo-se uma variacio de +0,5°C ’.

Os passos seguintes para realizar um ensaio sao:

1.

Nk wN

Fixar o provete nas garras com o lado sem tratamento para cima;
Inserir o provete na fissura do equipamento com a ajuda da chave;
Clicar em “RESET”-“TEST”;

Aguardar que o ensaio esteja concluido;

Registar o valor da for¢a que surge no display como “Fd” (N);
Fazer “RETURN?” para que o motor regresse a posicao inicial;

Retirar a amostra do equipamento.

Sempre que seja necessario fazer um novo ensaio sao repetidos todos os passos listados.

Logo que estejam analisados todos os provetes, define-se a proxima temperatura a utilizar e

procede-se de igual forma.

7 Variagdo admitida no controlador de temperatura PID do equipamento.
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Apéndice B — Valores do didmetro da fieira das maquinas de extrusao balao

Foi necessario utilizar os valores dos diametros das fieiras das maquinas de extrusao

baldo, apresentados na Tabela B. 1, para o cdlculo das razdes de sopro dos filmes flexiveis.

Tabela B. 1 - Diametros das fieiras das maquinas de extrusao utilizadas na producao dos filmes

analisados.

Maquina dy (mm)
Reifenhouser 500
Windmoller 1 400
Windmoller 2 400
Bandera 180 180
Bandera 300 300
Alpine 180
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Apéndice C — Resultados obtidos para filmes flexiveis de outras composicoes

Ao longo deste apéndice encontram-se disponiveis os resultados obtidos nos diversos

ensaios, mas que por serem insuficientes, nao foram alvo de discussdao. Contudo, serao

apresentados para consulta.

C.1. — Determinacao do coeficiente de atrito dinAmico

Neste apéndice sdo apresentados os resultados dos ensaios de determinacdo do

coeficiente de atrito dinAmico que ndo permitiram uma andlise critica dos mesmos. E de notar

que as zonas indicadas a cinzento sdo pontos que ndo foram possiveis de medir

experimentalmente.

Tabela C. 1 - Resultados obtidos do coeficiente de atrito dinimico para as amostras de filmes I com 40 %
de mPELBD na camada C. Valores correspondentes de espessura, espessura parcial, slip total e slip

parcial.
N°amostra | e (mm) | e, (mm) S St (ppm) Sp (ppm) Ha_in | Ha_24n | Hd_ash
1 0,100 0,070 24200,0 242,00 345,71 0,101| 0,100
2 0,040 0,040 21530,0 538,25 538,25 0,105 0,107
3 0,097 0,048 26640,0 274,64 555,00 0,250| 0,131 0,137
4 0,130 0,039 23790,0 183,00 610,00 0,104 0,122
5 0,050 0,038 22375,0 447,50 596,67 | 0,133| 0,128 0,122
6 0,040 0,040 21530,0 538,25 538,25| 0,154| 0,128 0,118
7 0,097 0,040 23560,0 242,89 589,00 0,375| 0,161
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Tabela C. 2 - Resultados obtidos do coeficiente de atrito dinimico para as amostras de filmes II com 50 %
de mPELBD na camada C. Valores correspondentes de espessura, espessura parcial, slip total e slip

parcial.

N°amostra | e (mm) | e, (mm) S St (ppm) Sp (ppm) Ha_in | Hd_24n | Hd_ash
1 0,120 0,036 23040 192,00 640,00| 0,122 0,112
2 0,060 0,045 28812 480,20 640,27 0,179
3 0,050 0,035 19860 397,20 567,43 0,169| 0,191
4 0,110 0,045 26925 244,77 598,33| 0,167
5 0,105 0,044 26280 250,29 597,27 0,308| 0,112 0,084
6 0,080 0,060 22400 280,00 373,33 0,191 0,116
7 0,050 0,035 19860 397,20 567,43 0,134
8 0,090 0,068 25200 280,00 373,33 0,093| 0,125
9 0,080 0,060 22400 280,00 373,33| 0,152

10 0,090 0,039 22945 254,94 588,33 0,235 0,144

11 0,090 0,068 25200 280,00 373,33 0,139 0,114
12 0,040 0,040 21160 529,00 529,00 0,133| 0,144 0,129
13 0,040 0,040 22200 555,00 555,000 0,133| 0,120

14 0,090 0,068 25200 280,00 373,33 0,221

15 0,068 0,050 27950 411,03 559,00 0,279

16 0,100 0,039 23480 234,80 602,05| 0,353

17 0,105 0,044 26280 250,29 597,27 0,255| 0,108 0,131
18 0,130 0,039 24960 192,00 640,00 0,286| 0,136| 0,133
19 0,080 0,041 23300 291,25 568,29 0,324 | 0,148 0,150

Tabela C. 3 - Resultados obtidos do coeficiente de atrito dinimico para as amostras de filmes I com 30 %
de zZPELBD na camada C. Valores correspondentes de espessura, espessura parcial, slip total e slip

parcial.
N°amostra | e (mm) | e, (mm) S St (ppm) Sp (ppm) Ha_in |Hd_24n | Hd_ash
1 0,100 0,075| 26500,0 265,00 353,33 0,114( 0,109 0,109
2 0,110 0,083 | 29150,0 265,00 353,33| 0,128 | 0,113| 0,094
3 0,110 0,042 | 25275,0 229,77 601,79 0,243 0,140 0,120
4 0,050 0,038 | 22062,5 441,25 588,33| 0,149| 0,136| 0,149
5 0,050 0,050| 26750,0 535,00 535,00 0,340| 0,228
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Tabela C. 4 - Resultados obtidos do coeficiente de atrito dinimico para as amostras de filmes I com 50 %
de zZPELBD na camada C. Valores correspondentes de espessura, espessura parcial, slip total e slip

parcial.
N2amostra| e (mm) | e, (mm) S S: (ppm) Sp (ppm) Hd_in | Hd_24n | Hd_ash
1 0,030 0,030 | 17887,5 596,25 596,25| 0,236| 0,172
2 0,080 0,060 | 25600,0 320,00 426,67 0,113| 0,114
3 0,060 0,045 | 28230,0 470,50 627,33 0,112
4 0,070 0,053 | 31850,0 455,00 606,67 0,102
5 0,080 0,047| 27225,0 340,31 579,26 0,131| 0,115
6 0,050 0,050 | 29625,0 592,50 592,50| 0,260 0,128| 0,130
7 0,050 0,050 | 29625,0 592,50 592,50 0,201 0,132| 0,120
8 0,040 0,040| 21720,0 543,00 543,00 0,173| 0,143
9 0,130 0,054 | 32310,0 248,54 598,33 0,104| 0,100
10 0,040 0,040 | 23380,0 584,50 584,50 0,115| 0,116| 0,106
11 0,060 0,048 | 21120,0 352,00 440,00 0,126
12 0,050 0,050 | 29218,0 584,36 584,36 0,124
13 0,090 0,035| 22560,0 250,67 644,57 | 0,231| 0,124| 0,111
14 0,110 0,083 | 30855,0 87,48 116,64| 0,138 0,122| 0,107
15 0,060 0,048 | 30120,0 502,00 627,50| 0,140, 0,121| 0,132
16 0,060 0,040 | 22360,0 372,67 559,00 0,152 | 0,177
17 0,090 0,063 | 22320,0 248,00 354,29 0,170| 0,150| 0,148
18 0,050 0,038 | 23500,0 470,00 626,67| 0,242| 0,150| 0,138
19 0,055 0,041 | 25025,0 455,00 606,67 0,151| 0,121| 0,132
20 0,070 0,053 | 31850,0 455,00 606,67| 0,144| 0,117| 0,120
21 0,060 0,048 | 30120,0 502,00 627,50 0,172 0,138
22 0,050 0,038 | 21360,0 427,20 562,11 0,314| 0,146
23 0,090 0,063 | 22320,0 248,00 354,29| 0,320 0,168
24 0,060 0,045| 28200,0 470,00 626,67 | 0,340 0,134
25 0,040 0,040 | 22200,0 555,00 555,00 0,308| 0,153| 0,124

Tabela C. 5 - Resultados obtidos do coeficiente de atrito dinimico para as amostras de filmes II com 80 %
ou 30% de mPELBD na camada C. Valores correspondentes de espessura, espessura parcial, slip total e

slip parcial.

80% de mPELBD
N°amostra | e (mm) | e, (mm) S St (ppm) Sp (ppm) Ha_in |Hd_24n | Ha_ash
1 0,060 0,060| 43920,0 732,00 732,00| 0,155| 0,106| 0,106
2 0,060 0,060| 43920,0 732,00 732,00| 0,220| 0,132
30% de mPELBD
N°amostra | e (mm) | e, (mm) S St (ppm) Sp (ppm) Ma_in |Hd_24n | Ha_ash
1] 0052]  0044] 234500 450,96 532,95| 0303] 0,123
2 0,046 0,046| 255150 554,67 554,67| 0,231 0,099
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C.1.2. — Polinémio de ajuste aos resultados para o filme I com 50% de zZPELBD na camada
superficial

O polinémio foi determinado excluindo as amostras a laranja da Figura 9 (ntimeros 14
e 16 da Tabela C. 4). A Equacdo (C.1) permitiria assim determinar qualquer valor de slip
parcial a incorporar, ou seja matérias-primas deslizantes, em filmes I com 50% de zPELBD,

para obter um dado valor de coeficiente de atrito dindmico (ig 4gn)-
Ha asn = 1,41 x 1070 x S, — 1,49 x 1073 x S, + 5,08 x 107! C.1)

E importante referir que, através deste polindmio de ajuste, existem valores para [g 4gp
aos quais correspondem dois pontos de S, 0 que mais uma vez traduz a falta de significado

fisico do mesmo.
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C.2. — Ensaios de tracao

Neste apéndice encontram-se apresentados os valores calculados das razdes de sopro
(RS) das amostras estudadas no ensaio de tracdo, bem como os valores médios do alongamento
na rutura (€), sendo que em cada caso todas as amostras t€m a mesma composicdo. Também os
valores obtidos no programa estatistico SPSS estao indicados neste ponto.

E de notar que nas tabelas de resultados, a omissdo de alguma amostra significa que nio

foi analisada no sentido indicado, mas apenas no sentido contrério.

Tabela C. 6 - Valores médios do alongamento na rutura (€) das amostras estudadas de filmes II com 50 %
de mPELBD na camada superficial, no sentido DL. Largura dos filmes flexiveis (l;), didmetros das fieiras

(df) e respetivas razoes de sopro (RS).

N°amostra | [z (mm) ds(mm) RS & (%)
1 1220 300 2,6/ 333,05
2 1020 400 1,6| 146,70
3 880 180 3,1 32478
4 750 180 27| 12535
5 580 4001 09| 103,19
6 1070 400 1,7| 263,74
7 715 400 1,1| 28483
8 1110 400 1,8| 102,38
9 670 180 24| 249,87

10 1280 4001 2,0| 143,73
11 920 400 1,5 272,81
12 720 400 1,1| 338,67
13 1250 4001 2,0| 380,66
14 770 400 12| 365,76
15 950 3000 2,0] 326,73
16 980 180 3,5| 326,92
17 860 400 14| 17035
18 1220 180 43 117,57
19 810 180| 29| 32373
20 830 180 29| 364,63
21 1220 400 19| 205,50
22 1020 400 1,6| 128,82
23 680 400 1,1| 314,90
24 700 180 2,5 193,08
25 1242 4001 2,0| 32925
26 720 300 1,5 34535
27 1145 400 1,8| 330,89
28 920 400 1,5 271,63
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Tabela C. 7 - Valores estatisticos obtidos em SPSS para as amostras de filmes II com 50% de mPELBD na
camada superficial, no sentido DL, até uma raziao de sopro (RS) de 1,9.

Intervalo de confianga de 95%

RS Estatistica | Limite inferior | Limite superior

Média 29,00 25,15 32,42

Desvio padrio 5,03 0,58 6,82
0,9 - ——

Erro associado a média 1,90

Variincia 25,32 0,34 46,53

Média 27,69 26,50 28,85

Desvio padrio 2,07 1,24 2,64
1,1 - —

Erro associado a média 0,52

Variancia 4,27 1,53 6,97

Média 27,18 26,63 27,77

Desvio padrio 0,51 0,00 0,79
1,2 - —

Erro associado a média 0,23

Variancia 0,26 0,00 0,62

Média 24,99 22,41 27,03

Desvio padrao 4.20 0,09 5,78
1,4 - ——

Erro associado a média 1,71

Variancia 17,63 0,01 33,41

Média 27,14 25,88 28,55

Desvio padrio 3,20 1,99 4,24
1,5 - —

Erro associado a média 0,73

Variancia 10,25 3,95 17,95

Média 28,66 27,49 30,30

Desvio padrao 2,49 1,58 3,10
1,6 - —

Erro associado a média 0,72

Variancia 6,22 2,51 9,59

Média 26,70 26,06 27,19

Desvio padrao 0,79 0,05 1,13
1,7 - =

Erro associado a média 0,30

Variancia 0,62 0,00 1,28

Média 29,57 26,71 31,73

Desvio padrao 4,20 1,20 6,17
1,8 : NPT

Erro associado a média 1,21

Variancia 17,65 1,45 38,04

Média 26,13 23,09 28,67

Desvio padrao 3,23 0,52 4,65
1,9 - ——

Erro associado a média 1,32

Variancia 10,41 0,27 21,70
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Tabela C. 8 - Valores estatisticos obtidos em SPSS para as amostras de filmes IT com 50% de mPELBD na
camada superficial, no sentido DL, de uma razao de sopro (RS) de 2,0 a 4,3.

Intervalo de confianga de 95%

RS Estatistica | Limite inferior | Limite superior

Média 28,29 26,72 29,77

Desvio padrao 3,41 1,28 4,90
2,0 - ——

Erro associado a média 0,76

Variancia 11,60 1,63 24,00

Média 29,46 23,58 33,17

Desvio padrio 6,02 0,74 8,63
2,4 - —

Erro associado a média 2,69

Variancia 36,26 0,56 74,50

Média 31,85 30,47 33,34

Desvio padrio 1,64 0,06 2,31
2,5 - —

Erro associado a média 0,73

Variancia 2,69 0,00 5,32

Média 28,40 22,89 31,47

Desvio padrao 5,28 0,00 7,31
2,6 - ——

Erro associado a média 2,36

Variancia 27,90 0,00 53,49

Média 30,70 26,85 32,86

Desvio padrio 3,56 0,00 5,58
2,7 : NPT

Erro associado a média 1,59

Variancia 12,65 0,00 31,10

Média 28,38 25,82 30,30

Desvio padrdo 3,53 0,74 5,22
2,9 - —

Erro associado a média 1,06

Variancia 12,44 0,55 27,26

Média 33,82 33,02 34,54

Desvio padrao 0,84 0,00 1,13
3,1 - —

Erro associado a média 0,37

Variancia 0,70 0,00 1,27

Média 28,27 25,69 29,97

Desvio padrao 2,17 0,00 3,06
3,5 : NIRRT

Erro associado a média 0,97

Variancia 4,72 0,00 9,36

Média 28,95 27,95 29,68

Desvio padrao 1,09 0,00 1,62
43 - ——

Erro associado a média 0,49

Variancia 1,18 0,00 2,61
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Tabela C. 9 - Valores médios do alongamento na rutura (€) das amostras estudadas de filmes II com 50 %
de mPELBD na camada superficial, no sentido DT. Largura dos filmes flexiveis (l), diAmetros das fieiras
(dy) e respetivas razoes de sopro (RS).

NCamostra | lr (mm) | df(mm) RS & ()

1 1220 300 2,6 481,16

2 1020 400 1,6 437,75

3 880 180 3,1 481,42

4 750 180 2,7 474,38

5 580 400 0,9 427,02

6 1070 400 1,7 464,64

7 715 400 1,1 460,51

8 1110 400 1,8 425,64

9 670 180 2.4 503,01
10 1280 400 2,0 441,86
11 920 400 1,5 487,82
12 720 400 1,1 472,94
13 1250 400 2,0 478,84
14 770 400 1,2 470,10
15 950 300 2,0 494,38
16 980 180 3,5 456,74
16A 980 180 3,5 458,68
17 860 400 1.4 405,83
18 1220 180 43 427,59
18A 1220 180 43 408,71
19 810 180 2,9 476,42
20 830 180 2,9 465,13
20A 830 180 2,9 475,16
21 1220 400 1,9 435,82
22 1020 400 1,6 431,72
23 680 400 1,1 477,78
24 700 180 2,5 471,76
25 1242 400 2,0 445,88
26 720 300 1,5 457,77
27 1145 400 1,8 496,39
28 920 400 1,5 466,96
29 830 180 2,9 474,03
30 860 180 3,0 486,08
31 720 400 1,1 446,80
32 730 180 2,6 473,65
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Tabela C. 10 - Valores estatisticos obtidos em SPSS para as amostras de filmes II com 50% de mPELBD

na camada superficial, no sentido DT, até uma razao de sopro (RS) de 1,9.

Intervalo de confianga de 95%

RS Estatistica | Limite inferior Limite superior
0,9 | Média 24,10 21,66 25,50

Desvio padrao 2,76 0,08 4,12

Erro associado a média 1,13

Variancia 7,60 0,01 17,00
1,1 | Média 27,59 26,20 28,82

Desvio padrao 3,30 1,58 4,49

Erro associado a média 0,65

Variancia 10,89 2,50 20,18
1,2 | Média 26,42 24,65 27,37

Desvio padrio 1,80 0,34 2,57

Erro associado a média 0,68

Variéncia 3,23 0,12 6,62
1,4 | Média 27,06 26,34 27,67

Desvio padrao 0,74 0,21 1,00

Erro associado a média 0,30

Variancia 0,54 0,05 1,00
1,5 | Média 28,75 26,79 30,77

Desvio padrio 4,87 3,01 6,44

Erro associado a média 1,15

Varincia 23,70 9,04 41,53
1,6 | Média 27,16 25,69 28,56

Desvio padrdo 2,07 1,08 2,69

Erro associado a média 0,65

Variancia 4,28 1,17 7,22
1,7 | Média 23,34 20,91 24,54

Desvio padrao 2,38 0,00 3,71

Erro associado a média 1,06

Variancia 5,65 0,00 13,78
1,8 | Média 27,86 25,19 31,01

Desvio padrao 4,56 2,41 5,61

Erro associado a média 1,32

Variancia 20,77 5,82 31,50
1,9 | Média 27,44 26,50 28,27

Desvio padrio 0,89 0,23 1,27

Erro associado a média 0,40

Variancia 0,78 0,05 1,62

65




Tabela C. 11 - Valores estatisticos obtidos em SPSS para as amostras de filmes II com 50% de mPELBD

na camada superficial, no sentido DT, de uma razao de sopro (RS) de 1,9 a 4,3.

Intervalo de confianga de 95%

RS Estatistica | Limite inferior Limite superior
2,0 | Média 28,22 26,16 30,24

Desvio padrao 4,92 3,21 6,22

Erro associado a média 1,07

Variancia 24,21 10,30 38,69
2,4 | Média 35,12 33,97 36,23

Desvio padrio 1,14 0,03 1,34

Erro associado a média 0,51

Variancia 1,30 0,00 1,80
2,5 | Média 38,46 37,35 40,00

Desvio padrdo 1,34 0,00 1,71

Erro associado a média 0,60

Variancia 1,79 0,00 2,92
2,6 | Média 32,37 30,68 33,45

Desvio padrao 2,34 0,95 3,23

Erro associado a média 0,65

Variancia 5,47 0,90 10,40
2,7 | Média 36,78 26,64 39,65

Desvio padrao 5,67 0,00 8,75

Erro associado a média 2,54

Variancia 32,20 0,00 76,51
2,9 | Média 32,31 30,82 33,72

Desvio padréo 3,76 1,44 5,04

Erro associado a média 0,80

Variancia 14,17 2,08 25,44
3,0 | Média 36,03 34,99 37,14

Desvio padrio 1,59 0,44 2,06

Erro associado a média 0,65

Variancia 2,53 0,20 4,26
3,1 | Média 38,76 35,28 40,58

Desvio padrao 3,00 0,06 4,93

Erro associado a média 1,34

Variancia 9,02 0,00 24,29
3,5 | Média 31,13 29,28 32,70

Desvio padrao 3,08 1,30 4,37

Erro associado a média 0,85

Variancia 9,50 1,69 19,08
4,3 | Média 36,32 33,41 38,99

Desvio padrao 5,32 3,06 6,91

Erro associado a média 1,54

Variancia 28,35 9,36 47,74
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Tabela C. 12 - Valores médios do alongamento na rutura (£) das amostras estudadas de filmes I com 50 %
de zPELBD na camada superficial, no sentido DL. Largura dos filmes flexiveis (I;), diametros das fieiras
(dy) e respetivas razoes de sopro (RS).

NCamostra | lr (mm) | dy(mm) RS & (%)
1 500 300 1,1| 177,25
2 1050 400 1,7 93,60
3 730 180 2,6| 28822
4 955 400 1,5 180,19
5 1225 400 1,9 368,40
6 1080 300 2,3 164,15
7 1130 300 24| 11553
8 580 300 1,2 298,32
9 580 300 1,2 286,96

10 985 180 3,5| 316,26
11 1225 400 1,9 249,71
12 1040 300 22| 22382
13 730 180 2,6 241,59
14 880 180 3,1 297,00
15 890 180 3,1 101,04
16 910 400 1,4 243,29
17 1085 400 1,7| 175,30
18 795 400 1,3 273,35
19 960 300 2,0/ 15835
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Tabela C. 13 - Valores estatisticos obtidos em SPSS para as amostras de filmes I com 50% de zPELBD na
camada superficial, no sentido DL, até uma razao de sopro (RS) de 1,9.

Intervalo de confianga de 95%
RS Estatistica Limite inferior | Limite superior
1,1 | Média 29,93 28,66 31,55
Desvio padrio 1,60 0,00 2,00
Erro associado a média 0,72
Variancia 2,57 0,00 4,01
1,2 | Média 32,05 30,02 33,97
Desvio padrio 3,40 1,17 4,83
Erro associado a média 1,07
Variancia 11,54 1,46 23,33
1,3 | Média 34,31 31,79 36,05
Desvio padrio 2,53 0,13 3,34
Erro associado a média 1,13
Variincia 6,40 0,02 11,19
1,4 | Média 29,32 25,24 31,63
Desvio padrao 3,96 0,10 5,73
Erro associado a média 1,62
Variancia 15,71 0,02 32,88
1,5 | Média 27,98 26,61 29,01
Desvio padrio 1,26 0,05 1,68
Erro associado a média 0,51
Variincia 1,59 0,00 2,83
1,7 | Média 32,38 30,32 34,16
Desvio padrio 3,30 1,47 4,13
Erro associado a média 0,95
Variancia 10,92 2,16 17,06
1,9 | Média 25,52 23,90 27,45
Desvio padrio 3,46 0,88 4,78
Erro associado a média 1,00
Variancia 11,98 0,78 22.92
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Tabela C. 14 - Valores estatisticos obtidos em SPSS para as amostras de filmes I com 50% de zPELBD na
camada superficial, no sentido DL, de uma razao de sopro (RS) de 2,0 a 3,5.

Intervalo de confianga de 95%

RS Estatistica Limite inferior | Limite superior
2,0 | Média 31,91 27,11 34,79

Desvio padrio 4,23 0,00 5,88

Erro associado a média 1,89

Variancia 17,86 0,00 34,54
2,2 | Média 30,95 30,03 31,85

Desvio padrio 1,19 0,05 1,99

Erro associado a média 0,53

Variancia 1,41 0,00 4,04
2,3 | Média 30,29 26,77 32,20

Desvio padrao 3,74 0,27 5,74

Erro associado a média 1,41

Variancia 13,97 0,08 33,00
2,4 | Média 34,30 30,49 36,15

Desvio padrio 2,81 0,82 4,10

Erro associado a média 1,26

Variancia 7,88 0,68 16,80
2,6 | Média 29,53 26,81 31,78

Desvio padrio 3,56 1,57 5,22

Erro associado a média 1,12

Variancia 12,65 2.46 27,28
3,1 | Média 31,07 30,19 31,89

Desvio padrio 1,17 0,61 1,55

Erro associado a média 0,37

Variancia 1,37 0,37 2,41
3,5 | Média 27,24 23,31 29,92

Desvio padrio 4,30 0,14 6,22

Erro associado a média 1,92

Variancia 18,49 0,02 38,72
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Tabela C. 15 - Valores médios do alongamento na rutura (£) das amostras estudadas de filmes I com 50 %
de zPELBD na camada superficial, no sentido DT. Largura dos filmes flexiveis (I¢), diametros das fieiras

(dyf) e respetivas razoes de sopro (RS).

N°amostra | [r (mm) ds(mm) RS & (%)

1 500 300 1,1| 480,26

2 1050 400| 1,7| 428,16

3 730 180 2,6| 485,12

4 955 400| 1,5| 489,05

5 1225 400 1,9| 48549

6 1080 300 2,3| 47545

8 580 300 1,2| 481,65

9 580 300 1,2| 453,56
10 985 180 3,5| 472,33
10A 985 180| 3,5| 479,33
11 1225 400 1,9| 469,76
12 1040 300( 2,2| 500,61
13 730 180 2,6 517,15
14 880 180| 3,1| 481,95
14A 880 180| 3,1| 479,02
15 890 180 3,1| 446,10
16 910 400| 14| 475,89
17 1085 400| 1,7| 452,96
18 795 400| 1,3| 461,27
19 960 300 2,0| 475,67
20 725 300 1,5 469,37
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Tabela C. 16 - Valores estatisticos obtidos em SPSS para as amostras de filmes I com 50% de zPELBD na
camada superficial, no sentido DT, até uma razao de sopro (RS) de 1,7.

Intervalo de confianga de 95%

RS Estatistica | Limite inferior | Limite superior
1,1 | Média 29,61 29,04 30,27

Desvio padrio 0,74 0,06 1,06

Erro associado a média 0,33

Variancia 0,54 0,01 1,14
1,2 | Média 32,50 30,89 34,16

Desvio padrio 2,96 0,81 4,47

Erro associado a média 0,89

Variancia 8,78 0,66 19,95
1,3 | Média 31,87 28,18 34,34

Desvio padrio 4,87 0,04 6,68

Erro associado a média 1,99

Variancia 23,75 0,00 44,62
1,4 | Média 23,71 18,00 26,41

Desvio padrao 4,53 0,50 6,82

Erro associado a média 2,03

Variancia 20,53 0,27 46,70
1,5 | Média 30,05 27,06 32,65

Desvio padrao 3,75 1,35 4,42

Erro associado a média 1,19

Variancia 14,06 1,84 19,52
1,7 | Média 26,18 24,25 27,86

Desvio padrio 3,30 2,25 3,71

Erro associado a média 0,99

Variancia 10,88 5,07 13,75
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Tabela C. 17 - Valores estatisticos obtidos em SPSS para as amostras de filmes I com 50% de zPELBD na
camada superficial, no sentido DT, de uma razio de sopro (RS) de 1,9 a 3,5.

Intervalo de confianga de 95%

RS Estatistica Limite inferior Limite superior
1,9 | Média 26,33 24,59 27,70

Desvio padrio 2,19 0,43 2,50

Erro associado a média 0,69

Variancia 4,79 0,19 6,25
2,0 | Média 34,45 33,86 34,80

Desvio padrio 0,58 0,09 0,30

Erro associado a média 0,26

Variancia 0,34 0,01 0,63
2,2 | Média 32,60 31,58 33,48

Desvio padrio 1,20 0,00 1,69

Erro associado a média 0,54

Variincia 1,44 0,00 2,86
2,3 | Média 33,97 32,32 36,35

Desvio padrio 2,86 0,55 4,76

Erro associado a média 1,17

Variancia 8,20 0,30 23,21
2,6 | Média 30,43 28,66 31,64

Desvio padrio 2,47 0,73 3,57

Erro associado a média 0,74

Variancia 6,11 0,54 12,72
3,1 | Média 31,92 30,00 33,80

Desvio padrio 3,67 1,06 5,88

Erro associado a média 0,95

Variancia 13,47 1,12 34,60
3,5 | Média 32,42 31,10 33,59

Desvio padrio 2,12 0,89 2,74

Erro associado a média 0,64

Variancia 4,49 0,30 7,52
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Tabela C. 18 - Valores médios do alongamento na rutura () e tensao de rutura (o,)) das amostras
estudadas de filmes I com 30% de zZPELBD na camada superficial, nos sentidos DL e DT. Largura dos

filmes flexiveis (I7), didmetros das fieiras (dy) e respetivas razoes de sopro (RS)

DL DT
NCamostra lf(mm) | deglmm) | RS | €(%) |o,(MPa)| €(%) |o,(MPa)
1 1015 400| 1,6 79,77 31,42 409,29 22,97
2 1100 180| 3,9| 425,05 34,99
3 580 180 2,1 379,24 28,87 462,90 27,95
4 1140 300| 2,4| 296,06 32,29| 517,14 31,78
5 960 180| 3,4| 306,96 27,41 442,82 26,34
6 565 180| 2,0| 286,77 28,57| 454,76 29,86
7 565 180| 2,0 333,67 28,39 | 464,16 33,08
8 675 180| 2,4 111,76 32,78 | 480,75 29,21
9 925 300( 2,0| 301,36 23,775 477,65 26,47
10 820 180| 2,9 158,54 31,36 452,99 33,97
11 1280 400| 2,0 167,35 30,59| 413,93 24,94

Tabela C. 19 - Valores médios do alongamento na rutura () e tensao de rutura (o)) das amostras
estudadas de filmes II com 10 e 30% de mPELBD na camada superficial, nos sentidos DL e DT. Largura

dos filmes flexiveis (I f), didmetros das fieiras (d f) e respetivas razoes de sopro (RS).

10% de mPELBD

DL DT
N°amostra l¢ (mm) d¢f(mm) | RS | €(%) |or(MPa)| €(%) |o,(MPa)
1 1040 180 3,7| 211,44 27,00 442,47 30,27

30% de mPELBD

DL DT
N°amostra l¢ (mm) d¢f(mm) | RS | €(%) |or(MPa)| E(%) |o,(MPa)
1 790 180| 2,8| 170,33 30,17| 479,08 31,68
2 1070 300 2,3| 295,30 28,32| 449,45 28,50
3 570 180 2,0| 297,53 28,56 | 438,77 33,09
4 1020 400| 1,6 199,00 28,27 | 482,52 27,87
5 780 400| 1,2 22251 27,65| 453,94 28,56
6 1115 300 2,4 511,05 34,74
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Tabela C. 20 - Valores médios do alongamento na rutura () e tensao de rutura (o) das amostras
estudadas de filmes II com 40 e 80% de mPELBD na camada superficial, nos sentidos DL e DT. Largura
dos filmes flexiveis (l;), didmetros das fieiras (dy) e respetivas razdes de sopro (RS).

40% de mPELBD

DL DT

NCamostra | lf (mm) | dg(mm) | RS §(%) |o, MPa)| & (%) |o, (MPa)
1 530 300 1,1| 209,33 30,89 | 482,94 35,57
2 565 300 1,2| 345,69 28,03 | 484,58 29,77
3 575 180 2,00 402,99 32,80 | 48547 39,20
4 575 180 20| 417,68 29,79 | 447,95 30,90
5 690 300 1,5| 340,42 30,38 | 475,61 30,98
6 825 400 1,3 258,68 28,85 467,49 30,15
7 470 500 0,6 305,81 28,32| 490,33 28,20
8 960 180 34 374,40 35,28 489,98 38,76
9 495 300 1,1| 33584 26,94 | 461,18 29,46
10 450 400 0,7 301,72 26,09 441,15 26,00

80% de mPELBD
DL DT
N°amostra | lr (mm) |df (mm)| RS &%) |orMPa)| &(%) |o, (MPa)
1| 975,00 300 2,1 291,89 29,88 | 465,40 32,44
805,00 300 1,7| 401,66 41,48 | 485,40 50,91
1185,00 300 2,5| 403,68 40,90 507,28 50,65
1255,00 180 44| 421,30 34,48 | 492,57 32,67
815,00 180 29| 438,19 4899 | 502,66 53,59

|9, W N LUS I I\
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C.3. — Forca de rutura do selo quente em Hot-Tack

Neste apéndice estio disponiveis todos resultados obtidos ao longo deste estudo em HT,
inclusive das amostras que por nao terem dados considerados suficientes, nao foram analisadas

de forma critica. A nomenclatura adota nesta tabelas, Fy,, apenas significa que se trata da forca

média de rutura do selo quente para a amostra i.

Tabela C. 21 - Forc¢a de rutura média do selo quente em func¢iio da temperatura de filmes IT com 50% de
mPELBD na camada superficial, sem tratamento, com espessura 0,040 mm, desvio padriao e erro

associado.
1 2 3
T(°C) | F; (N) o E F; (N) o E F; (N) o E
120,0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,20 0,04 0,02
130,0 0,00 0,00 0,00 0,68 0,37 0,16 2,22 0,16 0,07
140,0 1,11 0,12 0,05 2,06 0,09 0,04 1,71 0,14 0,06
150,0 1,77 0,30 0,13 1,96 0,24 0,11 0,95 0,14 0,06
160,0 1,39 0,20 0,09 1,19 0,23 0,10 0,72 0,12 0,05
4 5 6
T(°C) | Fg (N) o E |F;(N) o E Fq (N) o E
120,0 1,45 0,12 0,05 0,91 0,14 0,06 0,93 0,09 0,04
130,0 2,20 0,16 0,07 2,42 0,20 0,09 2,14 0,10 0,04
140,0 1,71 0,11 0,05 1,93 0,22 0,10 1,60 0,14 0,06
150,0 0,93 0,14 0,06 1,00 0,16 0,07 0,71 0,36 0,16
160,0 0,83 0,37 0,16 0,74 0,17 0,08 0,67 0,12 0,05

Tabela C. 22 - Forca de rutura média do selo quente em fun¢io da temperatura de filmes I com 50% de
ZPELBD na camada superficial, sem tratamento, com espessura 0,040 mm, desvio padrao e erro

associado.
1 2 3
TCO | F;(N) o E F,(N)| o E F,F(N | o E
120,0 0,00 0,00| 0,00 0,00/ 0,00| 0,00 0,00 0,00] 0,00
130,0 0,09 0,18] 0,08 0,00| 0,00| 0,00 0,00 0,00] 0,00
140,0 1,51 0,17| 0,08 1,26| 0,12 0,06 0,73| 0,11| 0,05
150,0 1,69 0,08| 0,04 1,97| 023| 0,10 1,30| 0,20| 0,09
160,0 1,22 0,26| 0,12 1,68/ 0,17| 0,07 1,73| 0,16] 0,07
4 5 6
TCO | F;(N)| o E F,(N)| o E F; (N) o E
120,0 0,00 0,00| 0,00 0,40| 0,21] 0,09 0,49| 0,05| 0,02
130,0 0,00 0,00| 0,00 1,50| 0,22] 0,10 1,93| 0,23]| 0,10
140,0 1,09 0,11] 0,05 1,45 0,10| 0,05 1,64| 0,18 0,08
150,0 2,04 0,10| 0,05 1,08| 0,09| 0,04 1,10| 0,13] 0,06
160,0 1,46 0,07| 0,03 0,91| 0,05 0,02 0,74| 0,07| 0,03
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Tabela C. 23 - Forc¢a de rutura média do selo quente em funcio da temperatura de filmes IT com 50% de
mPELBD na camada superficial, sem tratamento, com espessura 0,050 mm, desvio padrao e erro

associado.
1 2 3 4
TCO |Fp)| o | E |Fm) | o | E |FaM) | o | E|FRMN| o | E

120,0 0,00] 0,30, 0,14 0,00 0,00 0,00 1,14 0,22 0,10 0,50| 0,25 0,11

130,0 248 0,37| 0,16 0,18 0,23| 0,10 3,10 0,18| 0,08 2,50 0,09 0,04

140,0 2,13 0,52 0,23 1,25 0,32 0,14 2,58 0,191 0,08 2,16 0,07 0,03

150,0 1,94 0,52| 0,23 221 0,11| 0,05 1,44 0,17] 0,08 1,39| 0,23 0,10

160,0 0,99| 0,20 0,09 1,60 0,17| 0,08 0,96 0,27 0,12 1,16 0,08 0,03

Tabela C. 24 - Forc¢a de rutura média do selo quente em func¢io da temperatura de filmes I com 50% de
ZPELBD na camada superficial, sem tratamento, com espessura 0,050 mm, desvio padrio e erro
associado.
1 2 3 4 5
TCO|\FF(N) | o E |F,(N)| o | E|F,(N)| 0 | E |F,(N)| o E |FF(N)| o | E
120,0 0,00| 0,00 0,00 0,00 | 0,00| 0,00 0,32 0,28 0,12 0,41]0,21| 0,09 0,441 0,231 0,10
130,0 0,00| 0,00 0,00 0,00 | 0,00] 0,00 1,571 0,19 0,09 1,69| 0,16| 0,07 1,50| 0,05| 0,02
140,0 0,55] 0,29| 0,13 0,881 0,09| 0,04 1,77] 0,15| 0,07 1,65| 0,14| 0,06 1,65| 0,15| 0,07
150,0 2,08| 0,56| 0,25 1,371 0,70| 0,31 1,44 | 0,08 | 0,03 1,221 0,14| 0,06 1,321 0,19 0,08
160,0 1,64] 0,10| 0,05 1,63] 0,18 ] 0,08 0,841 0,09| 0,04 0,77 0,20] 0,09 0,821 0,06] 0,03
6 7 8 9
rcolFm| o | E [Ro| o | E M| o | FRm| o] &

120,0 0,00| 0,00 0,00 0,00 | 0,00] 0,00 0,00| 0,00| 0,00 0,00| 0,00 0,00
130,0 1,15] 0,58| 0,26 1,591 0,11 0,05 1,75] 0,14 | 0,06 1,37] 0,22 0,10
140,0 1,61| 0,07| 0,03 1,88 0,18 | 0,08 1,77] 0,16 | 0,07 1,811 0,21 0,09
150,0 1,36] 0,14 0,06 1,41] 0,26 | 0,12 1,541 0,08 | 0,04 1,43] 0,14| 0,06
160,0 0,88 0,19]| 0,08 0,831 0,11 0,05 1,01 0,09] 0,04 1,02 0,11| 0,05
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Tabela C. 25- Forca de rutura média do selo quente em funcio da temperatura de filmes II com 50% de
mPELBD na camada superficial, sem tratamento, com espessura 0,060 mm, desvio padrao e erro

associado.
1 2 3
T(C) | F; (N) o E | F;(N) o E | F;(N) o E
120,0 1,41 0,11 0,05 1,37| 0,17 0,08 1,29 0,17| 0,07
130,0 2,99 0,45] 0,20 2,751 0,30| 0,14 2,701 0,14| 0,06
140,0 2,341 0,21 0,09 2,28 0,23 0,10 3,58 0,80| 0,36
150,0 1,12 0,36| 0,16 1,55| 0,16| 0,07 2,53 0,11] 0,05
160,0 1,11] 0,14] 0,06 1,29 0,16| 0,07 1,96| 0,16| 0,07
4 5 6
T (°C) | F; (N) o E F; (N) o E F; (N) o E
120,0 0,00 0,00] 0,00 0,20 0,24| 0,11 2,66 0,18] 0,08
130,0 0,86| 1,06| 0,47 1,85] 0,08 0,04 2,891 0,40| 0,18
140,0 2,25 0,121 0,05 2,021 0,13 0,06 1,87 0,11] 0,05
150,0 1,39 0,20| 0,09 1,33| 0,16| 0,07 1,39 0,13| 0,06
160,0 0,86| 0,21 0,09 0,88| 0,16 0,07 0,98| 0,11 0,05

Tabela C. 26 - Forca de rutura média do selo quente em funcdo da temperatura de filmes I com 50% de
ZPELBD na camada superficial, sem tratamento, com espessura (0,060 mm, desvio padrao e erro
associado.

1 2 3

TCO|FN)| o |E|FMN| o |E|FmmN o |E
1200/ 0,00/ 0,00]0,00] 0,00| 000000 038 020]0,09
1300/ 0,00] 0,00[0,00 1,08 011]005| 145 0,11]0,05
1400|085 0,15/0,07| 238 082]037| 1,52] 0,13]0,06
1500|  425| 4.89]2,19| 1,63 0,10/0,04] 1,20|  0,09]0,04
1600 228 0,19/0,09| 1,37 017/0,07| 1,04 0,10{0,04

rCOlFMN | o |EJFMN)| o | EJFM| o |E
120,0 0,00| 0,00]|0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
130,0 1,36| 0,14|0,06 0,67 0,19]0,09 1,05 0,10 0,05
140,0 2,041 0,19(0,08 1,62 0,141 0,06 1,99 0,15/0,07
150,0 1,57| 0,10]0,05 1,44 0,16 0,07 1,67 0,11]0,05
160,0 1,07 0,23(0,10 1,13 0,09 0,04 1,41 0,1610,07
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Tabela C. 27 - Forca de rutura média do selo quente em funciao da temperatura de filmes II com 80% de
mPELBD na camada superficial, sem tratamento, com espessura 0,060 mm, desvio padrio e erro

associado.
1 2 3 4
TCO |Fa(N)| o | E | F4(N) | o | E | F4(N) o | E|FRN) | o E
120,0 1,08 0,26| 0,12 0,42 0,23] 0,10 0,63| 0,05| 0,02 0,39 0,20] 0,09
130,0 3,19] 0,07] 0,03 2,96| 0,11] 0,05 3,29 0,43]| 0,19 3,78 0,14] 0,06
140,0 2,89 0,27| 0,12 2,54 0,12 0,05 2,63 0,19] 0,08 2,231 0,38] 0,17
150,0 2,231 0,07] 0,03 1,711 0,07| 0,03 2,241 0,29] 0,13 1,98 0,18] 0,08
160,0 1,21 0,11] 0,05 1,07 0,10] 0,05 1,04] 0,09 0,04 1,11 0,05| 0,02

Tabela C. 28 - Forca de rutura média do selo quente em funcio da temperatura dos filmes I com 30% de
ZPELBD na camada superficial, sem tratamento, com espessura (0,060 mm, desvio padrao e erro

associado.
1 2 3
rcO 1 FMy | ° A I ) I E | Ry | @ E
120,0 0,09 0,17 0,08 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
130,0 1,25 0,75 0,34 1,12 0,08 0,03 1,06 0,08 0,04
140,0 1,39 0,12 0,05 1,73 0,15 0,07 1,26 0,63 0,28
150,0 1,13 0,13 0,06 1,49 0,05 0,02 1,32 0,06 0,03
160,0 0,73 0,09 0,04 1,06 0,17 0,08 1,05 0,13 0,06
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Tabela C. 29 - Forca de rutura média do selo quente em funciao da temperatura (120,0-200,0°C) de filmes
II com 50% de mPELBD na camada superficial, sem tratamento, com espessura 0,080 mm, desvio padrao
e erro associado.

1 2 3 4
TCO) | Fa(N)| o E |F;(N)| o E |F,(N)| o E |FF(N)| o E
120,0 1,71{ 0,19] 009| 000| 000 000| 163 014] 0,06
130,0 271 02| 005] 1,19] 013| 007| 241| 0,07| 003
140,0 2,56 0,10| 004]| 226| 012| 006| 322| 032] 0,19
150,0 1.86] 0,11| 005 2,18] 023]| 011 202| 011| 0,05

160,0 2,27 0,09] 0,04 1,491 0,12] 0,05 1,791 0,12] 0,06 1,39] 0,201 0,09

170,0 307 047 021 1,28 0,14] 0,06 1,33] 0,32 0,15 1,16] 0,24| 0,11

180,0 241| 0,10] 0,04 1,04| 0,12] 0,05 1,18 0,26] 0,12 1,03 0,13] 0,06

190,0 1,96| 0,20] 0,09 1,00 0,05] 0,02 091] 0,08] 0,03 1,07] 0,06] 0,03

200,0 1,53| 0,28]| 0,12 0,88] 0,12] 0,05 1,03] 0,06] 0,03 0,79] 0,16] 0,07

rCOFay| o | B JFpan| o | E JFay| @ | E [Fap| o | E

120,0 1,75| 0,21 0,10 0,00 0,00] 0,00 1,98 0,09] 0,04 1,68 0,18] 0,09

130,0 2,701 0,21 0,09 0,66 0,11 0,05 2,381 0,07] 0,03 2,55| 0,16] 0,08

140,0 2,40| 0,10] 0,05 2,07] 0,16] 0,07 2,68 0,05] 0,02 2,731 0,15 0,07

150,0 1,81 0,04] 0,02 229 0,16] 0,07 1,56| 0,13] 0,06 1,76 0,16] 0,08

160,0 1,25 0,10] 0,04 1,751 0,15] 0,07 1,12 0,21 0,09 1,28| 0,16 0,07

170,0 1,18 0,06| 0,03 1,31] 033] 0,15 1,07] 0,12 0,05 1,01 0,11] 0,05

180,0 0,96| 0,20] 0,09 1,02] 0,17 0,08 0,82 0,11 0,05 091] 0,26 0,11

190,0 0,80 0,11 0,05 094 0,14 0,06 0,88 0,13] 0,06 0,82] 0,15| 0,07

200,0 0,72] 0,08| 0,03 1,00] 0,16] 0,07 0,69 0,11] 0,05 0,63] 0,04] 0,02

9 10 11
TCO | F;(N)| o E |F,(N| o E |F,(N)| o E
120,0 1,71 020| 0,09 0,00| 0,00| 0,00
130,0 2,47 0,06] 0,03 0,82 0,15 0,07
140,0 2,35] 0,19| 0,08 2,34| 0,10] 0,04
150,0 1,61 0,09] 0,04 1,83] 0,19 0,09

160,0 1,71 0,23] 0,10 1,09] 0,15] 0,07 1,56 0,12 0,05

170,0 1,32 0,13 0,06 1,01 0,09] 0,04 1,17 0,18 0,08

180,0 141 0,09 0,04 0,75] 0,12 0,05 0,82| 0,18 0,08

190,0 1,07 0,10] 0,04 0,83] 0,06 0,03 0,90 0,09] 0,04

200,0 1,11| 0,11 0,05 0,62 0,07] 0,03 0,83] 0,16] 0,07
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Tabela C. 30 - Forca de rutura média do selo quente em funciao da temperatura (120,0-200,0°C) de filmes
I com 50% de zPELBD na camada superficial, sem tratamento, com espessura 0,070 mm, desvio padrao e
erro associado.

1 2 3 4 5
rCOFMNM| o | EFF o | EF(y| o |E|FF()| o |E|Fa(| o | E
120,0 0,00| 0,00 0,00 0,001 0,00 0,00 0,00 0,00|0,00 0,00 0,000,00 0,00, 0,00{0,00
130,0 0,59 0,07 0,04 0,7410,06| 0,03 0,55| 0,06(0,03 0,87| 0,06|0,03 0,68| 0,04(0,02
140,0 1,98| 0,14 0,08 1,68 0,28 0,14 1,68| 0,19]0,09 1,40| 0,07 (0,04 1,82 0,18(0,08
150,0 1,41] 042 0,24 1,58{0,12]0,05 1,73] 0,12]0,06 1,28 | 0,09 (0,05 1,74 0,20(0,09
160,0 1,38 | 0,17 0,08 1,31]0,14 0,06 1,51 0,15]0,07 1,18| 0,08 | 0,04 1,40| 0,09 0,04
170,0 1,06 0,121 0,05 0,82(0,11]0,05 1,23 0,31]0,14 0,921 0,11]0,05 1,12 0,15]0,07
180,0 0,90| 0,10 0,05 0,8310,0310,02 0,94| 0,21(0,10 0,80| 0,14 10,06 0,96| 0,16|0,07
190,0 0,75 0,11 0,05 0,81]0,18 (0,08 0,94 0,16|0,07 0,81 0,090,04 0,86| 0,11]0,05
200,0 0,83| 0,08 0,04 0,5810,09|0,04 0,84| 0,16]|0,07 0,76| 0,12]0,05 0,61| 0,06|0,03

Tabela C. 31 - Forca de rutura média do selo quente em funcio da temperatura (T) em estudo de filmes I1
com 10% de mPELBD na camada superficial e espessura 0,048 mm e com 30% de mPELBD na camada
superficial para as espessuras 0,046, 0,050, 0,052 e 0,070 mm.

10% de mPELBD 30% de mPELBD
0,048mm 0,046mm |0,050mm |0,052mm 0,070mm
ree) | Fa® |pee| Fa® | T | Fa®) | o) | Fa ™)
120,0 0,63 | 120,0 0,71 0,54 0,60 | 160,0 1,14
130,0 2,71 | 130,0 1,35 2,17 1,80 170,0 0,95
140,0 1,61| 140,0 1,22 1,34 1,52 180,0 1,02
150,0 0,91 150,0 0,63 1,11 1,08 | 190,0 0,90
160,0 0,84 | 160,0 0,57 0,85 1,03 | 200,0 0,66

Tabela C. 32 - Forca de rutura média do selo quente em funcio da temperatura (T) em estudo de filmes I1
com 40% de mPELBD, na camada superficial, com espessuras 0,040, 0,050 e 0,054 mm.

0,040mm 0,050mm | 0,054mm

T C) | Far N) [ Fgz N) | Fgy (N) | Fgq (N)
120,0 0,00 1,27 0,60 0,00
130,0 1,11 1,73 1,97 1,77
140,0 1,75 1,24 1,53 1,96
150,0 1,16 0,82 1,02 1,44
160,0 0,87 0,64 0,85 1,11
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Tabela C. 33 - Forca de rutura do selo quente em funcio da temperatura (T) em estudos de filmes II com
40% de mPELBD, na camada superficial, com espessuras 0,070, 0,075, 0,080, 0,086, 0,097, 0,100, 0,120 e

0,130 mm.
0,070mm 0,075mm 0,080mm 0,086mm | 0,097mm 0,100mm 0,120mm | 0,130mm
T (°C) | Far (N) |Fag (N) |Fgz (N) | Fgy (N) | Fap N) | Fag (N) Fuu (N) | Fqg (N) | Fg N) | Fgq (N) Fa1 (N)
160,0 1,00 1,14 1,27 1,51 1,54 1,35 1,75 0,68 2,16 2,28 0,00
170,0 0,96 0,93 0,86 1,18 0,96 2,44 1,43 1,53 1,54 1,79 0,49
180,0 0,91 0,82 1,13 1,09 0,89 2,65 1,12 1,97 1,19 1,65 0,74
190,0 0,75 0,77 0,74 0,94 0,96 1,85 0,99 2,04 1,08 1,36 1,60
200,0 0,72 0,64 0,76 0,95 0,96 1,75 0,97 1,73 0,83 1,20 2,28
Tabela C. 34 - Forca de rutura média do selo quente em fun¢io da temperatura (T) em estudo de filmes II
com 50% de mPELBD na camada superficial para as espessuras 0,030, 0,035, 0,045, 0,070, 0,085, 0,090 e
0,098 mm
0,030mm 0,035mm 0,045mm 0,070mm | 0,085 mm 0,090mm 0,098mm
T (°C) | Far (N) |Fag (N) | Fgz N) | Fgr (N) | 7 (°C) | Far (N) | Far (N) | Faq (N) | Fap (N) | Fgz (N) | Fgy N) | Fgg (N)
120,0 0,00 1,68 1,55 0,00| 160,0 1,45 1,53 0,71 1,13 1,78 1,89 2,13
130,0 1,36 2,21 2,01 0,59| 170,0 1,16 1,24 1,66 2,60 1,36 1,46 1,46
140,0 1,80 1,20 1,16 1,39 180,0 1,06 0,99 2,42 2,92 0,99 1,34 1,20
150,0 1,32 0,74 0,75 2,05| 190,0 1,12 0,97 2,08 2,13 0,98 1,27 1,14
160,0 0,87 0,61 0,52 1,52 200,0 0,89 0,85 1,69 1,86 0,95 1,13 1,07

Tabela C. 35 - Forca de rutura média do selo quente em funcao da temperatura (T) em estudo de filmes I1
com 50% de mPELBD na camada superficial para as espessuras 0,100, 0,105, 0,120 e 0,130 mm.

0,100mm 0,105mm 0,120mm 0,130mm
T (°C) | Far N) [ Faz (N) | Fgg (N) | Fgz (N) | Fgz (N) [ Fgq (N) | Fgp (N) | Fgq (N)
160,0 1,67 1,63 0,74 0,61 2,27 2,49 3,08 2,33
170,0 1,61 1,18 1,60 1,27 1,77 2,13 2,23 2,78
180,0 1,38 1,14 2,94 2,94 1,54 1,78 1,87 1,96
190,0 1,27 1,13 2,44 2,92 1,21 1,33 1,40 1,76
200,0 1,15 0,92 1,82 2,07 1,15 1,29 1,39 1,56
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Tabela C. 36 - Forca de rutura média do selo quente em funcio da temperatura (T) em estudo de filmes II
com 80% de mPELBD na camada superficial com espessura 0,090 e 0,120 mm.

0,090mm | 0,120mm

T C) | Far N) | Fqi (N)
160,0 2,25 3,29
170,0 2,07 2,47
180,0 1,29 1,98
190,0 1,08 1,51
200,0 1,14 1,26

Tabela C. 37 - Forca de rutura média do selo quente em fun¢io da temperatura (T) em estudo de filmes I

com 30% de zPELBD na camada superficial para espessuras 0,040, 0,050, 0,055 e 0,110 mm.

0,040mm 0,050mm 0,055mm 0,110mm
TCC)| FarN) [Far (N) | Fgo N) | Fgu (N) | 7(°C) | Far (N) | Faz (N)
120,0 0,00 0,61 0,00 0,00 | 160,0 0,00 1,75
130,0 1,10 1,86 0,98 1,18] 170,0 0,50 1,64
140,0 1,07 1,27 1,40 1,87 | 180,0 0,87 1,31
150,0 1,10 1,01 1,30 1,65| 190,0 1,80 1,29
160,0 0,75 0,74 1,01 1,08 | 200,0 2,19 1,18

Tabela C. 38 - Forca de rutura média do selo quente em funcio da temperatura (T) em estudo de filmes I
com 50% de zPELBD na camada superficial para as espessuras 0,030, 0,078, 0,080, 0,090 e 0,110 mm.

0,030mm 0,078mm 0,080mm 0,090mm 0,110mm
T (°C) | Fa1r N) | Fgz N) | Fgs N) [T (°C) | Far (N) | Faq (N) | Faz (N) | Fgq (N) [ Fgp (N) [Fgs (N) | Fgq (N)
120,0 0,91 1,31 0,841 160,0 1,47 1,54 1,63 0,63 1,33 1,54 0,00
130,0 1,85 1,17 1,49| 170,0 1,25 1,20 1,35 1,29 1,39 1,31 0,45
140,0 1,09 0,92 1,35] 180,0 0,94 1,12 0,94 2,04 1,26 1,27 0,86
150,0 1,00 0,50 0,69 190,0 0,81 1,02 1,00 1,99 1,06 1,03 1,64
160,0 0,73 0,63 0,59 200,0 0,90 0,85 0,83 1,50 0,93 1,03 2,77
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Apéndice D — Resultados obtidos

D.1. — Microscopia Eletrénica de Varrimento

Neste apéndice encontram-se apresentados os resultados obtidos para a andlise de seis
amostras, trés de filmes I com 50% de zPELBD na camada superficial e os outros trés contendo
50% de mPELBD (filmes II), com 0,040, 0,050 e 0,060 mm. As imagens apresentadas na
Figura D. 1 sdo as obtidas para uma voltagem de 4kV e uma amplitude de x1000, que nao

foram alvo de discussdo pois ndo apresentam diferencgas significativas.

Figura D. 1 - Imagens obtidas em SEM de amostras de filmes de multicamadas contendo, na camada
superficial, 50% de PELBD catalisado por Ziegler-Natta (I) ou metaloceno (II) com trés espessuras
diferentes (1-0,040 mm; 2-0,050 mm e 3-0,060 mm) para uma ampliacao de x1000.

De notar que as zonas onde sdo visiveis manchas claras foram originadas pela tentativa
de aumentar a amplitude da anélise, mas tal como referido anteriormente, levaram a degradacao
do filme nessas mesmas regides. E possivel verificar ainda, que ndo existe uma diferenca
substancial entre as imagens apresentadas, apenas que a espessuras mais baixas, ambos 0s
filmes (I e II) aparentam ter uma superficie ligeiramente mais rugosa. Mais uma vez, os pontos
que surgem poderdo ser apenas residuos do préprio manuseamento das amostras desde o

armazenamento a sua preparagdo para analise.
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D.2. — Analise Dinamica Mecanica

Neste apéndice encontram-se os resultados das réplicas realizadas aos filmes flexiveis
analisados por DMA apresentados no ponto 5.5..
Na Tabela D. 1 sdo apresentadas as dimensdes das amostras de ambos os filmes I e 11

com 0,050 mm e que integraram a discussao de resultados.

Tabela D. 1 — Carateristicas dos provetes analisados por DMA para as quatro amostras de 0,050 mm.

161 163 Iz 1a

mPELBD/PEBD zPELBD/PEBD
Comprimento (mm) 5,00 5,00 5,00 5,00
Largura (mm) 5,10 6,15 5,90 5,91
Espessura (mm) 0,054 0,053 0,052 0,055
E'max (Pa) 1,82x10"2 1,53x10"? 1,63x10"%  1,54x10"?
E'min (Pa) 3,63x10° 3,07x10° 3,26x10° 3,08x10°

Os dados presentes na Tabela D. 2 dizem respeito aos provetes das réplicas dos filmes

anteriores, com 0,050 mm de espessura e que estdo referidos na Tabela D. 1.

Tabela D. 2 — Carateristicas dos provetes analisados por DMA, para as réplicas das amostras de 0,050

mm.
1 11> Iz Ia
mPELBD/PEBD zPELBD/PEBD
Comprimento (mm) 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00
Largura (mm) 5,21 6,04 5,09 4,85 5,80
Espessura (mm) 0,054 0,053 0,052 0,052 0,055
E'max (Pa) 1,78x102  1,56x10" | 1,89x10"% 1,98x10'? 1,57x10"?
E'min (Pa) 3,55x10%  3,12x10° | 3,78x10° 3,97x10°  3,13x10°
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1.000E+10 5,000€-01

4,500€-01

4,000E+09 4,000€-01
\ S

\%oc
a2 ;0006408 3,000€-01

o
2,500€-01 & —F
—!"
\ ——tan delta
2,000€-01

E.E'(Pa)
n
N
s
O
5

o

35.3°C \
1,500€E-01
1,000€-01
122,1°C
5,000€-02
T T T 5 E+05 T 0,000€+00
-200 -150 -100 -50 00 50 100

TCO)

FiguraD.5-E',E'’ e tan  em funciio da temperatura (1,000 Hz) para a réplica do filme flexivel Is com
50% de zPELBD na camada superficial e 0,050 mm.

86



£ 505E-13 4,000€-01

-144,4°C

I 3,5006-01

r 5.000£-01

r 2,S00€E-01

E\E'(Fa)

+ 1,5006-01

+ 1,000€-01

-123,7°C

 5,000E-02

T T T
-200 -150 -100 -50 0o ] oo

O
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ZPELBD na camada superficial e 0,050 mm.

Na Tabela D. 3 podem ser consultadas as condi¢des em que foram realizadas as andlises

aos filmes flexiveis, de ambos os tipos (I e II) para as espessuras de 0,040 e 0,060 mm.

Tabela D. 3 — Carateristicas dos provetes analisados por DMA, para as amostras de filmes flexiveis com
50% de PELBD na camada superficial para as espessuras de 0,040 mm e 0,060 mm.

0,040 mm 0,060 mm
mPELBD/PEBD zPELBD/PEBD | mPELBD/PEBD zPELBD/PEBD
Comprimento (mm) 5,00 5,00 5,00 5,00
Largura (mm) 4,79 4,87 4,99 5,03
Espessura (mm) 0,044 0,047 0,060 0,060
E'max (Pa) 2,37x10'? 2,18x10"? 1,67x10"2 1,66x10"2
E'nin (Pa) 4,74x10° 4,37x10° 3,34x10° 3,31x10°
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Nas Figuras D. 7 e D. 8 estdo apresentados os resultados das andlises por DMA

realizadas aos filmes contendo 50% de mPELBD e 50% de zPELBD, respetivamente, para uma

espessura de 0,040 mm.
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FiguraD.7 -E',E'’ e tan 6 em funcio da temperatura (1,000 Hz) o filme flexivel II com 50% de mPELBD
na camada superficial e 0,040 mm.
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Seguem-se os resultados para as andlises por DMA aos filmes com 0,060 mm de
espessura. A Figura D. 9 corresponde ao filme flexivel contendo 50% de mPELBD e a Figura

D. 10 ao filme com 50% de zPELBD, na camada superficial.
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FiguraD.9 -E',E'’ e tan d em funcio da temperatura (1,000 Hz) para o filme flexivel II com 50% de
mPELBD na camada superficial e 0,060 mm.
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FiguraD.10-E', E'' e tan 6 em funcao da temperatura (1,000 Hz) o filme flexivel I com 50% de zPELBD
na camada superficial e 0,060 mm.
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Apéndice E — Exemplos de calculo

E.1. — Calculos estatisticos realizados

O tratamento estatistico realizado foi feito de igual forma para ambos os ensaios de TR
(DL e DT) e HT. E de salientar que nestes cdlculos, a forca de rutura média do selo quente seria
correspondente ou ao alongamento na rutura ou a tensdo de rutura. Serdo aqui apresentados os
exemplos de cdlculo estatistico para a amostra nimero 1 no sentido DL da Tabela C. 6. Os

valores medidos estdao apresentados na Tabela E. 1.

Tabela E. 1 - Valores obtidos no ensaio de tracio para a amostra nimero 1 com 50% de mPELBD, no
sentido DL.

Provete & (%) | g, (MPa)

1 326,46 29,23
347,31 32,30
330,60 30,64
324,90 19,15
335,96 30,66

(B [W |

E.1.1. — Calculo da média amostral

A média amostral foi calculada recorrendo a fungio “MEDIA” disponivel no Excel.
Assim, obteve-se:
326,46 + 347,31 + 330,60 + 324,90 + 335,96

£ . = 333,05 %

E.2. — Calculo da forca de rutura maxima do selo quente

Através da Equacao (12), calculou-se o valor de Fy,, 4y, correspondente a T, no ensaio
de HT dos filmes II com 50% de mPELBD na camada superficial e com espessura de 0,040

mm.

2,22+ 2,20+ 2,42 + 2,14
Famax = 4 =2,25N
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E.2.1. — Calculo do desvio padrao

Segue-se a demonstrac¢ao do calculo do desvio padrao (Equacdo (10)) da forca de rutura

maxima do selo quente em Hot-Tack com os valores indicado em E.2..

= 0,10

J(z,zz —2,25)2 4 (2,20 — 2,25)% + (2,42 — 2,25)2 + (2,14 — 2,25)2
g =
4

E.2.2. — Calculo do erro

No célculo do erro associado utilizou-se a Equagdo (11). O exemplo a seguir
apresentado estd no seguimento do ponto E.2..

0

— '10_
E= 72 = 0,05
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