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“MATERIAL DE SILICONE E MATERIAL DE LIBERACAO”

[001] O presente relatdrio descritivo refere-se a uma patente de in-
vencao para aperfeicoamentos em material de silicone e em pro-
cesso de obtencdo do mesmo e para material de liberacao aperfei-
coado pertencentes ao campo da industria de artigos autoadesivos,
como rotulos, etiquetas e similares; dito material de silicone sendo
preparado com propriedades agregadas pelo uso da nanotecnologia
e 0 material de liberacao, liner, sendo obtido com dito material de
silicone, visando ter flexibilidade e release (liberacdo) adequados
para maior facilidade no funcionamento das maquinas de etiqueta-
gem, que fazem aplicacdo de rotulos, etiquetas e similares autoade-

sivos em superficies receptoras, como de embalagens ou outros.

[002] Ja é conhecida a fabricacdo de laminado adesivo sensivel a
pressao, PSA, e sua aplicagcao na fabricacao de artigos autoadesivos
como, por exemplo, etiquetas, rétulos ou similares; dito laminado
compreendido, essencialmente: por uma camada, frontal, de papel,
plastico ou outros; por camada de adesivo sensivel a pressédo colada
na face posterior do frontal; por camada de material de silicone sobre
a qual fica colado de modo a poder ser descolado o adesivo; e por
camada de papel ou plastico sobre a qual fica aderida a camada de
material de silicone. As camadas de material de silicone e de papel
ou plastico sobre a qual o silicone fica aderido constituem o chamado
liner, que protege o adesivo durante o transporte e a estocagem do
artigo autoadesivo e que atua como meio de suporte e movimentacao

deste, durante o processo de aplicacéo.
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[003] Usualmente, para construir um laminado PSA, é prevista a apli-
cacéo de silicone em um substrato, formando o liner; aplicacéo de
adesivo em um outro substrato, formando o frontal; e a laminagao do
frontal e liner, obtendo-se finalmente a estrutura laminada tradicional.
[004] Os liners podem ser obtidos de papel ou filme polimérico. Hoje
em dia, liners de filmes poliméricos tém substituido liners de papel,
pois proporcionam propriedades ausentes neste ultimo, tais como re-
sisténcia mecanica, material mais firme, alta velocidade na aplicacao
das etiquetas, maior quantidade de etiquetas por rolo, entre outras.
[005] Assim, os liners de filmes poliméricos séao revestidos com uma
camada de silicone para dar um deslizamento adequado a etiqueta
guando destacada.

[006] O nome silicone se refere a polimeros onde R € o radical metila
(polidimetilsiloxano), conforme formula | abaixo. Os radicais metila da
cadeia podem ser substituidos por muitos outros grupos, tais como

fenila, vinila ou trifluoropropila.

0

[007] FORMULA | - Estrutura do polialquildisiloxano.
[008] As propriedades do silicone que o tornam um material de
grande importancia para os mais diversos setores industriais sao: ex-

celente estabilidade térmica, boa resisténcia a radiacdo UV, boas
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propriedades umectantes (anti-friccdo e lubricidade), inércia hidrofo-
bica e fisioldgica, estabilidade ao cisalhamento, excelentes proprie-
dades dielétricas, baixa tensdo superficial, baixa volatilidade em altos
pesos moleculares e alta volatilidade em baixos pesos moleculares.
[009] Outro assunto a ser tratado nessa patente € o uso da Nanotec-
nologia. A nanociéncia €, de forma simplificada, o estudo dos princi-
pios fundamentais das moléculas e suas estruturas em uma dimen-
sao de aproximadamente 1 a 100 nanbmetros. Essas estruturas séao
conhecidas como nanoestruturas. Nanotecnologia é a aplicagao des-
sas nanoestruturas. E necessario entender que a nano escala no se
trata de moléculas de estrutura pequena e sim uma forma especial
de uma estrutura pequena.

[010] As nanoestruturas ndo sdo as menores particulas ja vistas an-
teriormente, sdo as menores particulas solidas possiveis de serem
manipuladas. A nano escala é Unica porque sua escala de tamanho
confere propriedades peculiares ao material como condutividade e
dureza.

[011] O uso da nanotecnologia em desenvolvimento em tintas ja vem
sendo divulgado pelo desenvolvimento do BIPHOR, por exemplo,
parceria da Bunge e o Instituto de Quimica da Unicamp. O BIPHOR
€ um pigmento branco para tintas a base de agua, fabricado a partir
de nanoparticulas de fosfato de aluminio. Porém, ainda ndo se tem
conhecimento dessa tecnologia ser aplicada a desenvolvimento de
siliconados aplicados nos liners tanto de filmes poliméricos quanto de
papel.

[012] Muitos estudos usando particulas de silica foram usados em

coberturas de silicone como pode ser encontrado na patente US
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4.027.073. Porém neste caso, € abordada uma siliconagem em forma
de emulsdo com pH variando entre 3,0 e 6,0 (acido). A silica no caso
€ dispersa em uma solucédo alcool/agua. Essas composicfes geral-
mente deveriam conter hidroxido de sédio para estabilizar a disper-
sao e prevenir a aglomeracao ou gelificacdo da silica. Porém, o hi-
dréxido de sddio ndo é volatil e ndo ira evaporar durante a cura da

cobertura.

[013] Na patente US 4.624.870, Anthony eliminou o problema relaci-
onado com uso do hidroxido de sodio pela descoberta de uma com-
posicdo de cobertura contendo silica com pH alcalino. E estabilizado
pelo uso de uma base que é volatil a temperatura de cura. Essas
coberturas exibem boas propriedades fisicas sob diferentes condi-

coes.

[014] Como era de se esperar, continuos estudos a fim de melhorar
0 uso de silica coloidal em silicone foram efetuados. Por exemplo,
como descrito na patente US 4.159.206, para se obter uma cobertura
flexivel foi usado uma mistura de dialquildialcoxisiloxano e alquiltri-

alcoxisiloxano.

[015] Na patente US 4.990.376 € proposto o uso de uma composicao
de cobertura contendo silica coloidal, que confere ao material alto
nivel de resisténcia a abrasdo e melhora a resisténcia ao cisalha-

mento quando exposto a uma tensdo mecanica ou térmica.

[016] A presente invenc&o propde o uso de nano materiais disperso
em solvente organico e/ou silicone e adicionado a composicao usual
de silicone para coberturas de liners em filmes de Polipropileno Bio-

rientado (BOPP), de Poliéster, e Poliolefinas.
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[017] Detalhando, o material de silicone da presente invencdo é
usado em formulagOes quaisquer para aplicacéo em liners de filmes
de plastico ou papel. No caso dessa patente foram formulados silico-
nes em diferentes condi¢cOes, com adicdo de material nano particu-

lado.
[018] Uma formulacdo convencional de siliconado € composta por:

Silicone 5%
Sistema de catalise 0,7%
Solvente Tiner (Thinner) 94,3%

e, como tratado nessa patente, adicao de diferentes porcentagens de

nano material em porcentagem de sélidos.

[019] As formulacbes de silicone podem ser feitas usando diferentes
nano materiais, entre eles: nano oxido de zinco (ZnO), nano diéxido
de titénio (TiO2), nano silica (SiO2), nano 6xido de aluminio (Al2053),
entre outros. Os nano materiais foram dispersos em solvente orga-
nico e/ou silicone. A titulo de comparacéo, as dispersdes foram feitas
usando-se duas formas distintas, com agitador mecanico e em banho

de ultrassom.

[020] As dispersdes de nano materiais foram adicionadas a formula-

cOes de silicone.

[021] Os materiais de silicone adicionados com nano materiais foram
aplicados em filmes de BOPP ou Poliéster, formando assim o mate-

rial de liberacéo ou liner.

[022] O frontal (camadas de papel ou plastico + adesivo) e o liner
obtido (filme de BOPP ou Poliéster + silicone adicionado com nano

materiais) foram laminados um no outro, para realizacao de testes.
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[023] Uma das maiores dificuldades encontradas para esse desen-
volvimento é a incorporacdo do nano material na mistura que compde
a formulac&o do siliconado. O pequeno tamanho e as propriedades
qguimicas da superficie das nanoparticulas sdo os fatores responsa-
veis por tal dificuldade. Para que o Nano material agregue proprieda-
des especificas ao produto final, é essencial que se alcance um ele-
vado grau de disperséao deste no meio onde € adicionado. Um baixo
grau de disperséo leva a formacé&o de grandes aglomerados e o nano
material passa a se comportar e apresentar caracteristicas tipicas de
um material convencional. A disperséo é, portanto, a etapa determi-
nante no desenvolvimento de produtos com base na nanotecnologia,
0 que se verifica particularmente também no material de silicone con-
tendo nano materiais conforme a presente invencgéo.

[024] As dispersbes de nano materiais; as composi¢coes de silicone
contendo as dispersdes e os liners contendo os silicones com nano
materiais foram testados ao longo dos processos de obtencao atra-
vés de recursos adequados.

[025] Dentro disso, existem diversas técnicas para observacédo de
detalhes ampliados de superficies, como, por exemplo, com lentes,
usando um microscopio o6tico, inventado no seculo XVIII. Neste sé-
culo, foram desenvolvidos métodos de visualizacdo baseados em fei-
xes de ions ou de elétrons.

[026] Os instrumentos 6ticos possuem a limitacdo do comprimento
de onda da luz visivel dada pelo critério de difracdo de Rayleigh. Um
sistema oOptico, seja o olho, sejam as lentes de um microscoépio, €
capaz de resolver duas fontes pontuais se os correspondentes dia-

gramas de difracéo estiverem suficientemente separados para serem
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distinguidos. Estudando os diagramas de duas fontes luminosas Ray-
leigh concluiu que elas podem ser resolvidas se 0 maximo principal
(ou central) de uma coincide com o primeiro minimo da outra. Isto é
equivalente a condicdo de que a distancia entre os centros dos dia-
gramas deve ser igual ao raio do disco central.

[027] Um dos instrumentos utilizados para exploracdo de materiais
nessa escala é o Microscopio Eletrénico de Varredura.

[028] Assim, as superficies dos materiais obtidos no presente desen-
volvimento foram analisadas por Microscopia Eletronica de Varre-
dura, em um Microscopio JEOL JSM-6460LV Scanning Electron Mi-
croscop. As amostras analisadas foram observadas a diferentes au-
mentos, e alguns detalhes foram focalizados e melhor explorados.
[029] Os materiais liners foram analisados por métodos convencio-
nais descritos na ABNT NBR 15394, que padroniza os métodos de
ensaio para a verificacao das caracteristicas de materiais autoadesi-
VOS sensiveis a pressao.

[030] A primeira conclusdo a ser mencionada € que o0 uso da nano-
tecnologia no desenvolvimento de material laminado melhora suas
propriedades e afeta o release rapido.

[031] Tabela (01): Medida de Release Rapido para materiais seme-
lhantes com modificagdo no sistema de siliconagem, porém man-
tendo-se a mesma quantidade de silicone por m?. O material “A” re-
fere-se a um material liner siliconado contendo de 2 a 7% de nano
material; material “B” refere-se a um liner siliconado contendo de 8-
15% de nano material; e material “C” refere-se a um liner siliconado
contendo 8-15% de nano material disperso no silicone. Essas por-

centagens sao baseadas na quantidade de solidos dispersos.
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TABELA 01
Material Release Répido
Siliconado Convencional Variacdo de 15 a 30
Material A 16
Material B 16
Material C 17

[032] Pela tabela acima se observa um melhor controle de release e
também foi possivel obter valores mais baixos que o convencional,
possibilitando um melhor desprendimento da etiqueta do liner nas

magquinas aplicadoras.

[033] Outra propriedade afetada € a Migracao. O teste de Migragcao
consiste em medir quanto de silicone foi retirado do liner pelo ade-
sivo. Esse teste é feito através da medida da forca de pell adhesion
de uma fita padrao chamada “Tesa”. Em seguida, outra fita “Tesa” &
passada cinco vezes em diferentes areas do liner siliconado, exer-
cendo sempre a mesma forca sobre a fita, e entdo € medida a forca
de pell adhesion. A diferencga entre a medida do pell adhesion da fita
padrdo e da fita apOs passada no liner resulta no valor de Migracéao
do silicone para o adesivo. Esse valor € dado em porcentagem e
guanto menor for pode-se concluir que melhor foi a cura do silicone
e melhor adeséo do silicone ao filme.

[034] Tabela (02): Valores de Migracao para liners siliconados em
Bopp e Poliéster, siliconagem usual e com uso de nano material a
diferentes porcentagens.

TABELA 02

Material Migracdo em Poliéster

Siliconado Convencional 6
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Material B 2
Material C 2

[035] Pelos valores dos resultados dos testes de Migracao pode-se
concluir que a adicdo de nano material a formulagcéo de silicone para
aplicacao em filmes de BOPP e Poliéster funciona como um promotor
de adesao entre o siliconado e o filme, e dessa forma proporciona
uma cura completa do silicone no filme. Em porcentagens mais ele-
vadas o0 nano material proporcionou melhores resultados nas propri-

edades do material.

[036] Para se obter um material com uma disperséo ideal do nano
material, evitando a formac&o de aglomerado, foi necessario 0 uso

da técnica de Ultrassom.

[037] A técnica de ultrassom consiste na transformacao de energia
elétrica em energia mecanica, provocando dentro de uma solucéo
liguida um fenbmeno chamado de cavitacdo, com frequéncias acima
de 20.000 Hz (20 KHz). Dispersdes ndo adequadas podem gerar
aglomerados do material, e, portanto, nao resultar em uma cobertura

com release desejado.

[038] As figuras anexas mostram micrografias relativas as dispersoes

e materiais relacionados com a presente invencgéo, nas quais:

[039] As figs. 1 e 2 mostram micrografias (1) mostrando as diferencas
na dispersdo do nano material, aumento de 2000x, sendo que na fi-
gura 1 é visto material D (liner siliconado contendo de 8-15% de nano
silica, disperso em agitador mecanico; e a fig. 2 mostra material B
(liner siliconado contendo de 8-15% de nano silica) disperso em ba-

nho de ultrassom;
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[040] As figs. 3, 4, 5 mostram micrografia (2) em um aumento de
2000x, dos seguintes materiais: fig. 3 mostra prova em branco; Fig.
4 mostra material A; e fig. 5 mostra material B; e

[041] As figs. 6 e 7 mostram micrografias (3) em um aumento de
2000x, sendo que a fig. 6 mostra material B (nano material disperso
em solvente organico); e a fig. 7 mostra material C (nano material
disperso na mistura solvente organico/silicone).

[042] Assim, as micrografias 01 (figs. 1 e 2) apresentam as diferencas
entre o material disperso no ultrassom e o material disperso por agi-
tacdo mecanica.

[043] As Micrografias (01) mostram as diferencas na dispersao do
nano material, com aumento de 2000x considerando: (01-a) material
[044] “D” (liner siliconado contendo de 8-15% de nano material) dis-
perso em agitador mecanico; e (01-b) material “B” (liner siliconado
contendo de 8-15% de nano material) disperso em banho de ultras-
som.

[045] Pelas micrografias das figs. 1, 2 pode-se observar, portanto,
gue no material “D”, disperso em agitador mecanico, ha aglomerados
maiores rodeados por uma “nuvem”, o que nao ocorre no material
“B”, disperso em banho de ultrassom. Portanto, a dispersao do nano
material em banho de ultrassom leva a uma cobertura mais uniforme.
[046] As micrografias 02 (figs. 3, 4, 5) da (02-a) prova em branco e
de dois materiais (02-b) e (02-c) a diferentes porcentagens adiciona-
das de nano material.

[047] Da andlise de tais micrografias conclui-se, portanto, que o ba-
nho de ultrassom € um fator determinante na disperséo do nano ma-

terial.
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[048] Outro aspecto estudado foi 0 meio em que o nano material de-
veria ser disperso. Primeiramente, o nano material foi disperso em
solvente organico, resultando no liner “B”, e outro teste foi dispersar
0 nano material em mistura de solvente orgéanico e silicone, resul-
tando no liner “C”. As micrografias (03) (figs. 6, 7) apresentam os re-

sultados de Microscopia Eletronica de Varredura.

[049] Pelas micrografias 03 (figs. 6, 7) observa-se, portanto, que nao
ocorreu mudanca significativa em relagdo ao meio usado para a dis-
persdo. Porém, os resultados de release (Tabela 02) mostram um
valor pouco mais baixo para o material “B”, sendo, portanto, o sol-
vente organico o meio mais adequado para dispersao. Deve-se res-
saltar que o outro meio, solvente organico e silicone, em que o0 nano
material foi disperso, também é uma alternativa viavel para a melhora
nas propriedades de release dos liners de filmes de BOPP e poliés-

ter.

[050] Dentro da construcéo basica, acima descrita, o material de sili-
cone e o material de liberagao, liner, objetos da presente patente,
podem apresentar modificagcOes relativas a materiais, dimensoes, de-
talhes construtivos e/ou de configuracéo funcional, sem que fujam do

ambito da protecé&o solicitada.
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REIVINDICACOES
1)- “MATERIAL DE SILICONE” , usado na confecc&o de material de
liberacao, liner, formado: por um substrato; e por uma camada do ma-
terial de silicone aderida numa das faces do substrato; dito liner usado
como elemento de suporte e protecao de artigos autoadesivos como
etiquetas, rotulos e similares, dito material de silicone, compreen-
dendo silicone, sistema de catalizador e solvente Tiner (Thinner), ca-
racterizado por conter nano materiais; dito nano materiais seleciona-
dos dentre: nano oxido de zinco (ZnO) ou nano diéxido de titanio
(TiO2) ou nano silica (SiO2) ou nano éxido de aluminio (Al>O3).
2) - “MATERIAL DE SILICONE”, de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizado por compreender de 2% a 15% de nano material.
3) - “MATERIAL DE SILICONE”, de acordo com a reivindicacao 1, ca-
racterizado por compreender de 8% a 15% de nano material disperso
em solvente organico.
4) - “MATERIAL DE SILICONE”, de acordo com a reivindicagao 1, ca-
racterizado por compreender de 8% a 15% de nano material disperso
em mistura de solvente organico e silicone.
5)- “MATERIAL DE LIBERACAQ?”, liner, obtido com o material de sili-
cone das reivindicacbes 1 a 4 e compreendido, essencialmente: por
um substrato; e por uma camada de material de silicone que recobre
uma face do substrato; dito material de liberacao, liner, usado na ob-
tencdo de artigos autoadesivos como: etiquetas, rotulos e similares,
dito material de silicone compreendendo silicone, sistema de cataliza-
dor e solvente Tiner (Thinner), caracterizado por substrato ser com-
preendido por filmes de Polipropileno Biorientado (BOPP) ou Poliéster

e por material de silicone contendo nano material; dito nano material
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selecionado dentre: nano 6xido de zinco (ZnO) ou nano diéxido de
titanio (TiO2) ou nano silica (SiO2) ou nano oxido de aluminio (Al2O3),
na proporcgao de 2% a 15%.

6) - “MATERIAL DE LIBERACAQ”, de acordo com a reivindicag&o 5,
caracterizado por compreender camada de material de silicone que
contém de 8% a 15% de nano material disperso em solvente organico

ou em mistura de solvente organico e silicone.
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FIG. 1

FIG. 2
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FIG. 3

FIG. 4

FIG. 5
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FIG. 6

FIG. 7
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