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Resumo: Filmes soprados de dois polietilenos, com estruturas moleculares diferentes, foram produzidos em extrusora
semi-industrial. Analises de *C NMR e Crystaf foram realizadas para uma completa caracterizagdo micro-estrutural dos
materiais. A propriedade de solda e a cinética de cristalizacdo foram avaliadas e seus resultados relacionados com as
respectivas microestruturas. Foi observado que a distribuicdo de ramificacBes curtas (sequéncia média de comonémero,
hexeno nH) na cadeia principal de polietileno, é o principal fator que controla o processo inicial de solda. A distribuicéo
de comondmero de forma completamente alternada (MD 100%) possibilita a formagdo de cristais com baixa
temperatura de fusdo. O processo total de solda é controlado por: distribui¢do de cristais, difusdo molecular e formacéao
de emaranhados de cadeia na interface. Desta forma, o polietileno com baixa temperatura de fusdo e estrutura linear
mostrou uma elevada resisténcia de solda a quente. J& o polietileno com ramificacdo longa mostrou um retardo no
processo, levando a uma menor velocidade ou potencial de solda.
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Polyethylenes in Blown Films: Effect of Molecular Structure on Sealability and Crystallization
Kinetics

Abstract: Two polyethylenes (PE) different in molecular structure were selected and films from them were produced
using a semi-industrial blown film extrusion line. 13C NMR and Crystaf tests were performed on the PE resins to assess
their molecular structure. Sealability properties of the films were evaluated as well as crystallization kinetics and the
results are discussed in relation to the molecular structures of the resins. It was found that distribution of short chain
branching (average comonomer sequence nH or nO) on the backbone of the polyethylene chains are the main factor that
control the beginning of sealability. The placement of comomoner completely random on the polymer backbone (MD
100%) generated crystals with smaller size that show a lower melting peak. Sealing was controlled by crystal
distribution, chain diffusion and entanglement formation at the interface. PE with lower melting point and linear
molecular structure showed greater hot tack strength. PE with long chain branching showed a delay on seal process
leading on lower sealing speed.
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Introducgéo

Os polietilenos sdo um dos mais interessantes polimeros. A variedade de grades e resinas é enorme
devido ao grande universo de variaveis para sua producdo, por exemplo: sistema catalitico, processo
de producdo, a tecnologia e o tipo e quantidade de comondmero utilizado. A combinacdo destes
fatores leva a producéo de diferentes tipos de polietilenos, como por exemplo em relagéo densidade
e cristalinidade, ou mesmo em relagdo as ramificagdes curtas ou longas e a distribuicdo destas
ramificacdes e massa molar e distribuicdo de massa molar. Estas possibilidades levam a utilizacéo
de polietileno em muitas areas de aplicagdo. Em especial o polietileno linear de baixa densidade
(PELBD ou LLDPE), é responsavel por cerca de 30% do consumo mundial de polietileno [1]. A sua
principal aplicagdo é como embalagens flexiveis, como por exemplo: embalagens de arroz, feijdo e
acucar. Estas embalagens sdo produzidas de bobinas de filmes com espessuras entre 30 e 100
micras. Portanto, a integridade da embalagem é uma das principais exigéncias dos fabricantes de
alimentos. As propriedades de solda: a frio e a quente, sdo fundamentais para estes tipos de
polietilenos. Outras propriedades também sdo importantes, como resisténcia a tracao, ao rasgo e ao
impacto, mas propriedades de solda séo o fator determinante.
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A equacdo bésica para a solda de embalagens flexiveis é: calor+tempo+pressdo=solda. Estes trés
fatores estdo intimamente relacionados - um aumento ou uma reducdo em algum destes fatores tém
um impacto, positivo ou negativo, nos outros. Este processo em termos micro-estruturais em
polimeros semicristalinos, pode ser descrito como: fusdo + alto-difusdo + solidificacdo/cristalizacéo
do polimero [2,3]. A primeira fase ocorre quando calor e pressdo sdo aplicados na superficie do
filme, levando a fusdo da fracdo cristalina do polimero. Na segunda etapa do processo, 0S
segmentos de cadeia de cada lado do filme comecam a se difundir através da interface e geram
emaranhados poliméricos. A terceira e ultima etapa € o resfriamento ou cristalizacdo gerando o
filme selado

Muitos pesquisadores tém avaliado as correlacBes entre microestrutura e solda [1-4], mas este
assunto ndo estd completamente elucidado. O desenvolvimento de novos sistemas cataliticos
sempre introduz uma nova varidvel na microestrutura destes materiais. Este é o caso dos
polietilenos metalocéncios. Os sistemas metalocénicos foram introduzidos nos anos 90, e sdo
reconhecidos como sistemas capazes de produzir polietilenos com elevada homogeneidade de
comondmero e uma estreita distribuicdo de massa molar [4]. Estes tipos de polietilenos tiveram uma
dificuldade muito grande de aceitacdo no mercado, pois apresentavam elevada viscosidade de
fundido, levando a uma queda de producédo nas extrusoras. Por este motivo, uma nova geragéo de
catalisadores metalocénicos foi desenvolvida, e foi nomeada de "facil processamento” (easy flow).
Esta nova geracdo de LLDPE metalocénico foi introduzida no mercado mais tarde, por volta do ano
2000.

De forma para investigar o processo de solda, algumas caracterizagbes microestruturais foram
realizadas e as correlacdes propostas. As amostras foram avaliadas em termos de massa molar e sua
distribuicédo, teor de ramificacdes curtas e longas e também suas distribuigcdes, suas propriedades
térmicas e a cinética de cristalizacao.

Experimental

Materiais

Dois polietilenos metalocéncios (mPE) foram usados neste trabalho: mPE1 (1,09/10min;
0,917g/cm3) e mPE2 (0,6g/10min e 0,918g/cm3). mPE1 e mPE2 séo copolimeros a base de 1-
hexeno produzidos pela Braskem com diferentes geragdes de catalisadores metalocénicos. O
primeiro é um catalisador convencional e o segundo é do tipo "facil processamento”.

As anélises microestruturais foram realizadas conforme Tabela 1.

Tabela 1: Condigdes empregadas nas analises estruturais.

Analise Equipamento | CondicGes
13CNMR [5] | Varian Wibe | 50mg de polimero em ortodiclorobenzeno (0,7mL) e tetracloroetano-
bore 400 d, (0,2mL).
GPC Viscoteck- 150°C em 1,2,4-triclorobenzeno, com fluxo volumétrico de 1 mL/min
Malver HT-
GPC
DSC TA Q1000 DSC | Sob nitrogénio. Aquecimento 1: até 200°C; Resfriamento: de 200°C
até -20°C. Aquecimento 2: de -20°C até 200°C, com taxa de
aquecimento de 10°C/min. A temperatura de fusdo (Tm) e a entalpia
da fusdo (AHf) foram obtidas da segunda curva de aguecimento.

Cinética de Cristalizacéo

O estudo de cinetica de cristalizagdo foi realizado em um equipamento modelo Q20 da TA. Foi
empregada uma taxa de aquecimento de 10°C/min, de 25 a 200°C. As amostras foram mantidas a
200°C por 5 min e entdo foram resfriadas a 10°C/min até a temperatura de interesse. Para cada
amostra, trés temperaturas de isotermas foram escolhidas. baseadas na observagdo da cristalizagdo
dindmica realizada de 200 a 25°C com uma taxa de resfriamento de 10°C/min. Os resultados
obtidos foram usados para determinar os pardmetros da Equacdo de Avrami, conforme mostra a
Eq.1.
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X(t) =1-exp (-kat™) )
onde X(t) € a cristalinidade relativa no tempo t; n,, é o indice de Avrami (informacéo da geometria
do cristal) ; e k, é a taxa constante de cristaliza¢do isotérmica que contém as taxas de nucleacgdo e
crescimento de cristal [6].
Preparo dos filmes
As amostras de filme foram produzidas em um extrusora de filme soprado semi-industrial,
Carnevalli CHD. O perfil de temperatura usado para as amostras foi de 180 a 200°C, com
velocidade de rosca de 800rpm, 600mm de linha de nevoa, 1.8mm de abertura de matriz, 200mm
didmetro de matriz, 2.2:1 razdo de sopro e 40um de espessura nominal. PEBD foi usado em todas
as amostras para replicar o que é usado em embalagens flexiveis (PELBD 80/ PEBD 20).
Solda a quente
A resisténcia a solda a quente (hot tack)foi obtida em um equipamento da Hot Tack Tester 4000
fornecido pela J&B instruments. O método padréo € descrito na norma ASTM F-1921. Esta norma
apresenta duas condicGes: A e B, que dependem da espessura da amostra. As amostras de filme
foram cortadas com largura de 25mm junto com um filme de Mylar® para prevenir a colagem do
polietileno nas placas quentes. O tempo de resfriamento é na faixa de 0.2 a 0.8s. O tempo de contato
usado foi na faixa de 0.25 to 2s. Os demais pardmetros foram utilizados conforme determina a
norma na condicéo B.
Poténcia de Solda
De forma a avaliar a poténcia da solda, o tempo de contato foi variado de 0,2 a 2 segundos. Os
resultados obtidos foram relacionados na forma de curvas de forca em funcdo do tempo de contato,
para cada temperatura, conforme mostra a Fig. 1. Os resultados para a poténcia foram obtidos da
regido linear do gréfico. A equacao da reta foi obtida por regresséo linear.
Como a largura do filme € constante e igual a 25mm, a forca resultante foi correlacionada em
funcdo do tempo. A nova variavel obtida pode ser chamada de "poténcia de solda", uma vez que o
trabalho realizado por uma forca em uma distancia dividido pelo tempo é a poténcia (W=F.d/t).
Finalmente, a poténcia de solda foi correlacionada graficamente como uma funcdo da temperatura
para cada polimero.
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Figura 1: Correlacéo entre forga e tempo de contato e a equacédo de reta obtida.
Resultados e Discusséo
As resinas mPE foram selecionadas devido ao seu elevado emprego em embalagens de alto valor
agregado. As caracterizaces em relacdo a massa molar, Crystaf e NMR sdo mostradas na Tabela 2.
Estes resultados ja foram previamente apresentados e discutidos em trabalhos anteriores [7].
A andlise de **C NMR permite calcular algumas informacdes estruturais a partir das triades. Estes
parametros sdo extremamente importantes para desvendar a real configuragdo estrutural das resinas
metalocénicas. Os parametros mais usados sdo: SCB/1000C e teor de comondmero em %molar. No
entanto, também pode-se obter o comprimento médio da seqiiéncia de comondmero, nH e de
mondmero, nE, como reportado por Randall [5].
As amostras apresentam o mesmo teor de comondémero incorporado. Todos os demais fatores
mostram uma grande similaridade, como nE, nH e MD. No entanto, o comportamento de
cristalizacdo é completamente diferente, provavelmente devido a presenca de cerca de 4.7
LCB/10000C no mPE2 [8].
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Tabela 2: Parametros moleculares obtidos por **C NMR e Crystaf e GPC.

Dados mPE1 mPE2
Mn, Mw (Kg/mol) 50, 140 31,121
Mw/Mn 2.9 3.9
SCB/1000C 13.4 12.9
Comonbmero % mol 2.9 3.0
Sequencia de mondémero (nE) 33.8 35.5
Sequencia de comondmero (nH) 1.03 1.02
MD % 96.98 97.18
\ =]
Crystaf P
T BN

H= 1-hexeno; E = etileno

Com relacdo a solda, esta pode ser avaliada a quente ou a frio. [1,2]. Uma curva tipica de solda a
quente mostra um valor méximo de forca em relacdo a temperatura. Esta é a resisténcia da solda,
como mostra a Fig. 2. Outros parametros importantes sao: janela de selagem e temperatura inicial
de selagem [4]. Estes parametros sdo mostrados na Tabela 3 para as amostras.

Podemos observar uma pequeno decréscimo na forca de selagem e um deslocamento da
temperatura de selagem para maiores temperaturas, quando comparamos mPE2 com mPEL.
Resultados similares foram obtidos por Simanke et al. para este mesmo grade de mPEL [1]. O fator
que pode explicar esta diferenga no comportamento de solda para o0 mPE2 é a presenca de
ramificacBes longas, uma vez que as ramificacbes curtas sdo praticamente iguais ao do mPE1.
Portanto, o inicio do processo de solda € o0 mesmo, pois é governando pelas ramificacBes curtas,
mas a segunda e terceira etapas (auto-difusdo e cristalizacdo) sdo fortemente influenciadas pela
presenca de ramificacdes longas. Para confirmar esta proposta as analises de cinética de
cristalizacdo foram realizadas
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Figure 2: Curva tipica de solda a quente e parametros de solda.
Tabela 3: Pardmetros de solda par as amostras.

Samples Forca Méx. Temperatura Inicial | Janela de solda
(N/25mm) (°C) (°C)

mPE1 3.9 95.5 34 (135-101)

mPE2 3.2 08 34 (141-107)

A Fig. 4 mostra a velocidade de cristalizacdo, ka, obtida de equacdo de Avrami, para determinadas
temperaturas de isoterma [6].

Desta forma, ficou evidente o atraso na velocidade de cristalizacdo para 0 mPE2. A 113°C observa-
se que a cristalizacdo para 0 mPE2 é praticamente zero, mas para 0 mPE1 a cristalizacdo ocorre de
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forma répida (ka ~0,2). Outro fator importante € o tempo necessario para atingir 50% da formacao
de cristais, t(1/2). Na Fig. 4 ao compararmos as duas amostras, na mesma temperatura, um tempo
menor indica uma cristalizagdo mais rapida. Assim novamente mPE2 mostra uma cristalizacdo mais
lenta do que mPEL [9]. Desta forma, a presenca de alto teor de LCB no mPE2 afeta de forma
negativa a velocidade de cristalizagéo e por conseqiiéncia a capacidade de solda deste material.
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Figura 4: Velocidade de cristalizacéo (ka) e t1/2 obtidos pela equacéo de Avrami.
Realizando o ensaio de solda com a variacdo no tempo de contato foi possivel construir um novo
parametro de solda: a potencia. A Fig. 5 mostra esta relacdo para as duas amostras.
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Figura 5: Poténcia de solda
mPE1 mostra uma répida cristalizacdo e uma rapida poténcia de solda em baixas temperaturas
(<105°C). Antes da completa fusdo das amostras (abaixo da Tm), em temperaturas na faixa de 110
to 115°C, o processo de solda é governando pela cristalizacdo. Isto significa que a ultima etapa da
solda (cristalizacdo) é a forca motriz deste processo. Logo, uma rapida cristalizacdo gera uma solda
mais eficiente. Apds a temperatura de fusdo (T> 115°C), a fusdo torna-se o fator principal, e a
cristalizacdo perda importancia pois é muito lenta. Neste momento mPE2 passa a ser 0 material com
maior potencia de solda, uma vez que esta completamente fundido, permitindo alta mobilidade
molecular. Os primeiros passos da solda (fusdo e difusdo), sdo mais destacados no mPE2, e a
presenca de LCB passa a ser um fator positivo para a solda [4], contribuindo com maior teor de
entrelacamento molecular e uma excelente solda.
Conclustes
A elucidacdo da microestrutura dos materiais por todas as técnicas apresentadas foi fundamental
para correlacionar corretamente a caracteristica de potencia de solda com a presenca das
ramificacbes longas e curtas. O material mPE2 apresenta excelente solda apenas em altas
temperaturas, pois a presenca do LCB retarda o processo inicial da solda, governando pela
cristalizacéo.
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