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RESUMO

Os polimeros termoplasticos tém dominado a industria de embalagens de vida
atil curta. Dentre os principais materiais utilizados, esta o polietileno linear de baixa
densidade (PELBD) para a producdo de embalagens flexiveis. Filmes poliméricos
para embalagens necessitam de certas caracteristicas, dentre elas: baixa
opacidade, boa resisténcia ao rasgo e ao impacto e facil processamento. Como as
propriedades dos polimeros séo intimamente dependentes da sua estrutura,
correlagdes estrutura-propriedade sdo andlises extremamente complexas, em
especial quando a variavel de estudo € a ramificacdo longa, uma vez que as
técnicas de identificacdo e quantificacdo da ramificacdo longa estdo continuamente
em desenvolvimento. Nesse sentido, 0 objetivo desta pesquisa foi avaliar o efeito de
ramificacbes longas, presentes no PELBD, nas propriedades de filmes flexiveis.
Dessa forma, foram escolhidas duas resinas de PELBD, ambas produzidas com
catalisador metalocénico (MPELBD) e comonémero hexeno, uma com e outra sem
ramificacBes longas em sua estrutura. As resinas foram caracterizadas quanto a
sua cinética de cristalizacao, teor de comondmero, presenca de ramificacdes longas,
comportamento reoldgico, distribuicdo de peso molecular, microscopia 6tica com hot
stage, fracionamento por cristalizacdo e produtividade maxima durante a extrusdo
dos filmes. Também foi avaliado o efeito da ramificacdo longa em funcdo do
estiramento do filme, através da producdo de filmes tubulares por extrusdo com
diferentes espessuras: 35, 60 e 100 ym. Nos filmes produzidos foram realizadas
analises de propriedades oticas, mecanicas e o grau de orientacdo. Observou-se
gue a presenca de ramificacBes longas proporciona uma cinética de cristalizacéao
mais lenta, um comportamento mais elastico. e um aumento de produtividade no
processamento. Quanto as propriedades dos filmes flexiveis, as ramificacées longas
geraram uma melhora nas propriedades oOticas, entretanto, prejudicaram as
propriedades mecanicas, possivelmente por um tensionamento residual causado
pela orientacdo preferencial dos filmes. Portanto maiores espessuras sao indicadas

para filmes com maior resisténcia mecanica.
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ABSTRACT

Thermoplastic polymers have dominated the short shelf-life packaging
industry. Among the most used materials is Linear Low Density Polyethylene
(LLDPE), employed in flexible packaging production. Polymer films for packaging
should possess certain crucial properties, such as: low haze, high tear and impact
resistance and easy processing. Since the properties of polymers are strongly
dependent on their structure, correlations between properties and chemical structure
are highly complex analyses, especially when the studied variable is long chain
branching (LCB), since identification and quantification techniques of LCB are
continually in development. In this sense, the aim of this work is to evaluate the effect
of LCB, present on LLDPE, on properties of flexible film. This way, two LLDPE
grades were chosen, both produced with a metallocene catalyst (nLLDPE) and
hexane comonomer. Resins were evaluated regarding their crystallization kinetics,
comonomer content, long chain branches presence, rheological behavior, molecular
weight distribution, optical microscopy with hot stage, crystallization fractionation and
maximal output rate during film production of both grades used. The effect of LCB as
a function of stretch ratio was also evaluated through the production of blown films
with different thicknesses: 35, 60 and 100 um. Optical, mechanical and orientation
properties were measured for each film. It was observed that LCB provides slower
crystallization kinetics, a more elastic behavior and increases productivity during
processing. Regarding film properties, LCB improved optical properties, but, on the
other hand, decreased mechanical properties, probably due to residual tensions
caused by the preferential orientation of the films. Thus, thicker films are indicated for

films with higher mechanical resistance.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo de termoplasticos na producdo de embalagens de vida util curta
vem crescendo nos ultimos anos, e os polietilenos estdo entre as principais resinas
utilizadas. [1] Os setores responsaveis pela maior parte do consumo de
termoplasticos sdo a construcdo civil, o de embalagens de alimentos e bebidas e o
automotivo. [2]

Os polietilenos (PE) representam aproximadamente 40% das aplicacdes das
resinas termoplésticas aplicadas atualmente, conforme a Figura 1. [2] Sua larga
utilizacdo deve-se as suas propriedades Unicas, dentre elas: inércia quimica,
elevado peso molecular e estrutura semi-cristalina. Sendo o PE um polimero semi-
cristalino, suas propriedades dependem fortemente da proporcdo entre as fases

cristalina e amorfa. [3]

Figura 1: AplicagBes de polimeros por tipos de resinas termoplasticas. [2]

No ano de 2006, a capacidade mundial de producéo de polietilenos era de 75
milhdes de toneladas. Houve um aumento de aproximadamente 25% entre 0s anos

de 2006 e 2011 e prevé-se um aumento de aproximadamente 20% entre os anos de
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2011 e 2016. Desse total previsto, cerca de 50% corresponde a producédo do
polietileno de alta densidade (PEAD), 30% corresponde a produgdo de polietileno
linear de baixa densidade (PELBD) e 20% corresponde a producéo do polietileno de
baixa densidade (PEBD). [1]

As principais aplicagbes dos polietilenos sdo na produgdo de filmes,
brinquedos, utilidades domeésticas, embalagens que necessitem resisténcia a
produtos quimicos, tanques de combustivel para automoveis, bombonas de
defensivos agricolas, revestimentos de fios e cabos, artigos farmacéuticos e
hospitalares, lonas, fraldas, entre outras. [3] Todavia, os polietiienos ndo costumam
ser utilizados em aplicacbes estruturais ou onde o0 material € exposto a altas
temperaturas, uma vez que sua temperatura de amolecimento € baixa e apresenta
instabilidade dimensional quando exposto a cargas. [4]

Conforme mencionado anteriormente, as propriedades do PE séao
significativamente afetadas pela sua estrutura. Assim, € importante conhecer as
necessidades da aplicacdo para a qual a resina serad destinada, assim como a
estrutura das diferentes resinas a disposicdo. Dessa forma, pode-se escolher a
resina que melhor atenda as necessidades de cada aplicacéo. [3, 4]

Enquanto o PEAD possui uma cadeia linear, com ramificagdes curtas ou sem
ramificacfes, o PEBD apresenta uma cadeia altamente ramificada, com ramificacfes
curtas e longas. JA o PELBD apresenta ramificacbes curtas e em pequena
quantidade. Cadeias altamente lineares geram polimeros com maior grau de
cristalinidade, maior temperatura de fusdo e maior resisténcia a tracdo. [3] Alguns
sistemas cataliticos proporcionam a formacédo de ramificacées longas em PELBD. A
presenca destas ramificacdes longas no PELBD influencia na resisténcia do fundido
e a rachaduras na moldagem por sopro; na estabilidade de baldo e na orientacéo de
filmes; na resisténcia do parison em tubos e geomembranas; na pseudoplasticidade
e na fratura do fundido em todos os processos de extruséo. [5]

O processamento ao qual a resina é submetida também afeta as
propriedades finais do produto. No setor de embalagens de alimentos figuram
principalmente as embalagens flexiveis, ou filmes. [6] Filmes em geral necessitam de
caracteristicas como altas resisténcias ao rasgo, a tracdo, a perfuracdo e ao
impacto, assim como baixa opacidade. [4] O compromisso entre estrutura e
propriedades € sempre essencial para selecionar o material mais adequado,

beneficiando os produtores e os consumidores.



A analise conjunta dos parametros estrutura-processamento-propriedades
para o Polietiieno Linear de Baixa Densidade base catalisador metalocénico
(mPELBD) é o grande desafio proposto deste presente trabalho. Desta forma, a
relacdo da estrutura de resinas de mPELBD, com e sem ramificacbes longas, com
as propriedades de processamento, Oticas e mecanicas de filmes soprados,
produzidos com diferentes razbes de estiramento, foi o alvo de estudo desta

dissertacao.



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a correlacdo estrutura-propriedades do polietileno linear de baixa
densidade metalocénico (MPELBD), com foco no efeito da presenca ou auséncia de

ramificacdes longas na estrutura do polimero.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

A - Caracterizar os polimeros quanto a presenca de ramificacées longas;
B - Avaliar o efeito de ramificacbes longas no mPELBD quanto as
propriedades:
e De processabilidade;
e Reoldgicas;
e De cinética de cristalizacéao;
e Mecanicas;

e Oticas.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLIETILENO (PE)

Os polietilenos (PE) sao polimeros semicristalinos, flexiveis e suas
propriedades sao significativamente afetadas pela proporcdo entre as fases amorfa
e cristalina. A fase cristalina € constituida por lamelas planares que se apresentam
como cadeias perpendiculares ao plano da cadeia principal e dobradas em zigue-
zague. S&o polimeros largamente utilizados, uma vez que sédo inertes face a maioria
dos produtos quimicos devido a sua natureza parafinica, seu alto peso molecular e
sua estrutura parcialmente cristalina. Dentre as resinas termoplasticas
comercializadas, o PE é a mais utilizada para a producdo de embalagens plasticas.
[3,7, 8]

Os polimeros, em geral, ndo possuem cadeias perfeitamente lineares,
apresentando ramificacbes ao longo de sua estrutura. Essas ramificacdes séo
importantes para conferir propriedades como melhor processabilidade e maior
capacidade de absorcdo de energia de deformacao. Essas ramificacbes podem ser
produzidas através de diversos mecanismos, dentre eles: coordenacéo da olefina e
insercao; eliminacao de B-hidrogénio e “chainwalking”; transferéncia de 3-hidrogénio;
reacao de metastase; formacao alilica; tri e tetramerizacédo de olefinas; transferéncia
de cadeia via co-catalisadores; reacdes com co-catalisadores. Esses mecanismos
estdo presentes na polimerizacao de olefinas, como polietileno e polipropileno. [9]

Existem diversos tipos de PE que sdo produzidos atualmente. Essa
diversidade de polietilenos € proporcionada pelos varios processos de polimerizacéo
existentes (catalisadores, variaveis de processo, tipos e concentracdes de
comondmeros, co-catalisadores ou outros agentes presentes no meio reacional).
Assim, os polietilienos obtidos podem ter diferentes quantidades e tamanhos de
ramificacbes. Essas ramificacdes podem ser curtas, sendo cadeias de menor
tamanho com uma quantidade limitada de carbonos ligados, enquanto ramificacoes
de cadeia longa possuem muito carbonos ligados. Uma ramificacdo € considerada
longa quando for maior que a massa molar critica para entrelacamento do polimero,
a qual alguns pesquisadores definem como uma ramificagcdo com mais de 140
carbonos para que seja reologicamente significante, outros consideram como

ramificacdes que correspondem a cerca de 2100 g/mol (175 carbonos). [5, 10 — 12]



A classificagdo mais comum dos tipos de polietilenos é: Polietileno de Baixa
Densidade (PEBD ou LDPE); Polietileno de Alta Densidade (PEAD ou HDPE);
Polietileno Linear de Baixa Densidade (PELBD ou LLDPE); Polietileno de Ultra Alto
Peso Molecular (PEUAPM ou UHMWPE); Polietileno de Ultra Baixa Densidade
(PEUBD ou ULDPE) e polietileno reticulado (XLPE). [3] O PEBD, o PEAD e o
PELBD sao os mais utilizados comercialmente. [1]

Os polietilenos séo diferenciados tipicamente pelas suas caracteristicas
qgquanto ao método de polimerizacdo, o grau de cristalinidade, a densidade, a
temperatura de fusdo e as ramificacdes tipicas presentes no polimero. Cada tipo
possui aplicacdes especificas de acordo com suas propriedades. [3] Todos esses
fatores contribuem para diferentes propriedades finais dos polimeros. Na Tabela 1

estdo apresentadas algumas propriedades tipicas dos principais tipos de polietileno.

Tabela 1: Comparativo de valores tipicos de algumas propriedades do PEAD, PEBD e

PELBD. [4]
Propriedade PEAD PEBD PELBD
Densidade (g/cm3) %%57% %991225 %993%
Modulo de Flexdo na Traco (psi) 1245—;%%% 158%%% fggggo
155000- 25000- 38000-

Modulo de Tenséo na Tragéo (psi) 200000 50000 130000

Tenséo de escoamento na Tracao (psi) 2600-4500 1300-2800 1100-2800

Tensao na ruptura na Tracdo (psi) 3200-4500 1200-4500 1900-6500
Alongamento na ruptura na Tracao (%) 10-1500 100-650 100-950
Dureza Shore D 66-73 44-50 55-70
Resisténcia ao Impacto 1zod (ft-Ib/in) 0,4-4,0 rcl)\lrﬁge O’rii:llsgo
Temperatura de fusdo Tm (°C) 125-132 98-115 100-125
Temperatura de distorgép térmica HDT (°C a 80-90 40-44 55-80
66 psi)
Calor de fusao (cal/g) 38-53 21-37 15-43
Expansividade Térmica (107 in/in/°C) 60-110 100-220 70-150

A seguir serao discutidos mais especificamente os diferentes tipos de PE.



3.1.1 Polietileno de Baixa Densidade (PEBD)

O Polietileno de Baixa Densidade (PEBD ou LDPE) foi sintetizado pela
primeira vez em 1932 por pesquisadores da Imperial Chemical Company (ICl),
enquanto realizavam experimentos com reagdes de etileno a altas temperaturas e
pressdes. A molécula de etileno esta representada na Figura 2. O polimero obtido
era altamente ramificado, constituido por atomos de Carbono e Hidrogénio. Sua
estrutura apresentava ramificacdes longas e curtas, conforme pode ser observado
na Figura 3. A primeira planta industrial para a produ¢éo de PEBD foi construida em
1939, empregando o processo de polimerizacgdo na fase gasosa, a altas

temperaturas (cerca de 300 °C) e pressdes muito elevadas. [3, 13, 14]

Figura 2: Molécula de etileno.

Figura 3: Representagéo esquematica da estrutura do PEBD. [6]
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O PEBD caracteriza-se especialmente pela sua estrutura molecular, onde
ramificacbes longas e curtas estdo presentes, sendo que algumas ramificacdes sao
tdo longas que chegam a ser confundidas com a cadeia principal da macromolécula.
[3, 15]

A polimerizacdo do PEBD ocorre via radicais livres, em reatores de autoclave
ou tubulares. [4, 13] Sua cristalinidade tipicamente encontra-se entre 50% e 60% e
sua densidade esta na faixa de 0,912-0,925 g/cms3, uma vez que a cristalizacdo do

polimero €& afetada pela presenca das ramificacbes em sua estrutura. [16] O



processo de polimerizacdo do PEBD pode produzir polimeros com densidade entre
0,926 e 0,940 g/cm3, os chamados polietileno de média densidade (PEMD) com
cadeias ramificadas (caracteristicas de processo de polimerizacdo por iniciadores a
alta pressao e alta temperatura). [14] A temperatura de fusdo de PEBD fica entre
110 °C e 115 °C. [3]

O PEBD pode ser processado por extrusdo, moldagem por sopro ou injecao.
Assim sendo, é aplicado como filmes para embalagens industriais e agricolas, filmes
destinados a embalagens de alimentos liquidos e sdlidos, filmes laminados e
plastificados para alimentos, embalagens para produtos farmacéuticos e
hospitalares, brinquedos e utilidades domeésticas, revestimento de fios e cabos,
tubos e mangueiras. [3] Como o PEBD possui caracteristicas e propriedades que os
demais tipos de polietileno ndo apresentam, existe uma tendéncia de aumento em

sua demanda. [6]

3.1.2 Polietileno de Alta Densidade (PEAD)

Em 1953, o0 desenvolvimento de um novo sistema catalitico,
concomitantemente pelos pesquisadores Carl Ziegler e Giulio Natta (conhecido hoje
como Ziegler-Natta — Z/N), possibilitou a producdo de PE com temperaturas e
pressdes mais baixas. [4, 13] No ano de 1955 foi produzido pela primeira vez o
Polietileno de Alta Densidade (PEAD) utilizando os catalisadores Z/N e empregando
processo de polimerizacdo na fase liquida, a temperaturas mais baixas e a pressodes
proximas da atmosférica. [4, 14] A polimerizacdo do PEAD ocorre via coordenacao.
[4, 13] A utilizacdo de sistemas cataliticos suportados foi iniciada em 1973,
aumentando significativamente a eficiéncia do processo.

O PEAD é um polimero praticamente linear onde ramificagdes curtas
aparecem raramente, conforme pode ser observado na Figura 4. Tendo o PEAD
baixos niveis de defeitos, sua organizacdo espacial € mais facil que a do PEBD, o
gue acarreta em maior grau de cristalinidade e, consequentemente, maior densidade
para o PEAD quando comparados a outros PE. Seu grau de cristalinidade costuma
ser maior que 90% e sua densidade esta na faixa de 0,95-0,97 g/cm3. [3] Sendo o
polimero mais cristalino, os produtos produzidos com ele sdo mais opacos e rigidos.
[6] A maior cristalinidade também acaba deslocando sua temperatura de fusdo para
valores mais elevados, tipicamente entre 125 °C a 135 °C. [3]



Figura 4: Representacdo esquematica da estrutura do PEAD. [6]
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O PEAD também pode ser processado por extrusdo, moldagem por sopro e
injecdo. E aplicado em uma grande quantidade de produtos, dentre eles: baldes,
bacias, brinquedos infantis, garrafas, potes, bombonas, tanques de combustivel,

tubulacdes, sacolas de supermercado e sacolas para embalagem de frutas. [3, 4]

3.1.3 Polietileno Linear de Baixa Densidade (PELBD)

Em 1978 foram produzidos pela primeira vez copolimeros de eteno/a-olefinas
com catalisadores Z/N. Esses copolimeros possuem ramifica¢des curtas ao longo de
sua cadeia, geradas pela inser¢gdo do comonémero a-olefinico. Esse polimero ficou
conhecido como Polietileno Linear de Baixa Densidade (PELBD). As a-olefinas
normalmente utilizadas na producéo do PELBD séao: propeno, 1-buteno, 1-hexeno e
1l-octeno, gerando ramificacbes com um, dois, quatro e seis carbonos,
respectivamente. [13, 17 — 19]

No inicio dos anos 1990, surgiram o0s catalisadores de sitio Unico, também
conhecidos como catalisadores metalocénicos, 0s quais trouxeram novos tipos de
polietilenos com novas propriedades. [3, 13] Tipicamente, o PELBD € produzido com
catalisador Z/N, entretanto, as resinas produzidas com estes catalisadores
apresentam uma microestrutura consideravelmente heterogénea, assim como um
comportamento de fusdo ndo homogéneo. Os polimeros obtidos com catalisadores
ZIN sado considerados como uma espécie de mistura de fracbes de copolimeros de
PE com uma faixa de diferentes pesos moleculares (M,) e contendo determinado

grau ramificagfes curtas. J& as resinas produzidas com catalisadores metalocénicos



apresentam uma faixa bem mais estreita de M,, e uma distribuigdo muito mais
uniforme das ramificagbes curtas inseridas na cadeia do PE. [18]

Logo que foram descobertos, os catalisadores metalocénicos apresentavam
uma atividade catalitica muito baixa [20], entretanto na década de 70 Walter
Kaminsky e HansjorgSinn desenvolveram uma nova classe de catalisadores
metalocénicos, cocatalisados com metilaluminoxano (MAO), que exibiam atividades
cataliticas muito altas. [21] A comercializacdo de polimeros produzidos com
catalisadores metalocénicos s6 teve inicio nos anos 1990. [6, 22]

O PELBD possui uma estrutura intermediaria entre o PEBD e o PEAD,
conforme pode ser observado na Figura 5. Essa estrutura intermediaria faz com que
possam ser obtidos filmes com propriedades Oticas proximas as do PEBD, mas
resisténcia mecanica préoxima a do PEAD, por exemplo. Essa vantagem de obtencao
de propriedades intermediarias esta diretamente relacionada aos desenvolvimentos
de diferentes catalisadores que, com diferentes a-olefinas e determinadas condi¢des
de processo, proporcionam o melhor controle da estrutura do PELBD e consequente
obtencdo da resina com um melhor balanco de propriedades para determinadas
aplicacoes [6] Apesar de o PELBD geralmente apresentar ramificacbes curtas em
sua cadeia, estudos mostram que certos catalisadores sdo capazes de inserir
ramificacbes longas em sua estrutura, de modo a conferir-lhe propriedades
diferenciadas. Isso geralmente ocorre com catalisadores metalocénicos e essa
insercdo melhora a processabilidade do polimero. [5, 23]

O PELBD também é obtido por polimerizacdo via coordenacdo e sua
cristalinidade costuma estar entre 60% e 90%. Sua densidade esta na faixa de 0,92
e 0,94 g/cm3, uma vez que a presenca de ramificacdes em sua estrutura caracteriza
imperfeicbes as quais dificultam a cristalizacdo e reduzem o empacotamento do

polimero. Sua temperatura de fusdo varia entre 120 °C e 130 °C. [3]

Figura 5: Representagdo esquemética da estrutura do PELBD. [6]

PELBD
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Além de filmes, o PELBD é utilizado em fraldas descartaveis e absorventes,
lonas em geral, brinquedos, artigos farmacéuticos e hospitalares, revestimento de
fios e cabos entre outros. Em misturas com PEAD ou com PEBD, o PELBD é
utiizado em sacaria industrial, embalagem para ragdo animal e filme agricola. A
extrusdo de filmes planos fornece produtos para serem utilizados na confeccao de
plastico bolha. [3] A demanda de PELBD deve aumentar nos préximos anos ainda
mais rapidamente que a demanda de PEBD, devido as suas propriedades

diferenciadas. [6]

3.14 Outros Polietilenos

Como pode ser percebido, o desenvolvimento de novos catalisadores assim
como de novos processos sao constantes no setor dos polietilenos. Isso possibilita
gque novos tipos de polietiienos sejam desenvolvidos, com propriedades e
caracteristicas diferenciadas. Esse desenvolvimento € motivado pela busca de
propriedades diferenciadas nos polimeros, como peso molecular, grau de
cristalinidade, processabilidade, entre outras. [3, 9]

Alguns dos polietilenos mais utilizados, depois dos commodities séo o
PEUAPM, o PEUBD e o Polietileno Reticulado (XLPE)

e PEUAPM: polimerizado via coordenacado, caracteriza-se por apresentam
um peso molecular elevado. A maioria dos PEUAPM é produzida pelo
processo em lama, porém tanto a polimerizacdo em solugdo quanto em
massa sao aplicaveis. O polimero é obtido como um pé fino que
geralmente € moldado por compressdo ou processado por extrusao por
pistdo. Sua cristalinidade é de aproximadamente 45% e sua densidade
esta na faixa de 0,93-0,94 g/cm3 e temperatura de fusdo de 135 °C.
Entretanto, diz-se que seu processamento por injecao, extrusdo e outros
métodos convencionais sao dificultados pelo peso molecular
elevadissimo, atingindo valores de peso molecular viscosimétrico médio
em torno de 3x10°. Costuma ser utilizado na producdo de diversos
produtos, dentre eles préteses, guias para linhas de embalagens, tubos e

valvulas na industria quimica, entre outros. [3]

11



e PEUBD: também polimerizado via coordenacdo, sua baixa densidade é
sua caracteristica predominante (aproximadamente 0,865 g/cm3). Sua
cristalinidade é muito baixa e sua temperatura de fusdo é de 70 °C. Sua
estrutura apresenta muitas ramificacdes de cadeia longa, responsaveis
pela baixa densidade. Costuma ser utilizado como modificador no PEAD,
no PEBD e no polipropileno (PP), aumentando a resisténcia ao impacto, a
flexibilidade, a soldabilidade e a resisténcia ao rasgamento desses
polimeros. A aplicacdo mais comum destes polimeros modificados é a
producdo de filmes para embalagens de liquidos, pois além de evitar
infiltracbes e derramamentos, a embalagem apresenta alta resisténcia ao
rasgo e excelente solda, mesmo em meios contaminados. [3]

e XLPE: o polietileno reticulado surge a partir de modificacdes quimicas nas
cadeias. Essas modificaces resultam em ligacdes covalentes de cadeias
adjacentes, ocasionando a formacdo de uma rede tridimensional, que
torna o polietileno um polimero termofixo. Essas liga¢cbes cruzadas podem
incluir tanto ligacGes carbono-carbono diretas ou ligacdes chamadas de
ponte, como siloxanos. As ligacfes cruzadas dificultam a cristalizacdo do
polimero, sendo assim, a densidade do XLPE € menor do que a
densidade da resina de origem. O efeito da reticulacdo ocasiona a
formacdo de uma rede de gel de cadeias interligadas. A rede é insolavel,
mas pode ocorrer o inchamento através de solventes organicos. As
propriedades do polietileno reticulado dependem muito da resina de base
e do grau de reticulagdo. Uma importante aplicagdo do polietileno
reticulado esta em isolamento de cabos elétricos de alta tensdo onde as
sobrecargas transitérias podem gerar calor suficiente para amolecer e até

mesmo fundir coberturas de polietileno convencionais. [24]

3.2FORMACAO DE RAMIFICACOES LONGAS

Conforme mencionado anteriormente, ramificacbes podem ser introduzidas
através de diversos mecanismos, dentre eles: coordenacdo da olefina e insercao;
eliminacao de B-hidrogénio e “chainwalking”; transferéncia de B-hidrogénio; reacéo

de metéstase; formacdao alilica; tri e tetramerizacéo de olefinas. [9, 25]
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O mecanismo de formacgéo das ramificacdes longas ainda é estudado, sendo
gue 0 mecanismo mais aceito € o de uma reacao randémica intermolecular, o qual
pode ser visualizado na Figura 6. [5] Ou seja, grupos terminais vinilicos reagem com
sitios ativos da mesma maneira que reagiriam com qualquer outro comondémero,
como o 1-hexeno o qual é utilizado para produzir ramificagbes de cadeia curta.
Ramificacbes longas podem ocorrer também quando o polimero € submetido a um
processamento severo, onde a presenca de ramificagdes alifaticas tipo Y’ sugere
que a quebra de cadeia seguida de recombinacdo com radicais secundarios
proximos € um possivel mecanismo de formacgéo de ramificagcdes longas. [26]

Acredita-se que as ramificacdes longas sdo formadas pela insercdo de um
macromondémero olefinico livre em cadeias poliméricas em crescimento. A
incorporacdo da ramificacdo longa € possivel pela maior afinidade do catalisador

metalocénico com as a-olefinas no lugar do etileno. [25]

Figura 6: Mecanismo convencional (intermolecular) de incorporagdo de macromondmeros
para formacgédo de ramificacdes longas (A) em polimerizacdo em solugdo e (B) polimerizacao

slurry ou fase gas. [5]
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De acordo com o mecanismo intermolecular, a formacéo de ramificacoes
longas na polimerizagdo deveria ser governada pelos mesmos fatores que a

formacdo de ramificagcbes curtas: a reatividade do sitio ativo em relagcdo ao
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comondmero, a reatividade do comondmero e a concentragdo relativa de
comonomero e etileno.

Observou-se [5], porém, que alguns resultados experimentais eram
inconsistentes com o0 mecanismo intermolecular, no caso de polimerizagcdes em fase
gads e slurry: a resposta das ramificagbes longas as variaveis de reator; a
surpreendente alta eficiéncia de incorporagéo de ramificagcdes longas; a resposta
independente das ramificacdes curtas e longas a estrutura do catalisador; e a
auséncia de insercdo cruzada entre os sitios ativos. Aléem disso, um reagente
macromonémero é concebivel em um processo em solugdo, mas nos processos
fase gas e slurry, onde as cadeias ficam imobilizadas conforme sédo formadas, é de
dificil compreensao. [27]

Assim, foi proposto um mecanismo alternativo, um mecanismo intramolecular,
o0 qual esté ilustrado na Figura 7. De acordo com o mecanismo proposto, a tendéncia
de um sitio ativo formar ramificacdes longas é determinada pela sua capacidade de
coordenar o macromondémero, derivado da ultima ramificacdo terminal, durante o
crescimento de uma segunda cadeia. Dessa maneira, € essencial que seja realizado
um estudo do catalisador utilizado na reacdo de polimerizacdo, para que se possa
determinar se ele pode ou nao formar ramificacdes longas. [5]

Figura 7: Mecanismo intramolecular proposto de incorporagcdo de macromonémeros para

formacéo de ramificagBes longas no polietileno. Onde Cp € uma Ciclopentila. [5]
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3.3DETECCAO DE RAMIFICACOES LONGAS

Assim como 0 mecanismo de formacao das ramificacdes longas, os meios de
detecta-las e quantifica-las também séo estudados, pois ainda € preciso encontrar
métodos sensiveis para caracterizar a arquitetura das ramificacbes e correlaciona-
las com os catalisadores utilizados e as condicoes de polimerizacdo. [28]
Inicialmente, um dos métodos mais utilizados para estudar ramificacfes longas era a
cromatografia de permeacao em gel (GPC) combinada com medidas de viscosidade
intrinseca do polimero, o chamado método de Drott. [29, 30] Contudo, para que se
possa calcular a correta distribuicdo de peso molecular (DPM) ou polidisperséo (Pl),
sem efeito de ramificacdes, € preciso que se realize o fracionamento da amostra
antes e em seguida a analise de GPC. Na analise de GPC sera obtida a
polidispersdo de cada fracdo do polimero, mas, mesmo com o fracionamento, ndo é
possivel quantificar as ramificacdes longas, ou seja, ndo se pode dizer a quantidade
exata de ramificacdes longas no polimero. Todavia, obtendo a curva da viscosidade
intrinseca versus o peso molecular, observa-se um desvio da linearidade quando

uma resina possui ramificacdes longas, [30] como exemplificado na Figura 8.

Figura 8: Viscosidade intrinseca x massa molecular de um polietileno com comportamento
linear (sem ramificagfes) e de um polietileno com comportamento ndo linear (com

ramificag6es). [30]
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Ao combinar o equipamento de GPC com um detector laser multi-angular de
espalhamento de luz & possivel detectar a presenca de ramificacdes longas em
fragcbes de alto peso molecular, sem a necessidade de fracionamento. [31] Uma
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ramificacdo longa apresenta uma contragdo, em comparacdo com uma molécula
linear de mesmo peso molecular. Assim, ao obter-se o grafico do raio de giracdo em
funcdo da massa molecular tem-se um desvio do comportamento linear, da mesma
forma que se observa no caso da viscosidade. Um caso tipico € observado na
Figura 9, onde temos o comportamento de duas resinas de PELBD base catalisador
metalocénico e com pequena quantidade de ramificagées longas. Na mesma Figura
9 temos duas resinas de PEBD (os quais tipicamente possuem grande quantidade
de ramificacdes longas) comparadas ao comportamento esperado para uma resina
linear. Por esse método também néo é possivel quantificar as ramificagdes longas

presentes.

Figura 9: Raio de giracédo versus massa molecular de dois PEBDs e dois mPELBDs. [31]
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Para uma analise quantitativa de ramificacdes longas, a técnica atualmente
utilizada é a ressonancia magnética nuclear de carbono (RMN *3C) [26], embora
essa técnica possua certas limitagdes. Por exemplo, quando o comondmero utilizado
€ uma alfa olefina com seis carbonos (1-hexeno) uma ramificacdo curta de quatro
carbonos (butila) é formada pela insergdo do comondmero na cadeia principal. [17]
Neste caso, € possivel diferenciar o sinal do pico gerado pela ramificacdo curta do
sinal das ramificagbes mais longas (com mais de quatro carbonos). Contudo, caso a
alfa olefina possua oito (1-octeno) ou mais carbonos, nédo se consegue diferenciar os
picos gerados pelas ramificagbes curtas (formadas na insergdo do comondémero na
cadeia principal) dos picos gerados pelas ramificagdes longas (formadas na insergao
de macromonémeros). Na Figura 10, pode-se observar a estrutura formada quando

se insere um comondmero octeno na cadeia do polietiieno comparada com a
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estrutura formada quando uma ramificacdo longa € inserida na cadeia do polietileno.
Na Tabela 2 encontram-se 0s picos caracteristicos observados em uma resina
produzida com comondmero hexeno que apresenta ramificacbes longas em sua
estrutura. Uma resina produzida com comondémero hexeno que nao apresente
ramificacbes longas ndo deve apresentar os picos de deslocamento quimico em

32,32 ppm, nem em 22,92 ppm.

Figura 10: Estruturas de polietileno ramificado. [32]
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Tabela 2: Atribuicdo do espectro de RMN de **C de um polietileno produzido com

comondmero hexeno que possui ramificagdes longas. [32]

Deslocamento quimico (ppm)

Atribuicéo Determinacao da Sequéncia

TCE(d,)®
38,14 metino EHE
34,55 ad’ EHEE+EEHE
34,17 4B, EHE
32,23 3B," Ramificac&o Longa
30,94 vy HEEH
30,49 yo" HEEE+EEEH
30,00 55" (EEE),
29,56 3B, EHE
29,38 3B, EHH
27,28 RS EHEE+EEHE
27,08 B HHEE+EEHH
23,42 2B, EHE
22,92 2B,° Ramificacéo Longa
14,28 Metil EHE

a= Tetracloro Etano deuterado (solvente); b= carbono de ramificacao longa; H= hexeno; E= eteno.
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Logo, a técnica de RMN é uma técnica quantitativa considerada eficiente para
polietilenos produzidos com comonémeros de buteno até 1-hexeno. J& existem
estudos [33] que mostram ser possivel diferenciar ramificacbes com até 20
carbonos, mas é preciso utilizar alta resolucdo espectral para que seja possivel
distinguir esses sinais.

Quanto ao numero de ramificagbes longas presentes no polimero, o0s
resultados obtidos costumam ser expressos em numero de ramificacdes longas por
1.000 ou por 10.000 carbonos.

As andlises de propriedades reoldgicas sdo as mais sensiveis a presenca de
ramificacdes longas [34], pois a estrutura do polimero e o tamanho das cadeias
afetam fortemente suas propriedades reolégicas. [13]

Para que se possa avaliar o efeito das ramificacbes longas através da
reologia, sem que os resultados sejam afetados pelas diferencas de massa
molecular, é preciso que a polidispersao dos polimeros estudados seja proxima. [23]
No estudo de fluéncia também é importante garantir que a tensédo de cisalhamento,
utilizada no ensaio, esteja na regido linear de comportamento viscoelastico, que o
polimero seja termicamente estavel na condicdo de estudo e que o estado
estacionario seja alcangado. [23]

Em um estudo [23] comparativo realizado entre dois PELBDs produzidos via
catalisador metalocénico e com polidispersdao préxima, €é observado que a
viscosidade zero (no) do PELBD, com ramificacdes longas, na temperatura de 150
°C, pode ser até trés vezes maior do que a do PELBD sem ramificagbes longas.
Nesse mesmo estudo, voltado para caracteristicas reoldgicas das resinas, é
observado que a resina com ramificacdes longas precisa de um tempo maior para
atingir o estado estacionario de fluéncia. O tempo de relaxacdo, dado por Tmax=
Nod’%, onde: 1mxé 0 tempo maximo de relaxacéo; no é a viscosidade zero; e J% é a
compliancia no estado estacionario também sédo significativamente afetados pela
presenca de ramificacdes longas. No estudo foi observado um tempo de relaxagéo
aproximadamente 20 vezes maior para a resina de PELBD que possuia ramificacbes
longas.

Outra propriedade afetada pela presenca de ramificagfes longas é a energia
de ativacdo de fluxo. A presenca de ramificacdes longas faz com que o valor de
energia de ativacdo de fluxo apresentada pelo PELBD seja maior, aproximando-se

da energia de ativagdo do PEBD, o qual possui grande quantidade de ramificagcbes
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em sua estrutura. Tipicamente, um PELBD possui energia de ativacdo de fluxo
inferior a 28 kJ/mol e observou-se uma energia de ativacdo de fluxo de
aproximadamente 45 kJ/mol para o PELBD que possuia ramificacdes longas, no
estudo anteriormente citado, o que é efetivamente préximo daquela apresentada por
um PEBD a qual varia entre 54 e 60 kJ/mol. A energia de ativagdo de fluxo néo é
afetada pela distribuicdo de massa molecular nem pelo valor de peso molecular
médio (My). [23]

Também é possivel avaliar o efeito de ramificacdes longas na extrusao capilar
[34], uma vez que, quando uma resina de PELBD base catalisador metalocénico
(mPELBD) apresenta ramificacbes longas, ela também apresenta um
comportamento reolégico anormal no ensaio de extrusdo capilar. As curvas de fluxo
do mPELBD néo apresentam variacbes nem em funcédo da temperatura, nem em
funcd@o do peso molecular. Ou seja, o principio de sobreposicdo tempo temperatura
deixa de ser obedecido.

Observou-se recentemente que ramificacdes longas afetam o tamanho e o
dimensionamento da cadeia do polietileno e essas distorcées podem ser observadas
através do ensaio de espalhamento de néutrons de baixo angulo. [35] Assim, a
técnica de andlise de ramificacbes longas mais recentemente utilizada é a de
espalhamento de néutrons e essa técnica permite a quantificacdo das ramificacdes

longas e a determinacdo do tamanho destas.

3.4EFEITO DE RAMIFICACOES LONGAS

A presenca de ramificacdes no polietileno possui impacto significativo em
suas propriedades fisicas. Ramificagcdes curtas, assim como ramificacdes longas,
afetam propriedades como densidade, cristalinidade, resisténcia e processabilidade,
uma vez que modificam a estrutura do polimero. [35] A cristalinidade do PE é
dependente da massa molecular e do teor de comonémero incorporado ao polimero.
A incorporacdo de comondémeros €, portanto, uma das grandes responsaveis por
modificacdes na cristalinidade do polimero e, consequentemente, nas propriedades
Oticas e mecanicas do produto final. Quanto maior o teor de comondmero
incorporado, menor a cristalinidade do copolimero. [6, 13, 19]

As ramificacdes longas costumam ser inseridas nas fracfes de alto peso do
PELBD [35], portanto, resinas com ramificacdes longas apresentam reducdo de
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viscosidade nas fragcdes de maior peso molecular quando comparadas com uma
molécula linear de mesmo peso molecular. [30] Isso se explica pela contracdo
apresentada pela molécula, que forma a ramificacdo, quando comparada a uma
molécula, de mesmo tamanho, que compde a cadeia principal do polimero. O menor
volume hidrodinamico da ramificagdo faz com que sua viscosidade seja menor. [30,
31]

RamificacBes longas governam o inchamento do extrusado, a resisténcia do
fundido, a resisténcia a rachaduras na moldagem por sopro, a estabilidade de balédo
e a orientacao de filmes, a resisténcia do parison em tubos e geomembranas e a
pseudoplasticidade e a fratura do fundido em todos 0s processos de extruséo. [5, 27]
Elas melhoram a processabilidade de PELBDs produzidos com catalisadores
metalocénicos [23, 28], que costumam ter problemas com o processamento devido a
sua distribuicéo estreita de massa molecular. [23] Conforme mencionado, a energia
de ativacao de fluxo é aumentada pela presenca de ramificacdes longas, enquanto a
viscosidade do polimero diminui e é isso que faz com que a processabilidade da
resina seja melhorada. [23, 35] Além da processabilidade, a elasticidade do polimero
fundido € aumentada pela presenca desse tipo de ramificacdo assim como sua
pseudoplasticidade. [36]

As ramificacfes longas também afetam a propriedade de endurecimento no
elongamento do polimero no estado fundido (viscosidade elongacional), pois afetam

fortemente a mobilidade molecular. [31]

3.5PROCESSAMENTO DE FILMES

Os polimeros termoplasticos como o PE s&o processados principalmente por:
moldagem por sopro, rotomoldagem, termoformagem, moldagem por injecéo, e
extrusdo. [37, 38] Dentro da técnica de extrusdo existem diversas variagfes, dentre
elas a extrusao de filmes, os quais podem ser planos ou tubulares. [20]

O processo de extrusdo consiste na alimentacdo do material termoplastico,
através de um funil, para um cilindro com rosca, onde ele € aquecido até adquirir
plasticidade suficiente e, entdo, é empurrado pela rosca através de uma matriz com
a configuracdo de secdo transversal desejada. E um processo continuo, e sua
principal limitacdo reside no fato de estar restrito a geometrias de secgOes
transversais uniformes. Entretanto, o custo do ferramental é baixo, quando
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comparado aos demais processos de transformacao, a taxa de producado é elevada
e podem-se aplicar revestimentos em materiais base, como fios. [37]

No processamento de filmes planos, o material € alimentado, em um funil, e
passa pelo canhdo da extrusora, como em qualquer extrusdo convencional. Nesse
processamento podem ser utilizadas extrusoras mono ou dupla rosca. [39] A matriz
utilizada é retangular, sendo que, a espessura de abertura é muito fina. Apos passar
pela matriz, o flme & rapidamente resfriado ao passar por um ou mais rolos de
resfriamento. Os rolos sdo mantidos resfriados pela circulacdo de agua em seu
interior. Os rolos sdo cromados e sua superficie é altamente polida. O filme cristaliza
quando entra em contato com os rolos e apds passar pelo conjunto de rolos é
bobinado ou pode passar por processamentos secundarios. Os filmes obtidos por
essa técnica apresentam melhor uniformidade e maior transparéncia, do que os
produzidos através de extrusdo tubular. [20, 40] Na Figura 11 pode-se visualizar

uma representacao esquematica de uma extrusora de filmes planos.

Figura 11: Representagdo esquematica de uma extrusora de filmes planos. [40]
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Os filmes tubulares (ou filmes soprados), assim como os filmes planos,
possuem um funil de alimentagdo e uma extrusora. Todavia, na producgéo de filmes
soprados costuma-se utilizar apenas extrusoras monorosca. [39] Para que seja
possivel a extrusao de filme tubular, o material ndo pode ter um indice de fluidez (IF)
muito elevado (preferencialmente IF<1). A resina é fundida na extrusora e o material
fundido € empurrado através de uma matriz circular posicionada na horizontal. A
abertura da matriz circular, por onde o polimero é empurrado, é bastante estreita,
em geral menor que 1 mm. Forma-se, assim, um tubo, de parede fina, do polimero

fundido, o qual é puxado na vertical (pode ser direcionado para cima ou para baixo,
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dependendo do material a ser processado) [39] e é forcado, pela pressédo de ar
interno, a expandir em uma bolha, de diametro muito maior e com parede muito mais
fina. [20]

Tipicamente, a razdo de sopro (razdo entre o diametro final do baldo e o
didmetro da matriz) é de 2:1 até 4:1. [20, 41] Para que seja possivel realizar esse
processamento, o polimero fundido deve apresentar uma resisténcia mecéanica
elevada. O filme é resfriado por um anel de ar ao redor da matriz e pelo ar interno.
Os filmes, com espessuras entre 0,007 e 0,125 mm cristalizam rapidamente. A zona
de cristalizacdo pode ser distinguida facilmente através de transicdo de um filme
transparente de polimero fundido, para um filme sdélido semitransparente. Essa
regido € chamada de Linha de Névoa. Na Figura 12 pode-se observar uma
representacdo esquematica de uma extrusora de filmes tubulares, onde: Z=altura da
linha de névoa; V= velocidade do filme apds saida dos rolos; V,= velocidade do filme
na saida da matriz; Ri= raio final do filme soprado; R,= raio do filme na saida da

matriz; H= espessura final do filme; Ho=espessura do filme na saida da matriz. [42]

Figura 12: Representacdo esquematica de uma extrusao de filme tubular. [42]
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Outro parametro normalmente medido na extrusdo de filmes tubulares é a
razdo de estiramento (RE) na direcdo de puxamento do filme. A razdo de
estiramento é definida como a razéo entre a velocidade de puxamento dos rolos e a
velocidade do filme na saida da matriz. [39]

Um fator critico no processamento de filmes soprados € a estabilidade do
baldo. A estabilidade do baldo é diretamente responsavel pelo controle e
uniformidade da espessura final do filme. [39] Alguns dos fenémenos de
instabilidade de baldo que filmes poliméricos podem apresentar sao: ressonancia
(draw ressonance), instabilidade helicoidal (helical instability), instabilidade da linha
de névoa (instability of the freezeline height), rasgamento do baldo (bubble tear),
respiracdo da bolha (bubble breathing), forte instabilidade de baldo (heavy-bubble
instability) e vibracdo do baldo (bubble flutter).Na Figura 13 estéo representados os
possiveis fenbmenos de instabilidade de baldo. [43]

Figura 13: Tipos de instabilidade que podem ocorrer na producéo de filmes tubulares: (a)
ressonéncia, (b) instabilidade helicoidal, (c) instabilidade da linha de névoa, (d) rasgamento

do baldo, (e) respiracdo da bolha, (f) forte instabilidade de baléo e (g) vibragcéo do baldo. [43]

a
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Grande parte do PELBD produzido no mundo € utilizado na producdo de
filmes finos, seja por matriz plana ou filme tubular. Filmes de PELBD exibem maior
resisténcia a tracdo, melhor drawdown (maior razao entre a abertura da matriz e a
espessura, obtendo filmes mais finos), maior resisténcia ao rasgo e a perfuracao,
quando comparados ao PEBD. Essas propriedades sdo muito importantes para
aplicagcbes em filmes e por isso o PELBD tem tomado parte do mercado de filmes do
PEBD. [6, 44, 45]

Resinas de PELBD que possuem ramificacbes longas em sua estrutura
possuem vantagens nesse tipo de processamento, uma vez que sofrem o fendbmeno
de endurecimento no estiramento (strain-hardening). Neste fendmeno o polimero é
submetido a uma tensdo de estiramento elevada, fazendo com que o
entrelacamento das cadeias do polimero cause um aumento na viscosidade do
fundido, aumentando, assim, a resisténcia do material fundido. [5, 20]

Outro processo de extrusdo de filmes é a co-extrusdo, onde dois ou mais
fluxos de resinas no estado fundido, provenientes de duas ou mais extrusoras, sado
alimentados num anico cabecote de extrusdo. Esse cabecote € projetado com
canais de fluxo independentes, 0s quais convergem para um Unico canal onde
ocorrera a sobreposicdo e a soldagem, na interface de contato, dos distintos fluxos
de polimero fundido. Antes de emergir do cabecote, esse fluxo Unico é conformado,
gerando uma estrutura multicamadas. Cada camada de filme exerce uma ou mais
funcdes no produto final, sendo classificadas de acordo com a funcdo que
desempenham: camadas de acabamento (camadas externas), camadas de estrutura
(fornecem resisténcia ao filme), camadas de barreira (evitam a permeacdo de
produtos indesejados) e camadas de adesdo (promovem adeséo entre polimeros
nado compativeis em camadas vizinhas). As principais resinas utilizadas em co-
extrusdo sdo: PELBD, PEAD, PP, iondmero, poli(etileno-co-alcool vinilico) (EVOH),
poliamida, poliolefinas modificadas (resinas de adeséo), ciclo-olefinas, poli(cloreto de
vinilideno) (PVDC) e poli(tereftalato de etileno) (PET). Esse tipo de processamento é
utilizado quando as aplicagfes do filme exigem uma série de propriedades que um

anico polimero néo é capaz de atender. [46]
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3.6PROPRIEDADES E APLICACOES DE FILMES DE PELBD

As propriedades do produto final sdo funcdo tanto das caracteristicas
intrinsecas da matéria-prima, como viscosidade e massa molar, quanto das
condi¢cdes de processamento utilizadas, como perfil de temperaturas e razédo de
estiramento. [6, 38, 44]

Resinas produzidas pela copolimerizagao de etileno com a-olefinas (PELBD),
em geral, apresentam melhores propriedades quanto maior for a a-olefina utilizada.
Essa afirmacdo é valida quando comparadas resinas de mesma massa molecular,
mesmo teor de comondémero e mesma distribuicdo de peso molecular. Na Tabela 3
tem-se um comparativo entre filmes produzidos com resinas comerciais onde tal

comportamento pode ser observado. [14, 20, 47]

Tabela 3: Propriedades de filmes comerciais produzidos com copolimeros de etileno/a-

olefina. [20]

a-olefina 1-buteno  1-hexeno 1-octeno
Densidade (g/cm3) 0,918 0,918 0,919
indice de Fluidez (g/10min) 1,0 1,0 1,0
Resisténcia a Tracao (MPa)

na direcdo de maquina 38 38 43

na direcdo transversal 31 32 34
Elongacao na Ruptura (%)

na direcdo de maquina 620 570 550

na dire¢ao transversal 760 790 660
Resisténcia ao impacto de dardo (g) 150 250 350

Espessura dos filmes de 37 ym, todas as resinas apresentam o mesmo teor de comondémero (3,0 mol
%) e pesos moleculares similares.

No processamento de filmes ocorre uma orientacdo das cadeias poliméricas
na direcdo de estiramento do filme. Sendo o PELBD um polimero semi-cristalino, a
morfologia e a orientagdo dos cristalitos tém um impacto consideravel nas
propriedades do filme. [6, 8, 20]

As embalagens de produtos alimenticios sdo uma das principais aplicacfes
de filmes poliméricos, desse modo, a transparéncia dos filmes é de fundamental
importancia para que seja possivel visualizar o produto a ser consumido. [41] As
propriedades mecanicas também sdo de extrema importancia, sendo que
normalmente, as propriedades avaliadas na industria para determinar se uma resina
€ adequada para determinada aplicacdo sdo: a resisténcia ao impacto, a resisténcia

ao rasgo e a resisténcia a tracao dos filmes. [41, 48] Além das propriedades oticas e
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mecanicas, as propriedades de barreira sdo fundamentais, afim de evitar que os
alimentos sejam deteriorados e, assim, figuem improprios para o consumo. [49]

Outra caracteristica importante nos filmes para embalar alimentos é a
molhabilidade da superficie, a qual deve permitir a impressédo da marca do produto,
assim como as informacdes essenciais para o consumidor. Sendo o PE um polimero
apolar, sua molhabilidade é pobre e, portanto, costuma-se fazer tratamentos
superficiais nos filmes para que seja possivel realizar impressdes em sua superficie,
melhorando a adeséo das tintas. [50 — 52]

Conforme mencionado, uma das aplicacbes mais comuns de filmes de
PELBD sao sacos para embalagens de alimentos e para descarte de lixo. [20]
Sacolas contendo propagandas, como sacolas de lavanderias, sacos para gelo e
sacolas de lojas de roupas, costumam utilizar PELBD em sua manufatura. O PELBD
€ escolhido em funcdo de sua excelente resisténcia a tracdo, resisténcia a
perfuracdo e boa soldabilidade. Outra aplicacdo importante sédo os filmes de stretch-
wrap, utilizados para unitizagdo de materiais, onde o PELBD é a resina mais
utilizada. Além de embalagens, filmes de PELBD sé&o utilizados para confeccéo de
revestimentos industriais e lonas multicamada para agricultura. [6, 20, 39, 45] Na
Figura 14 pode-se observar alguns exemplos de produtos de filmes de PELBD.

Figura 14: Exemplos de aplicagfes de filmes de PELBD. [53 — 56]
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4. EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS

Foram utilizadas duas resinas mPELBD do portfélio Braskem. Ambas as
resinas possuem pacote de aditivacdo semelhante e sao produzidas com catalisador
metalocénico e comondmero hexeno. As resinas foram designadas como: mPELBD
A e mPELBD B. A resina mPELBD B possui ramificacfes longas em sua estrutura,
segundo informagdes do licenciador da tecnologia.

As propriedades das resinas fornecidas pela empresa produtora, através da

ficha de qualidade das amostras, estéo relacionadas na Tabela 4.

Tabela 4: Propriedades das resinas utilizadas no estudo*.

Propriedades mPELBD A mPELBD B
Densidade (g/cm3) 0,9176 0,9194
indice de fluidez
190 °C/2,16 kg (g/10min) 1,02 0.58
Catalisador Metalocénico tipo A Metalocénico tipo B
Ramificacdo longa Nao Sim

*Todas as resinas séo aditivadas com antibloqueio, deslizante e auxiliar de fluxo.

A classificagdo dos catalisadores em “metalocénico tipo A” e “metalocénico
tipo B” é utilizada unicamente com o fim de chamar a atencao para o fato de que os
catalisadores sdo de geracOes diferentes. Tal nomenclatura ndo costuma ser

utilizada na literatura.

4.2 METODOLOGIA

As caracterizagOes foram realizadas em sua maioria nos laboratorios do CT&l
da Braskem, exceto pelas técnicas de Microscopia Otica com Hot Stage e de

Cinética de Cristalizacdo por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).

27



4.2.1 CARACTERIZACAO DAS RESINAS
4.2.1.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Utilizou-se um DSC da TA Instruments, versao 4.4E. As amostras foram
resfriadas até -20 °C e mantidas nessa temperatura por 5 min. Em seguida, iniciou-
se 0 primeiro aquecimento com taxa de 10 °C/min até a temperatura de 200 °C e a
amostra foi mantida nessa temperatura por 5 min. Posteriormente, a amostra foi
resfriada com taxa de -10 °C/min até a temperatura de -20 °C mantendo-se a
amostra nessa temperatura por um minuto e entdo iniciou-se 0 segundo
aguecimento (Tn2), seguindo o mesmo procedimento do primeiro e, por fim,
atingindo-se o equilibrio a 25 °C.

O primeiro aquecimento tem por objetivo a destruicdo da historia térmica do
polimero. Nessa analise obtém-se a temperatura de fusdo do polimero (Ty) no
segundo aquecimento, a temperatura de cristalizacdo (T.) e o grau de cristalinidade

(considerando que a entalpia do PE 100% cristalino € 286,6 J/g). [57]

4.2.1.2 Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC)

Através da técnica de cromatografia liquida por permeacdo em gel (GPC)
determinou-se o peso molecular numérico médio (M) (Equacéo 1), o peso molecular
ponderal médio (Equacédo 2), o peso molecular z (M;) (Equacéo 3) e a polidispersao
(PI) (Equacao 4). [58]

Foi utilizado um GPC da Viscoteck-Malver denominado HT-GPC triplo
detector, dotado de um detector indice de refracdo, um detector viscosimétrico e um
detector light scattering. A analise foi realizada com trés colunas marca Shodex,
modelo HT-806M, temperatura de 150 °C, solvente 1,2,4 Triclorobenzeno grau
HPLC aditivado com 0,1 g/L de BHT, fluxo de 1 ml/min, volume de inje¢do de 200 pL
e concentracdo da amostra de 4 mg/mL. Para a montagem da curva de calibracao

do equipamento foram utilizados padrées monodispersos de poliestireno.

_XNiM;

M = SN, Equacao 1
M2
My = sz‘—z‘ Equacgéo 2
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M, = SN Equacéo 3
Pl = % Equacéo 4

4.2.1.3 Fracionamento por Cristalizagdo (CRYSTAF)

Os perfis de distribuicdo de cristalizagdo em funcdo da temperatura foram
obtidos pela andlise de fracionamento por cristalizacdo (CRYSTAF). As amostras
foram dissolvidas em orto-Diclorobenzeno a 160 °C (concentracdo de 0,1 g/mL) e
mantidas nessa temperatura por 60 min para garantir total dissolucdo. Entdo se
realizou o resfriamento até 100 °C a uma taxa de 5 °C/min e manteve-se a
temperatura por 45 min para estabilizagdo. Em seguida, a temperatura foi reduzida
de 100 °C até 30 °C a uma taxa de 0,2 °C/min. O equipamento utilizado foi um
Crystaf 200+ da Polymer Char.

4.2.1.4 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Para a andlise de RMN, utilizou-se o equipamento VarianWidebore 400 que
opera na frequéncia em 400 MHz (9,39 Tesla) para Hidrogénio. O probe usado
nestas analises foi um Onenmr-Probe de 5 mm com pulsos de gradiente de campo e
deteccao direta de carbono.

As condi¢cdes experimentais utilizadas foram:

= Parametros de Aquisicao: angulo de pulso de 74° (tempo do pulso 5,18 us);
poténcia de 63 dB; tempo entre pulsos de 10 s; tempo de aquisicdo de 1,54 s;
namero de pontos na aquisicdo de 32 mil; nimero repeticdes foi de 5 mil scans. A
janela espectral usada foi de 230 ppm. Temperatura de 120 °C.

= Os parametros de processamento foram: Transformada de Fourier com 128
mil pontos (zero filling); Linebroadening LB = 2 Hz.

A amostra foi preparada com 50 mg do polimero dissolvido em 0,7 mL de
ortodiclorobenzeno e 0,2 mL de tetracloroetano deuterado.

Para a quantificacdo de ramifica¢des longas utilizou-se a Equacgéo 5, onde a é
a intensidade meédia de um carbono de uma ramificacédo longa e Tt € a intensidade

total de carbono. [26] A amostra foi lida em duplicata para a analise.
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Ramificacdes por 10.000 carbonos = [(1/3)a / (T1oy)] x 10* Equacgéo 5

4.2.1.5 Reologia: Varredura de Frequéncias

Na analise de varredura de frequéncias foi utilizado o equipamento MCR 501
da Physica, Anton Paar. As amostras utilizadas para andlise foram discos com
diametro de 2,5 cm e espessura de aproximadamente 2 mm. Para obtencdo desses
corpos de prova, os pellets foram prensados em um molde com as dimensdes
especificadas em uma prensa hidraulica na temperatura de 185 °C.

A andlise de varredura de frequéncias foi realizada com tensdo de 200 Pa,
nas temperaturas de 190, 200 e 210 °C e na faixa de frequéncias entre 0,001 e 100
Hz.

A partir dos resultados da analise, utilizou-se a Equacdo de Arrhenius
(Equacéo 6), a qual avalia o efeito da temperatura na viscosidade de liquidos, [59 —

61] para o célculo da energia de ativacdo de fluxo das resinas.

n=B e rr Equacéo 6
Onde:
n = viscosidade aparente (Pa.s);
B = parametro de ajuste;
E. = energia de ativacéo (J/mol);
R = constante universal dos gases (8,314J/mol K);

T= temperatura absoluta (K).

4.2.1.6 Microscopia Otica com “Hot Stage”

O estudo de microscopia Otica com Hot Stage foi conduzido em um
microscopio Zeiss, modelo Scope Al, com uma camera Qlmaging, modelo Fast
1394 e um Hot Stage Linkam.

Foram utilizados filmes finos (aproximadamente 40 um) de cada amostra para
a caracterizacdo. As amostras foram aquecidas até a temperatura de 180 °C, com

taxa de 20 °C/min e foram mantidas nessa temperatura por 5 min. Em seguida,
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foram resfriadas com taxa de -10 °C/min até 120 °C e entdo foi mudada a taxa para -
5 °C/min até a temperatura de 110 °C ser atingida. As amostras foram mantidas a
110 °C por 3 min. Apos, elas foram resfriadas com taxa de -3 °C/min até a
temperatura de 105 °C e foram mantidas nessa temperatura por 3 min. Por fim, as
amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente. Na Figura 15, pode-se
visualizar mais simplificadamente o perfil de temperaturas utilizado.

Foram retiradas fotos da amostra automaticamente a cada 30 s com uma
lente de aumento de 50x.

Figura 15: Perfil de temperatura em funcéo do tempo utilizado durante a caracterizacéo das

amostras.
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4.2.1.7 Cinética de Cristalizacao por Calorimetria Exploratoria Diferencial
(DSC)

Para determinacdo da cinética de cristalizacdo por DSC foi utilizado um
equipamento de DSC da TA Instruments, modelo Q20. As amostras foram
aguecidas até 200 °C com taxa de 10 °C/min e mantidas nesta temperatura por 5
min para garantir completa destruicdo da historia térmica da amostra e sua fuséo
total. Em seguida, as amostras foram resfriadas com taxa de -10 °C/min até ser
atingida a temperatura de interesse para a cristalizacéo isotérmica da amostra.

Cada amostra foi submetida a trés temperaturas de cristalizacéo isotérmica,
definidas com base na curva gerada no DSC convencional. Definida a primeira
temperatura, procurou-se variar 2 °C acima e abaixo da temperatura definida para

inicio dos estudos. A partir desses resultados, utilizou-se a equagcédo de Avrami,
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conforme a Equacgdo 7, para determinar a cinética de cristalizacdo das amostras.
[62]
X(t) = 1— e k" Equacéo 7
Onde:
X (t) = frac&o cristalizada no tempo t;
k = constante cinética;

n = expoente de Avrami.

42.1.8 Produtividade Maxima e Processabilidade

Os estudos de produtividade maxima e processabilidade foram realizados em
uma extrusora monorosca Carnevalli modelo CHD 60.

Para realizar o estudo de produtividade maxima de cada resina, procurou-se
variar apenas a rotacado da rosca enquanto os demais parametros foram mantidos
constantes (temperatura, abertura da matriz, diametro da matriz, razdo de sopro,
linha de névoa, espessura do filme) até que o filme apresentasse instabilidade ou
fraturasse. A rotacdo de rosca imediatamente anterior aquela onde o filme
apresentou instabilidade ou fratura foi considerada a produtividade méaxima da
resina.

No estudo de processabilidade, utilizou-se a condicdo padrao de operacédo da
extrusora, que esta descrita na Tabela 5, a fim de se avaliar as resinas quanto a
produtividade, a amperagem e a pressdo de massa. Com esses parametros, é
possivel determinar o indice Energético (Equacdo 8) e o indice de Producio

(Equagéao 9) das resinas.

A/P Equacéo 8

Pres./P Equacédo 9

Onde:
P = produtividade (kg/h)
A = amperagem (A)

Pres. = presséo de massa (bar)
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Tabela 5: Condicdo de operacéo da extrusora monorosca Carnevalli modelo CHD 60

utilizada no estudo.

Parametros de Extrusao Condicao padrao de extrusao
Zonal 180
Zona 2 185
Zona 3 190
Tem '?Oecr;’““ra Zona 4 195
Zonab 200
Zona 6 200
Zona 7 200
Abertura da matriz (mm) 1,8
Diametro da matriz (mm) 200
Espessura do filme (um) 35
Rotacado darosca (rpm) 800
Linha de névoa (mm) 600

Razao de sopro 2,23:1

4.2.2 PRODUCAO E CARACTERIZACAO DOS FILMES
4.2.2.1 Producéao dos Filmes

Os filmes foram produzidos numa extrusora monorosca Carnevalli modelo
CHD 60, onde foram previamente realizados os estudos de produtividade maxima e
processabilidade. Na Figura 16 pode-se observar a extrusora em operacao durante
a producdo de uma das amostras do presente estudo.

Foram utilizadas as condicbes de operacdo padrdo da extrusora para a
producdo dos filmes (descritas na Tabela 5), variando somente a velocidade de
puxamento dos rolos, de modo a gerar flmes com espessuras diferentes. Os filmes

produzidos estao descritos na Tabela 6.
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Figura 16: Extrusora CHD 60 produzindo filme de mPELBD B.

Tabela 6: Descrigdo das amostras de filme produzidas.

Espessura Espessura

Velocidade de

Amostra Ma’géria- Nominal Real Puxamento Razao de
prima (um) (um) (m/min) Estiramento
mi%sBD mPELED 35 3743 23 115
mif'ég[) mPELED 60 56+ 5 15 67
m:_ElLO%D mPEEb 100 101 + 4 8 40
m';%ED mPELED 35 36+ 2 24 115
m';%g') mPE-Bb 60 57+3 14 67
mBP_El'b%D mPELED 100 102 + 4 8 40

Relembrando que a razdo de estiramento € dada pela razdo entre a

velocidade de puxamento dos rolos e a velocidade do filme na saida da matriz. [39]

Apbs a coleta das amostras, estas foram condicionadas por 40 horas em uma

sala climatizada com temperatura de 23+2 °C e umidade relativa do ar de 50+10%

antes de serem iniciadas as analises de propriedades Gticas, fisicas e mecanicas.
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4.2.2.2 Propriedades Oticas
4.2.2.2.1 Opacidade Total dos Filmes

A andlise de opacidade foi realizada de acordo com a norma ASTM D1003.
[63] As medidas foram realizadas com um opacimetro da marca BYK-Gardner,
modelo Haze-Gard Plus (Figura 17), em dez pontos escolhidos, de modo que a
espessura ndo apresentasse variacdo maior que 5% em relacdo a espessura
nominal da amostra para andlise. As amostras foram posicionadas de modo que a
face externa do filme ficasse voltada para o feixe de luz incidente. Nessa analise
mede-se o fluxo de luz incidente que, ao passar por um espécime, é desviado em

mais de 2,5°. [64] Os valores obtidos na andlise séo reportados em percentual (%).

Figura 17: Opacimetro BYK-Gardner, modelo Haze-Gard Plus utilizado nas medidas.

4.2.2.2.2 Brilho 45°

Na andlise de brilho 45°, mede-se a luz refletida em um angulo de 45° em
relacdo a perpendicular da amostra e os valores obtidos sdo dados em porcentagem
relativa a um espelho perfeito cujo valor é 100%. [65] A analise foi realizada de
acordo com a norma ASTM D2457 [66] e, assim como na andlise de opacidade,
foram escolhidos dez pontos para a analise de modo que a espessura nhao
apresentasse variagdo maior que 5% em relacdo a espessura nominal da amostra.
As amostras foram posicionadas de modo que o feixe de luz incidisse na face
externa do filme. Para essa andlise foi utilizado um brilhbmetro padrdo da marca
BYK-Gardner, modelo micro-gloss (Figura 18). Os valores reportados na analise de

brilho ndo possuem unidade, pois sdo adimensionais.
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Figura 18: Equipamento para medi¢ao de Brilho 45° BYK-Gardner, modelo micro-gloss.

4.2.2.3 Propriedades Fisicas e Mecéanicas
4.2.2.3.1 Tracao

Os corpos de prova da analise de tracdo foram preparados em um cortador
de modo que apresentem largura de 25,4 mm e comprimento de aproximadamente
10 cm, para que fosse possivel prender o corpo de prova nas garras do
equipamento. Foram cortadas amostras na direcdo de maquina (DM) e na direcao
transversal a direcdo de maquina (DT), a fim de que ambas as dire¢cdes sejam
analisadas. Deve-se medir a espessura dos corpos de prova em pelo menos trés
pontos, de modo que a variagcdo apresentada seja inferior a 5% da espessura
nominal. A analise de tracao foi realizada de acordo com a norma ASTM D882 [67].
Nessa analise mede-se a tensdo de escoamento (MPa), a tenséo de ruptura (MPa),
o alongamento no escoamento (%) e o alongamento na ruptura (%).

Na analise foi gerado um gréfico semelhante ao da Figura 19. O software
utilizado foi o Bluehill 2, ele retira do gréfico os valores de interesse e gera uma
tabela com os dados.
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Figura 19: Perfil de forgca versus alongamento gerado na andlise de tragéo. [14]
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Para a analise foi utilizada uma Instron-5565 com uma célula de carga de 1
KN. A distancia inicial entre as garras utilizada foi de 50 mm e a velocidade de tracao
foi de 500 mm/min. Foram utilizadas garras de fixagdo por presséo para prender as
amostras durante a analise. O sistema amostra/garras esta demonstrado na Figura
20. Foram analisados pelo menos cinco corpos de prova de modo que os resultados

nao apresentem coeficiente de variacao superior a 10% em nenhum dos parametros

medidos.

Figura 20: Sistema amostra/garras na Instron-5565.
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4.2.2.3.2 Resisténcia ao Impacto por Queda de Peso (RIQP)

A analise de RIQP foi realizada de acordo com a norma ASTM D3763 [68] em
um aparelho para determinacéo de resisténcia ao impacto por queda de peso, marca
Dynatup-Instron. Na analise é determinada a resisténcia ao impacto do filme através
da obtencado dos dados de forca, deflexdo e energia. O equipamento gera uma curva
semelhante a da Figura 21 e fornece os dados de energia total (J), carga maxima

(kN), energia na carga maxima (J), deflexdo na carga maxima (mm).

Figura 21: Curva padrao obtida na andlise de RIQP. [69]
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Para a andlise foram necesséarios pelo menos cinco corpos de prova cujos
resultados apresentem coeficiente de variagdo inferior a 10%. Os corpos de prova

foram fixados no equipamento de acordo com a Figura 22.

Figura 22: Amostra fixada na base do equipamento.
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4.2.2.3.3 Rasgo Elmendorf

Para a analise de Rasgo Elmendorf retiram-se corpos de prova tanto na
direcdo de maquina (DM) quanto na direcao transversal (DT). Sdo necessarios 10
corpos de prova que ndo apresentem variagdo na espessura superior a 5% da
espessura nominal da amostra, em cada direcdo, para a andlise. As medidas foram
realizadas de acordo com a norma ASTM D1922 [70] em um aparelho para
determinacao de resisténcia as rasgo, tipo EImendorf Monitor Tear (TMI) modelo 83-
11-00. Este método consiste em determinar a forca necesséria para propagar um
rasgo em uma amostra de filme, com espessura especificada, através da oscilagdo
de um péndulo.

Os corpos de prova para a analise devem ser estampados de acordo com o
modelo da Figura 23. Os corpos de prova foram estampados em uma prensa

pneumatica com o auxilio do molde da Figura 24.

Figura 23: Modelo de corpo de prova para analise de Rasgo Elmendorf.
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Figura 24: Cunha para estampar corpos de prova para analise de Rasgo Elmendorf.

Para o resultado final ser considerado valido, ndo deve apresentar coeficiente

de variagcdo maior do que 10%. Os resultados séo reportados em kg.f/cm.
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4.2.2.3.4 Encolhimento

Para a analise de encolhimento utilizou-se cinco corpos de prova de formato
circular com diametro de 50 mm (Figura 25). Esses corpos de prova foram colocados
em uma superficie aquecida a 150 °C por 1min (Figura 26), em seguida foi medido o
didametro final na direcdo de maquina (DM) e na dire¢do transversal (DT). O
percentual de encolhimento foi determinado pela diferenca entre o diametro inicial e
o diametro final multiplicada por 2.

Figura 25: Corpo de prova para a andlise de encolhimento.

Figura 26: Equipamento com chapa de aguecimento utilizado na andlise de encolhimento.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZA(;AO DAS RESINAS
5.1.1 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)
Os espectros gerados na andlise de RMN estdo apresentados na Figura 27

enquanto as triades e alguns pardmetros estruturais estéo relacionados na Tabela 7.

Figura 27: Espectros de ressonancia magnética nuclear das resinas de mPELBD.

mPELBD A
WML‘JL'MWW WWL A ".-'-'\'w
mPELBD B

Deslocamento quimico (ppm)

Conforme os espectros apresentados na Figura 27, apenas a resina mPELBD
B apresenta os picos de deslocamento quimico em 32,32 ppm e em 22,92 ppm,
destacados no espectro. Esses picos sao caracteristicos de ramificacbes com 6 ou
mais carbonos. [26] Sendo ambas as resinas produzidas com comonémero hexeno,
as ramificagcbes formadas pela insercdo do comondmero na cadeia deveriam
apresentar, no maximo, 4 carbonos. [17, 26] Dessa forma, pode-se dizer que a
resina mPELBD B possui ramificacdes longas inseridas em sua cadeia.

Utilizando-se a Equacdo 5, determinou-se o numero de ramificacdes

longas/10000 carbonos na amostra mPELBD B como sendo de 4,7.
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Tabela 7: Triades e parametros estruturais.

Triade mPELBD A (%omol) mPELBD B (%mol)
EEE 91,47 90,10
HEE + EEH 5,57 6,87
HEH 0,00 0,00
HHH 0,00 0,00
EHH + HHE 0,00 0,46
EHE 2,96 2,57
E 97,40 96,98
H 2,96 3,02
nE 33,76 35,53
nH 1,03 1,03
Dispersdo Monomeérica 96,98 97,18

E = eteno, H = hexeno; nE e nH = comprimento médio das sequéncias de eteno e hexeno.

Através dos resultados das triades obtidos a partir da interpretacdo dos
espectros de RMN de carbono (**C-RMN) também foi possivel determinar o teor de
comondmero incorporado e o comprimento médio das sequéncias de comonémero
nas moléculas, para as duas amostras estudadas, conforme pode ser observado na
Tabela 7.

Pode se notar na Tabela 7 que ambas as amostras possuem 0S mesmos
tipos de triades com concentracdes molares semelhantes (EEE, HEE e EHE), e que
o teor total de hexeno incorporado também é muito proximo. As triades que indicam
uma incorporacdo hexeno-hexeno sdo EHH ou HHE e HHH, os quais sao zero ou
praticamente zero. Este tipo de resultado sugere uma tendéncia, de que as
moléculas de hexeno sejam incorporadas de forma isolada. Outra forma de checar a
tendéncia de o hexeno incorporar isoladamente ou através de blocos € através de
um indice conhecido como dispersao monomérica (DMon). [32] Valores de DMon
iguais ou proximos a 100 indicam a tendéncia do comonémero estar completamente
isolado. Portanto, podemos observar na Tabela 7 valores de DMon semelhantes e
proximos de 100 nas duas amostras. Estes parametros indicam que em relacéo a
incorporacdo do comondémero hexeno (teor e insercédo) as duas resinas sdo muito

similares.
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5.1.2 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

As curvas da temperatura de fusdo do segundo aquecimento (Tn2) e do

resfriamento das amostras foram plotadas e estdo apresentadas na Figura 28. Os

valores numeéricos de temperatura de fusédo (T,), temperatura de cristalizacao (T¢) e

de grau de cristalinidade (X;) das amostras estdo relacionados na Tabela 8.

Figura 28: Curvas geradas na andlise de DSC na T, das amostras mPELBD A (a) e
mPELBD B (b) e na cristalizacdo das amostras mPELBD A (c) e mPELBD B (d).
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Tabela 8: Tr, T e grau de cristalinidade (X;) das resinas, obtidos por DSC.

Amostra Tm (°C) T. (°C) Xc (%)
mPELBD A 107 e 119 64; 96 e 105 42
mPELBD B 107 e 114 65 e 102 45

Em ambas as amostras observa-se um pico duplo de fusdo Figuras 28 (a) e
(b). Esse pico duplo pode ser atribuido ao fato de o sistema de polimerizacao ser
suportado, o que faz com que possam existir dois centros ativos de cristalizacao
diferentes. Outra causa possivel para a formacao de picos duplos é a presenca de
um gradiente de temperaturas no reator, fazendo com que o polimero possua
diferentes picos de fuséo.

Apesar de o grau de cristalinidade do mPELBD B ser ligeiramente maior, seu
pico de fusdo ocorre em temperatura inferior ao do mPELBD A. Isso pode ser
causado tanto pela presenca de cristalitos de menor tamanho, quanto de cristalitos
imperfeitos. [59] Segundo Stader et al., € possivel que ramificacdes de cadeia longa
(maior que 26 carbonos) formem cristalitos levemente distorcidos. Geralmente o
grau de cristalinidade dessas cadeias laterais ndo ultrapassa 10%, mas ainda assim
€ uma contribuicdo para a cristalinidade total do polimero. [19] Sendo estes
cristalitos distorcidos, sua perfeicdo € afetada e, desse modo, eles fundem mais
facilmente. Deste modo, pode-se justificar a temperatura de fusdo mais baixa do
mPELBD B e sua maior cristalinidade.

Ao observar os picos de cristalinidade, tem-se que o0 mPELBD A possui um
perfil de cristalizacdo diferente do mPELBD B e sua cristalizacdo € iniciada em
temperaturas mais elevadas. Ou seja, a organizacdo das cadeias em lamelas ocorre
em temperaturas mais elevadas para o mPELBD A do que para o mPELBD B, pois o
MmPELBD B possui ramificacbes longas, as quais prejudicam a movimentacao e

organizacao das cadeias do polimero e o mPELBD A néo. [19, 59]
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5.1.3 FRACIONAMENTO POR CRISTALIZACAO (CRYSTAF)

A representacao grafica dos resultados de CRYSTAF pode ser observada na

Figura 29 a segquir.
Figura 29: Perfis de CRYSTAF das amostras.
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Conforme mostra a Figura 29, a amostra mMPELBD A possui um perfil de
cristalizacdo mais largo que a amostra mMPELBD B. As diferencas na cristalizacao
em solucdo podem ser atribuidas a diferencas no tipo de catalisador utilizado, no
tipo de comondmero utlizado, no teor de comondmero incorporado, durante a
polimerizacdo ou a presenca de ramificacbes longas. [22, 71] As resinas utilizadas
no presente estudo sdo ambas produzidas com catalisadores metalocénicos e
utilizam comondmero hexeno. Deste modo, 0s Unicos fatores que podem ter gerado
as diferencas nas curvas de cristalizacdo sdo a diferenca no teor de comondmero ou
a presenca de ramificacfes longas em uma das resinas. Através da andlise de RMN
obteve-se o teor de comondmero incorporado pelas resinas e observou-se que o
teor incorporado foi semelhante. [32] Portanto, o fator governante na diferenca das
curvas de CRYSTAF deve ser a presenca de ramificacdes longas no mPELBD B.
Este resultado estad plenamente concordante ou coerente com os dados obtidos no
DSC, pois evidencia o impacto das ramificacdes longas na formacao dos cristais de

PE, levando a um estreitamento nas temperaturas de cristalizacao.
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5.1.4 CROMATOGRAFIA DE PERMEAGCAO EM GEL (GPC)

A andlise de GPC foi realizada visando, principalmente, garantir a validade
das analises reoldgicas das amostras. Para que dois ou mais polimeros possam ter
seu comportamento reolégico comparado e avaliado adequadamente, é preciso que
a polidispersao (Pl) das amostras seja proxima, uma vez que os resultados de
reologia sdo afetados tanto pela estrutura do polimero, quanto pela sua distribuicdo
molecular. [23, 59] Os resultados obtidos na analise estdo apresentados na Figura

30 e na Tabela 9.
Figura 30: Curvas obtidas na analise de GPC das amostras.
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Tabela 9: Peso molecular numérico médio (M,); peso molecular ponderal médio (M,,); peso

molecular z (M,); e polidisperséo (M,/M,) das amostras.

Mn I\/IW Mz H ~
Amostra (103 Daltons) (108 Daltons) (103 Daltons) Polidispersao
mPELBD A 63 126 221 2,0
mPELBD B 35 113 254 3,2

Através da Figura 30 pode-se observar que a distribuicdo de peso molecular
da amostra mPELBD A é mais estreita que a da amostra mPELBD B, conforme
relatado na Tabela 9. A resina mPELBD A apresenta polidispersao dentro do padréao
esperado para resinas de PELBD produzidas com catalisador metalocénico, entre
2,0 e 2,5, enquanto a resina mPELBD B apresenta polidisperséo levemente superior.
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[13] Sabe-se que a presenca de ramificacbes longas tem como consequéncia o
alargamento da distribuicdo molecular do polimero. [29]

A polidispersdo mais estreita da amostra mPELBD A pode dificultar o
processamento do material. A resina mPELBD B possui uma distribuicdo mais larga
e fracdes de mais baixo peso molecular, as quais podem agir como plastificantes
durante o processamento, facilitando-o. [23, 28] Ainda assim, a diferenca de Pl das
amostras ndo é tdo grande e as fracoes de alto peso sdo semelhantes,

possibilitando as andlises reoldgicas das amostras.

5.1.5 REOLOGIA: VARREDURA DE FREQUENCIAS

As curvas geradas da viscosidade complexa em funcdo da frequéncia angular
das amostras estdo apresentadas nas Figuras 31 e 32. Para obtencéo dos valores
de Energia de Ativacado, utilizou-se a inclinacdo das curvas da Figura 33 (In da
viscosidade complexa versus 1/T) e a Equacdo 6. Os valores obtidos estédo

apresentados na Tabela 10.

Figura 31: Perfil da viscosidade complexa em fungdo da frequéncia angular da amostra
mPELBD A.
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Figura 32: Perfil da viscosidade complexa em fun¢éo da frequéncia angular da amostra
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Figura 33: Curvas para o célculo da energia de ativagéo de fluxo.
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Tabela 10: Valores de energia de ativacdo de fluxo das amostras avaliadas.

Energia de Ativacao

Amostra
de Fluxo (kJ/mol)
mPELBD A 28
mPELBD B 43

Conforme esperado, o aumento na temperatura teve como consequéncia a
reducado da viscosidade complexa de ambas as amostras (Figuras 31 e 32). [59, 60,
72] Ao comparar as curvas de uma mesma amostra observa-se apenas um
deslocamento em relacdo ao eixo y, quando a temperatura € variada. Entretanto, ao
comparar uma resina com a outra, tem-se uma diferenca significativa de
comportamento entre uma e outra. A resina mPELBD A apresenta o tipico patamar
newtoniano quando baixas taxas de cisalhamento sdo aplicadas, comportamento
caracteristico de resinas com distribuicdo de massa molar média estreita, como
confirmado pela analise de GPC, mostrado na Figura 30. Ja a resina mPELBD B néo
apresenta tal patamar, comportamento caracteristico a distribuicdes de massa molar
média larga, também visualizado na Figura 30 e quantificado na polidispersédo da
Tabela 9. Essa auséncia do patamar pode ser um indicativo da maior elasticidade da
amostra mPELBD B, proporcionado pela fracdo de maior massa molar. [60, 72]

Ainda avaliando o perfil das curvas observa-se que a baixas frequéncias
angulares a resina mPELBD B apresenta maiores viscosidades iniciais para todas as
temperaturas avaliadas do que a resina mPELBD A, que confirma os resultados da
massa molar média M, (provavelmente influenciado pela ramificacdo longa)
mostrado na Tabela 9 e por outro lado, mostra um rapido decréscimo da viscosidade
com o aumento do cisalhamento (frequéncia angular), caracteristico de resinas com
maior polidispersdo onde a velocidade de desemaranhamento & maior do que o
emaranhamento, j4 que o volume livre (originado pelas ramifica¢cdes) diminui o atrito
entre as moléculas, diminuindo a viscosidade. [59]

Além das curvas de viscosidade complexa versus frequéncia angular, tem-se
a energia de ativacdo de fluxo relatada na Tabela 10. Observa-se que a resina
MPELBD A apresenta uma energia de ativagdo de fluxo de 28 kJ/mol, condizente

com os dados da literatura para o PELBD. [23] Ja a resina mPELBD B apresenta

50



energia de ativacao de fluxo de 43 kJ/mol, significativamente superior aos valores
normalmente apresentados por resinas de PELBD estando inclusive mais préxima
das resinas de PEBD, cujo valor costuma estar em torno de 54 — 60 kJ/mol. O valor
de energia de ativacdo apresentado pela amostra mPELBD B esta na mesma faixa
de valores apresentada por resinas de PELBD com ramificagdes longas estudadas
anteriormente. [23]

A confirmacéo da existéncia de ramificacdes longas foi realizada por reologia
rotacional obtendo-se a viscosidade em funcéo do cisalhamento. Esta propriedade é
afetada tanto por peso molecular como pela distribuicdo de peso molecular. Janzen
e Colby, através de modelagem molecular, determinaram linhas teoricas de
viscosidade zero (no) em funcdo de peso molecular (M) para polimeros lineares e
polimeros com diferentes teores de LCB. Quanto maior o teor de LCB no polimero
maior o desvio da linearidade. Esta relacdo tornou-se importante, pois tornou
possivel a comparacdo de materiais com pesos moleculares diferentes. [5]
Utilizando os dados aqui obtidos combinados com o grafico de Janzen-Colby, é
possivel estimar o niumero de ramificagbes longas presentes no mPELBD — B,

conforme a Figura 34.

Figura 34: Curvas de Janzen-Colby para determinacéo de teor de ramificacdes longas
(LCB).
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De acordo com a Figura 34, o mPELBD-A esta muito préximo a curva de PE
linear enquanto o mPELBD-B esta préximo a curva de 1 ramificagdo longa/10.000 C.
Este resultado é inferior ao obtido por RMN. E importante ressaltar que para uma
ramificacdo longa ser reologicamente significante ela precisa possuir uma massa
maior que a massa critica de entrelagamento do polimero. [5] No espectro de RMN,
qualquer ramificacdo que possua 6 ou mais carbonos serd quantificada nos picos
utilizados para quantificar as ramificacdes longas da resina mPELBD B, mas nem
todas essas ramificacdes serdo grandes o suficiente para atingir a massa critica de
entrelagamento do PE e, portanto, ndo terdo efeito reoldgico perceptivel.

As propriedades reoldgicas dos polimeros sédo afetadas principalmente pelas
fracbes de alto peso molecular. [31] Ao observar a Figura 30 percebe-se que a
principal diferenca na distribuicdo de peso molecular das resinas reside nas fracfes
de baixo peso molecular. Dessa forma, pode-se atribuir as diferencas reoldgicas das
resinas a presencga de ramificagdes longas na resina mPELBD B, ja confirmada pela
analise de RMN (item 5.1.1).

5.1.6 MICROSCOPIA OTICA COM HOT STAGE

Ao observar as amostras no microscopio ético com Hot Stage, percebe-se
que a nucleagcdo dos cristalitos ocorre em temperaturas mais elevadas para o
mPELBD A do que para o mPELBD B. Esse comportamento € condizente com o
observado na analise de DSC das amostras, onde a T. do mPELBD A mostrou-se
maior que a do mPELBD B.

Observando a estrutura das amostras cristalizadas, percebe-se que nédo é
formado um esferulito na cristalizacdo das resinas, mas sim uma estrutura
organizada de forma lamelar. [73] A evolucdo da estrutura do mPELBD A é muito
mais rapida do que a evolugéo da estrutura do mPELBD B. No mPELBD B, tem-se
uma mudanca gradual do aspecto da imagem quando a temperatura € reduzida, ja
no mPELBD A, essa mudanca € quase instantanea.

Na Figura 35 podem ser observados recortes de algumas das imagens
capturadas durante a caracterizagao das amostras. No ANEXO | estdo as imagens

originais, com as areas ampliadas indicadas.
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Figura 35: Imagens de microscopia 6tica (50x) das amostras durante o resfriamento, sendo:

(a) estado fundido; (b) inicio da cristalizacéo; e (c) final da andlise.
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5.1.7 CINETICA DE CRISTALIZACAO

Os estudos de cinética de cristalizacdo em polimeros costumam ser
conduzidos com fraces do polimero ou com polimeros de Pl estreita, a fim de evitar
outros fatores que poderiam interferir no processo de cristalizacdo. Geralmente os
estudos exploram o efeito do teor de comondmero na cinética de cristalizacdo, onde
€ observado que o0 aumento no teor de comonémero tem como consequéncia uma
cinética de cristalizacdo mais lenta. [73, 74] As resinas aqui estudadas possuem
uma PI relativamente estreita e proxima. Portanto, sua caracterizacdo deve ser
relativamente simples.

Com base nas curvas obtidas no DSC convencional e através de alguns
testes, foram selecionadas para a cristalizacdo isotérmica as temperaturas de 110,
112 e 114 °C para a amostra mPELBD A e 108, 110 e 112 °C para a amostra
mPELBD B.

Para a obtencdo dos parametros de Avrami, a Equacédo 7 foi linearizada

conforme segue:

In[1 - X(t)] = — kt" Equacao 10
In{—In[1 - X(t)]} = In kt" Equacao 11
In{—In[1 -X(t)]} =n.Int+1Ink Equacéo 12

Um ponto importante da curva de Avrami é o ponto onde X(t) é igual a 50%,
chamado de t,,. Dessa forma, partindo da Equacao 7, temos:

0,5=1— e kt12)" Equacéo 13

Na Figura 36 podem ser observadas as curvas de cristalizacdo isotérmica das
amostras nas diferentes temperaturas.

Figura 36: Curvas de cristalizag&o isotérmica (a) para o mPELBD A e (b) para o mPELBD B.
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Para cada isoterma, foram determinados os parametros da equacéo de
Avrami a partir da regressao linear das retas geradas no grafico In{-In[1-X(t)]} versus
In(t). A fracéo cristalizada no tempo t (X(t)) € dada pela fracdo da energia liberada no
tempo t (AH(t)/AH(«~)). Sendo que AH(t) é a energia liberada até o instante t e AH(«)
€ a entalpia total de cristalizacdo. Para obter as retas, foram ignorados os 5% iniciais
e finais da cristalizac&o, devido a dificuldades experimentais e tedricas. Os primeiros
dados da cristalizacdo néo sao precisos, pois o calorimetro necessita de certo tempo
para estabelecer o equilibrio dinamico de troca de calor. J4 os ultimos dados nao
sédo precisos devido ao ruido do aparelho. Também se sabe que a equacdo de
Avrami se desvia dos dados experimentais no final da cristalizacédo. Ajustada a reta,
foram obtidos a constante de velocidade (k), a partir do coeficiente linear, e o
expoente de Avrami (n), a partir do coeficiente angular. Na Figura 37 podem-se
observar as retas da regressao linear de ambas as amostras. Na Figura 38 tem-se a
fracdo de polimero cristalizada em funcéo do tempo. As curvas da Figura 38 foram
obtidas a partir do software Universal Analysis. Partindo destes graficos, foi possivel
determinar o tempo de meia-vida (t;,) das amostras em cada temperatura, assim
como os coeficientes K e n da equagdo de Avrami. Os dados obtidos estédo
apresentados na Tabela 11.

Figura 37: Regressdo linear para a obtencéo dos parametros cinéticos: (a) da amostra
mPELBD A e (b) da amostra mPELBD B.
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Figura 38: Fragéo cristalizada em fung&o do tempo para (a) da amostra mPELBD A e (b) da

amostra mPELBD B.
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Tabela 11: Parametros cinéticos das amostras nas diferentes temperaturas.
Material Tc (°C) t %2 (min) n K
110 0,56 2,350 2,749
mPELBD A 112 1,33 2,083 0,361
114 2,65 2,245 0,074
108 0,65 2,097 1,539
mPELBD B 110 1,51 2,275 0,261
112 3,45 2,430 0,033

E possivel obter os gréaficos do t, em funcdo da temperatura e da constante

de velocidade K em funcdo da temperatura, conforme Figura 39. Pode-se observar

gue para ambos 0s parametros, a amostra mMPELBD A apresenta uma cinética mais

rapida que a amostra mPELBD B se considerarmos a extrapolagéo das curvas.

Uma vez que o0

de comondbmero

inserido nas amostras é

aproximadamente igual, conforme observado também na microscopia Otica, a

presenca de ramificagbes longas na amostra mPELBD B tem como consequéncia

uma cinética de cristalizacao mais lenta.
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Figura 39: Dependéncia (a) do tempo de meia-vida e (b) da constante de velocidade das

amostras com a temperatura.
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5.1.8 PRODUTIVIDADE MAXIMA E PROCESSABILIDADE

Ao selecionar a matéria-prima para a fabricacdo de um determinado produto,
varios fatores devem ser levados em consideracdo. Dentre os fatores a serem
considerados temos o desempenho, a disponibilidade do material, o custo e a
processabilidade do material. [75]

Ou seja, a processabilidade do material € uma caracteristica importante e
deve ser sempre considerada. Sabe-se que as resinas produzidas com catalisador
metalocénico apresentam uma processabilidade pior em funcdo da sua estreita
distribuicdo de peso molecular. [23, 28, 72] Todavia, a insercdo de ramificacdes
longas na estrutura do polimero tende a melhorar sua processabilidade. [23, 28]

No estudo realizado, ambas as resinas mostraram-se estaveis mesmo na
condicao de produtividade maxima da extrusora, com rotacdo de rosca em torno de

1450 rpm. Contudo, no processamento da resina mPELBD A foi preciso “encaixar” o
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baldo para processar os filmes sem que este apresentasse instabilidade longitudinal
ou transversal. [76] Na Figura 40, estdo apresentados filmes soprados sendo
processados na conformagido “tipo taca”, que € a normalmente utilizada, e na
conformacgao “encaixado”, utilizada para estabilizar alguns baldes de filmes. [13, 77]

Apesar de a resina mPELBD A ter sido produzida com um baldo estavel,
quando rota¢cBes acima de 1200 rpm foram utilizadas, a altura de linha de névoa nao
pode ser mantida em 600 mm. Esse comportamento pode ser atribuido as
diferencas reoldgicas das resinas. A presenca de ramificacbes longas na resina
mPELBD B faz com que esta apresente o fenbmeno de endurecimento na
elongacdo, o que torna seu baldo mais estavel. [20]

O estudo de produtividade méxima das resinas mostrou uma maior
produtividade para a resina mPELBD B, chegando esta a 135 kg/h, enquanto a
resina mPELBD A apresentou produtividade maxima de 130 kg/h. A resina mPELBD
B apresentou melhor processabilidade, estabilidade de baléo e controle da linha de
névoa que a resina mMPELBD A. Esse melhor processamento da resina mPELBD B
pode ser atribuido a sua Pl mais larga e também a presenca de ramificacdes longas,

caracteristicas que facilitam o processamento das resinas. [13, 20, 23, 28, 60]

Figura 40: Filme tipo baldo processado na condigao “taga” (a) e na condigao

“encaixado” (b).
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Quanto ao estudo de processabilidade, os resultados obtidos estdo dispostos
na Tabela 12. Vale a pena ressaltar que os indices sdo inversamente proporcionais,
ou seja, quanto menor o indice energético, melhor é o resultado porque € necessario
menor gasto energético por kg de filme produzido. Diz-se 0 mesmo para o indice de
producgdo: quanto menor, melhor, pois se atinge menor presséo de massa por kg de
filme produzido. Vé-se que a resina mPELBD B apresentou os menores valores de
indice energético, assim como de indice de produtividade e de custo para producéo.
Assim, comprova-se a teoria de que a presenca de ramificacdes longas no PELBD
melhora a processabilidade da resina. [20, 23, 28] No exemplo da Tabela 12, a
presenca de ramificagbes longas no mPELBD B representou um ganho de 13% de

energia em relacdo ao mPELBD A.

Tabela 12: Resultados de processabilidade das resinas quanto aos indices energético e de
producéo e quanto ao custo.

A%
mPELBD A mPELBD B (BIA)
indice energético (A.h/kg) 0,99 0,86 -13
indice de producéo ]
(bar.h/kg) 3,71 3,13 16
Custo (R$/kg) 0,066 0,057 14

Considerando as variagGes observadas podemos construir o seguinte cenario:
uma empresa transformadora, com uma producéo horaria de 250 kg de filme por
hora e trabalho ininterrupto totalizando 8760h/ano, onde o custo da energia é de
R$0,303660 por kWh e o equipamento de producédo dos filmes utiliza uma tenséo de
220 V. Considerando o preco de venda do filme a R$3,32/kg, podemos alcancar

ganhos financeiros de 16%, conforme mostra a Tabela 13.

Tabela 13: Ganhos financeiros na producéo de filmes com a resina mPELBD B em relacéo a
resina mPELBD A.

mPELBD A mPELBD B

Ganho energético (10° R$/ano) 0 +20
Ganho em producéo (10° R$/ano) 0 +1163
Receita bruta (10° R$/ano) 7271mil 7271
Total (10° R$/ano) 7271mil 8454
Variacdo com relacdo ao mPELBD A 0 +16%
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5.2 PRODUCAO E CARACTERIZACAO DOS FILMES
5.2.3.1 PRODUCAO DOS FILMES

Os filmes foram produzidos utilizando-se a condicdo padrdo da extrusora,
conforme descrito no item 4.2.2.1, sem que qualquer instabilidade dimensional fosse
observada. A cada coleta de amostra, os parametros eram ajustados de forma que o
filme apresentasse a espessura 0 mais proximo possivel da espessura nominal de
cada amostra. Para que houvesse o0 menor numero possivel de variaveis afetando o
processamento, 0s ajustes foram feitos alterando apenas a velocidade de
puxamento e a temperatura do ar de resfriamento. No ANEXO Il tém-se as

condicBes de extrusdo das amostras.

5.2.3.2 PROPRIEDADES OTICAS
5.2.2.1 Opacidade

Os resultados de opacidade total das amostras estdo apresentados na Figura
41. Conforme pode ser observado, em todas as espessuras a resina mPELBD B
gerou filmes com menor opacidade que a resina mPELBD A. Dentre as diferentes
espessuras de filme, a resina mPELBD A apresentou um aumento da opacidade
conforme a espessura dos filmes foi sendo aumentada, enquanto a resina mPELBD
B apresentou uma opacidade quase constante com o aumento da espessura dos

filmes.

Figura 41: Resultados de opacidade dos filmes.
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Além da menor opacidade, os desvios apresentados nos resultados das
amostras de filmes produzidos com a resina mPELBD B também sdo menores. Essa
maior precisdo dos resultados, dos filmes produzidos com a resina mPELBD B,
possivelmente esta relacionada com o aspecto mais homogéneo dos filmes.

Durante o processamento, os filmes produzidos com a resina mPELBD A
apresentaram uma linha de névoa nédo-uniforme. Como consequéncia, os filmes
produzidos apresentaram faixas com maior opacidade que outras regides do filme.
Na Figura 42 pode-se observar a diferenga no aspecto dos filmes durante o
processamento.

Figura 42: Extrusao dos filmes baldo produzidos com resina sem ramificacdes longas (a) e

resina com ramificacdes longas (b).
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As faixas formadas no processamento podem ser atribuidas a falta de
uniformidade na saida do ar de resfriamento do baldo, o que gera regiées com
pequenas diferencas de temperatura. Essa pequena diferenca de temperatura
combinada com a rapida cinética de cristalizacdo do mPELBD A e com suas
propriedades reoldgicas de recuperacgdo elastica, [41] faz com que surjam faixas de
maior opacidade, pois os cristalitos iniciam sua formacdo em alturas e tempos
diferentes em cada faixa. Na resina mPELBD B a presenca de ramificacdes longas
afeta tanto a cinética de cristalizacdo, quanto a reologia da resina, fazendo assim
com que as faixas normalmente observadas na producéo de filmes tipo baldo de
PELBD né&o aparegam.

A menor opacidade do mPELBD B pode ser atribuida em parte pela maior
uniformidade do filme (auséncia de faixas). Outros fatores que afetam a opacidade
séo a cristalinidade e/ou estrutura do cristal, imperfeicbes na superficie e bolhas ou
particulas (aditivos) no filme. [63] A presenca de ramificacbes longas pode afetar
tanto a estrutura cristalina quanto a cristalinidade do mPELBD B. [13] Conforme
observado no ensaio de DSC, o mPELBD B possui grau de cristalinidade levemente
superior, mas sua temperatura de fusdo € menor, provavelmente influenciado pela
fracdo de menor massa molar. Dessa forma, € possivel que os cristalitos do

mPELBD B sejam menores ou imperfeitos e, por isso, sua opacidade é menor. [19]

5.2.2.2 Brilho 45°

Brilho é definido como o percentual de luz incidente que é refletida em um
angulo igual ao angulo de incidéncia. [65] Assim, os resultados de brilho 45° sdo
funcdo essencialmente da planicidade e da lisura do filme. [66] Na Figura 43 estao
apresentados os resultados obtidos.

Nas amostras com espessura de 35 pym e 60 um tem-se uma diferenga muito
pequena entre os valores de brilho das resinas, podendo ser considerado
praticamente igual. Ja nos filmes com 100 ym, a diferenca entre as amostras é mais
significativa. Um fator que possivelmente influencia o brilho do filme, além dos ja
citados, é a estrutura cristalina formada pelo material. [13, 65] Observa-se nos
resultados que, para a resina mPELBD B, ocorre um pequeno aumento no brilho
conforme a espessura € aumentada de 35 ym para 100 ym. Ja para a resina
mPELBD A, ocorre uma pequena queda. Tendo sido as condicbes de
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processamento constantes, a justificativa mais plausivel para o decréscimo do brilho

é a estrutura cristalina da resina mPELBD A.

Figura 43: Resultados de brilho 45° dos filmes.
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5.2.3.3 PROPRIEDADES FiSICAS E MECANICAS
5.2.3.1 Rasgo Elmendorf

A resisténcia ao rasgo € uma propriedade extremamente importante nas
diferentes aplicacfes de filmes. [78, 79] A partir dos resultados obtidos na anélise de
Rasgo Elmendorf, que podem ser visualizados na Figura 44, observa-se que nos
filmes produzidos com a resina mPELBD B existe uma diferenca significativa de
resisténcia ao rasgo na DM e na DT dos filmes. Esse comportamento ndo é
observado nos filmes produzidos com a resina mPELBD A, onde os valores de
resisténcia ao rasgo na DM e na DT sdo muito préximos.

Ao comparar uma resina com a outra, tem-se que os filmes produzidos com
MPELBD B possuem maior resisténcia ao rasgo na DT que os filmes produzidos

com mPELBD A, entretanto na DM tem-se o comportamento oposto.
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Figura 44: Resultados de resisténcia ao rasgo dos filmes produzidos com: (a) mPELBD A e
(b) MPELBD B.
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Com o aumento de espessura dos filmes, houve um comportamento
aproximadamente constante na resisténcia ao rasgo para a resina mPELBD A e,
para a resina mPELBD B, houve um pequeno aumento na resisténcia na DM e um
leve decaimento na DT. Esse comportamento da resina mPELBD B ja foi observado
antes em filmes produzidos com PELBD produzido com catalisador Ziegler-Natta.
[78] Normalmente, quando o catalisador utilizado é metalocénico, espera-se que
exista um melhor balango entre resisténcia na DM e na DT, conforme a amostra
mPELBD A apresentou. [78] A orientacdo molecular é o fator que governa o
comportamento dos filmes soprados durante sua aplicacdo. [79]

Na Figura 45 pode-se observar o aspecto dos corpos de prova dos filmes de
35 ym apods o ensaio. No ANEXO Il pode-se observar o aspecto dos demais corpos

de prova, 0s quais seguiram 0 mesmo padréo. E facilmente percebido que a amostra
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mPELBD B_35 quando ensaiada na DM apresentou uma propagacao de rasgo sem
estiramento, sendo sua aparéncia semelhante ao de um papel rasgado. As demais
amostras apresentaram estiramento durante a propagacdo do rasgo, ainda que
pequeno, como no caso da amostra mPELBD A 35 quando ensaiada na DM. O
estiramento da amostra durante o rasgo € um comportamento esperado em
amostras de filmes de PELBD. [79] O aspecto do rasgo na DM dos filmes produzidos
com mPELBD B pode ser uma consequéncia da orientacdo preferencial dos filmes,

de modo que a propagacao do rasgo é facilitada. [78]

Figura 45: Corpos de prova do ensaio de Rasgo EImendorf das amostras mPELBD A_35 (a)
e mPELBD B_35 (b).

5.2.3.2 Tracao

Conforme descrito no item 4.2.2.3.1, os ensaios de tragéo foram realizados na
DM e na DT dos filmes, uma vez que as caracteristicas de tracdo dos polimeros séo
dependentes da direcdo em que este é ensaiado. [80] Para uma melhor
interpretacdo dos resultados, foram obtidos graficos dos resultados na DM e na DT,
em separado. Além disso, para comparacdes entre as resinas, foram agrupados os
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resultados por espessura e para comparagdes das diferentes espessuras foram

agrupados os resultados por resina. Todos os graficos estdo apresentados na Figura
46.

Os resultados também estdo expressos numericamente na Tabela 14 para a
DM e na Tabela 15 para a DT.

Figura 46: Graficos de Tenséo (MPa) x Deformacdo (mm/mm) das amostras: (a) de 35 um
na DM; (b) de 35 ym na DT; (c) de 60 um na DM; (d) de 60 um na DT; (e) de 100 um na DM,;
(f) de 100 um na DT; (g) de mPELBD A em diferentes espessuras na DM; (h) de mPELBD A
em diferentes espessuras ha DT; (i) de mPELBD B em diferentes espessuras na DM; (j) de

mPELBD B em diferentes espessuras na DT.
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Tabela 14: Dados de tracao obtidos nas andlises realizadas na DM.

Modulo Tenséo de Tenséo de Al Al

Amostra Secante a Escoamento Ruptura E ongamento (r)}o gngamenf,ﬁ

206 (MPa) (MPa) (MPa) scoamento (%) na Ruptura (%)
mZE'éED 1325 508+03  275+15 690060 802,5+ 14.2
miEggD 111,5 545+02  334+14 618+ 0,06 8670+ 24,6
m: El'b%D 1155 564+01  389+18  613+008 983,0 + 21,1
mEE;ED 142.3 * 402 +1.9 * 8245 + 25,9
m';E'é(E;D 1365 862+02  380+16 1112+079 8790120
ngl'b%D 1385 675+02  452+25  601+010 1071 + 33,5

*A amostra ndo apresentou escoamento.

Tabela 15: Dados de tragao obtidos nas andlises realizadas na DT.

Médulo Tensao de Tensao de

Alongamento no  Alongamento

Amostra Secante a Escoamento Ruptura Escoamento (%) na Ruptura (%)
2% (MPa) (MPa) (MPa) P

mZEI3;5BD 1325 564+0,1 249+1,1 6,25 + 0,66 849,7 £ 11,9
miEggD 119,2 5,00 + 0,3 26,2+ 1,1 6,09 + 0,05 877,0+ 11,7
m:ElIE)%D 123,1 593+01  404%22 608011 1008 + 20,6
mI;EI?:SBD 148,1 6,79+ 0,7 285+ 1,4 7,20 + 0,99 914,0+ 12,6
ml;ElégD 152,0 6,48 + 0,2 292+21 6,16 + 0,22 969,0 + 26,3
m;El'b%D 130,8 6,83+ 0,2 40,8 +1,6 5,98+0,12 1104 £ 19,7

Conforme a Figura 46, para filmes de uma mesma espessura produzidos com
resinas diferentes, a tensdo necessaria para deformar os filmes produzidos com a
resina mPELBD B é maior do que a tensdo necessaria para deformar os filmes
produzidos com a resina mPELBD A em todos os pontos, quando consideramos 0S
ensaios feitos na DM (Figura 46 (a), (c) e (e)). Ja na DT (Figura 46 (b), (d) e (f)), a
tensdo necessaria para deformar as amostras é muito proxima entre as diferentes
resinas. Entretanto, a deformacao sofrida na DT pelos filmes produzidos com a
resina mPELBD B €& maior que aquela suportada pelos filmes produzidos com a
resina mMPELBD A antes da ruptura. Essa maior tensdo necesséaria na deformacéo
dos filmes pode ser atribuida aos entrelagamentos gerados pela presenca das

ramificacbes longas na resina mPELBD B e/ou ao fenbmeno de endurecimento no
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alongamento. A maior resisténcia a ruptura e deformagdo, mostram uma maior
tenacidade provavelmente pela influéncia da fragdo de menor massa molar que
originou cristalitos de menor tamanho. [4, 20]

A maior elongacéo dos filmes produzidos com mPELBD B, especialmente na
DT, pode ser fungdo de uma orientagdo preferencial do filme. Estando o filme
orientado preferencialmente, como indicado qualitativamente pelos resultados de
Rasgo Elmendorf, as cadeias podem estar mais proximas. Essa maior proximidade
permite uma deformacédo maior partindo do estagio inicial do que em filmes que nao
tém essa orientagcdo preferencial antes que a interacéo entre as cadeias fique muito
fraca gerando a ruptura do filme. Outra possibilidade é que a presenca de
ramificacbes longas confira ao polimero uma caracteristica mais elastomérica,
permitindo uma maior elongacdo, antes da ruptura, devido aos pontos de
emaranhamento formados por tais ramificacoes. [59]

Na Tabela 14 tem-se que o ponto de escoamento do filme mPELBD B_35 néao
foi detectado pelo equipamento. Durante a analise de tracdo desse filme nao foi
observada a caracteristica formacao de pescoco nos corpos de prova, na fase inicial
da analise. O pescoco forma-se quando o filme é orientado na direcdo em que o
esforco estd sendo aplicado a amostra. [4] Uma possivel explicacdo para a auséncia
de pescoco nessa amostra é uma orientacao preferencial muito pronunciada na DM,
ja indicado pelos resultados de Rasgo Elmendorf. Sendo o pescoco formado ao
orientar-se o material na direcao do esforco, é possivel que sua formacédo tenha sido
muito rapida ou inexistente durante a caracterizacdo da amostra, 0 que
impossibilitou o equipamento de registrar o ponto de escoamento.

Os resultados da Tabela 15 mostram mais uma vez que a resina mPELBD B
suporta deformacfes maiores que a resina mPELBD A, o que resulta em tensdes de
elongamento e de ruptura maiores, conforme ja dito anteriormente através da
observacéao dos graficos.

Ao observar os gréficos referentes a cada resina em separado para comparar
as diferentes espessuras e novamente a Tabela 14 em conjunto com a Tabela 15,
ambas as resinas mostraram tensdes aproximadamente constantes quando
deformadas na DT (Figura 46 (h) e (j)), variando apenas a deformacao suportada em
cada espessura. Quando maior a espessura, maior a deformagcao suportada pelo
filme. Ja ao considerar a DM dos filmes (Figura 46 (g) e (i)), os filmes produzidos

com a resina mPELBD A apresentaram um leve aumento na tensao aplicada para
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deformar o filme, conforme a espessura dos filmes era reduzida. De forma diferente,
os filmes produzidos com mPELBD B apresentam um crescimento maior na tenséo
necessaria para deformar os filmes, conforme a espessura dos filmes diminui. Assim
como na DT, as deformacdes suportadas pelos filmes aumentam quando a
espessura dos filmes aumenta. O fato de os filmes de maior espessura necessitarem
de menores tensdes para serem deformados e suportarem um estiramento maior
antes da ruptura € perfeitamente coerente, devido ao menor tensionamento gerado
na producéao dos filmes e também pela maior quantidade de material disponivel para
sofrer deformacéo durante a caracterizagédo. Sendo a distancia inicial das garras do
equipamento constante, assim como a largura do corpo de prova, 0 aumento na
espessura faz com que exista maior quantidade de material na direcdo normal ao
ensaio.

Observando o modulo secante a 2% nas Tabelas 14 e 15, tem-se que 0s
filmes produzidos com a resina mPELBD B possuem maior modulo que os filmes
produzidos com a resina mMPELBD A. Esse mddulo maior indica maior rigidez dos
filmes, de acordo com os resultados de X; obtidos por DSC (Tabela 8), onde o grau
de cristalinidade da resina mPELBD B é levemente superior ao da resina mPELBD
A.[14, 20, 58]

5.2.3.3 Resisténcia ao Impacto por Queda de Peso (RIQP)

As curvas de RIQP estédo apresentadas no ANEXO IV do presente trabalho.
Os valores numéricos de carga maxima, energia na carga maxima, deflexdo na

carga maxima e energia total obtidos podem ser visualizados na Tabela 16 a seguir.

Tabela 16: Resultados das analises de RIQP das amostras.

Energia na

Carga Maxima Deflexdo na Carga Energia

Amostra (kN) Carga(\l;gémma Maxima (mm) Total (J)
mPELBD A_35 0,049 + 0,003* 1,67 +0,14* 51,91 £ 0,78* 1,70 £ 0,12*
mPELBD A_60 0,068 + 0,002* 2,35 + 0,06* 51,88 £ 0,17* 2,36 £ 0,07*

mPELBD A_100 0,112 + 0,002* 3,87 £ 0,06* 51,72 £ 0,07* 3,89 £ 0,05*
mPELBD B_35 0,050 + 0,002 1,65+0,13 49,10+ 2,0 1,68 0,13
mPELBD B_60 0,068 + 0,001 2,29+ 0,09 49,25+ 1,2 2,33+0,11

mPELBD B_100 0,106 + 0,003 3,10+ 0,28 432+25 3,19+0,29

*As amostras produzidas com mPELBD A nao apresentaram ruptura na analise de RIQP.
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O PELBD tipicamente apresenta boa resisténcia ao impacto e, em geral,
quanto maior o tamanho do comondmero utilizado na copolimerizagdo com eteno,
maior a resisténcia ao impacto do produto final. Desse modo, o esperado seria que 0
fato de o mPELBD B possuir ramificacfes longas em sua estrutura proporcionasse
uma maior resisténcia ao impacto nos filmes produzidos com esta resina. [6, 18]
Todavia, as amostras de filmes de mPELBD A ndo apresentaram ruptura na andlise
de RIQP, ao contrario das amostras de filmes de mPELBD B.

Conforme ja mencionado, existem indicios de que os filmes produzidos com o
mPELBD B possuem uma orientagdo preferencial na DM. Essa orientagédo
preferencial pode ter como consequéncia um comportamento mais fragil do filme
devido a tensao residual presente.

Para ambas as amostras, uma maior espessura do filme acarretou maior
carga e maior energia até a ruptura, conforme esperado. [18] A deflexdo apresentou
pouca variacdo em funcdo da espessura, exceto pelo filme mPELBD B_100, cuja
deflexdo foi menor que nas demais espessuras.

Assim, é possivel que a orientacdo preferencial dos filmes de mPELBD B
tenha prejudicado sua resisténcia a ruptura, quando comparados aos filmes de
mPELBD A. Ainda assim, a ruptura de todos os filmes de mPELBD B ocorreram
guase no maximo de deflexdo possivel no equipamento utilizado, indicando uma boa
resisténcia ao impacto, ainda que menor que a apresentada pelos filmes de
mPELBD A.

5.2.3.4 Encolhimento

O ensaio de encolhimento é realizado a partir de um corpo de prova de
formato circular com dimensbes bem definidas, conforme explicado no item
4.2.2.3.4. Na Tabela 17 estdo relacionados os valores de percentual de
encolhimento das amostras na DM e na DT e na Figura 47 pode-se observar como

ficaram os corpos de prova ap0s o0 ensaio.
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Tabela 17: Resultados de percentual de encolhimento das amostras.

% de Encolhimento

Amostra

DM DT
mPELBD A_35 40 0
mPELBD A _60 42 0
mPELBD A 100 22 0
mPELBD B_35 75 5
mPELBD B_60 72 12
mPELBD B_100 63 7

Figura 47: Corpos de prova ap6s ensaio de encolhimento.

Ao aquecer uma amostra polimérica, ocorre o encolhimento dela. O processo
de encolhimento envolve um estagio inicial rapido de contracdo elastomérica das
moléculas, associada com uma desorientacdo da fase amorfa, posteriormente pode
ocorrer um estagio de cristalizacdo, onde também pode ocorrer dobra de cadeias.
[81]

Pode-se observar pelos resultados obtidos que, as amostras de maior
espessura de ambos os filmes foram as que apresentaram menor encolhimento na
DM. Nas amostras produzidas com a resina mPELBD A, ndo ocorreu encolhimento
da DT em nenhum dos filmes. Na DM, ocorreu um encolhimento muito préximo nos
filmes de 35 e 60 ym e um encolhimento menor da amostra de 100 pm.

Nas amostras produzidas com mPELBD B, o encolhimento na DM foi
decaindo conforme a espessura aumentava e na DT ocorreu um aumento seguido

de um decréscimo no percentual de encolhimento. O processo de encolhimento
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nesse filme ocorre devido a relaxacdo dos cristalitos, a desorganizacdo da fase
amorfa orientada e principalmente pela presenca de ramificagdes longas. [82] Menor
encolhimento indica menor orientacdo. Os dados obtidos sdo condizentes com 0s
indicios da caracterizacdo por Rasgo Elmendorf, onde observou-se que a amostra
mPELBD B_35 apresentava maior grau de orientacdo seguida pelas amostras
mPELBD B_60 e mPELBD B_100. As amostras de filme produzidas com mPELBD A
apresentam baixo percentual de encolhimento, condizente com os indicios de baixo
grau de orientacao dos filmes.

Os resultados estdo de acordo com outros estudos de encolhimento de filmes
e fibras de poli(tereftalato de etileno). [83] No estudo referido, procurou-se observar
o comportamento de fibras e filmes em funcdo do estiramento sofrido durante o
processamento, utilizando néo s6 o percentual de encolhimento das amostras, mas
também a tensdo de encolhimento. Para medi¢do da tensdo de encolhimento, as
amostras foram presas em garras e utilizou-se uma célula de carga Instron para
medir a tensdo produzida pelas amostras quando estas eram aquecidas. A
tendéncia ao encolhimento é causada por consideracdes entrépicas, onde as
cadeias estendidas da regido amorfa tendem a assumir uma conformagéo coloidal.
Os autores do artigo observaram que as amostras mais estiradas apresentam maior
tensdo de encolhimento, enquanto amostras que sofreram menor tensionamento

durante a sua producdo apresentaram menor tensdo de encolhimento. [83]
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6. CONCLUSOES

A caracterizagdo das resinas por RMN de 3C comprovou a presenca de
ramificacfes longas em apenas uma das amostras, sendo o teor de incorporacao
destas ramificagbes de aproximadamente 4,7/10000 C. Também foi possivel
determinar que o teor de comonémero incorporado era proximo e que a tendéncia
do hexeno era de incorporar-se isoladamente em ambas as resinas.

Observou-se também um ligeiro aumento de cristalinidade no mPELBD B
quando comparado com o mPELBD A, sendo que o mPELBD A possui uma maior
temperatura de fusao, indicando cristais mais perfeitos. Pelo ensaio de microscopia
Otica com Hot Stage e com os estudos de cinética foi observado que, quando
expostos as mesmas condi¢cdes de aquecimento e resfriamento, o mMPELBD A forma
seus cristalitos mais rapidamente que o mPELBD B, apesar de no CRYSTAF a curva
de cristalizagdo do mPELBD A ser mais larga.

Sendo a Pl de ambas as amostras relativamente proximas, pode-se atribuir
suas diferencas reologicas, dentre elas o comportamento mais elastico do mPELBD
B, a presenca das ramifica¢gfes longas.

Em um cenéario industrial, mostrou-se uma economia significativa no
processamento ao utilizar uma resina com ramificagbes longas e uma maior
estabilidade de baldo.

A presenca de faixas de diferentes opacidades afetou os desvios observados
nas andlises de propriedades Gticas, mas ainda assim, ndo se pode negar a
superioridade 6tica da resina mPELBD B.

Nos ensaios fisicos e mecanicos, tem-se uma leve piora em ensaios de alta
taxa de deformacdo, como impacto e rasgo, onde a fratura tem um aspecto mais
fragil. Contudo, no ensaio de tracdo, a elongacéo e a tensao foram maiores para 0s
filmes feitos com mPELBD B.

O maior encolhimento dos filmes produzidos com mPELBD B indica que
essas amostras estavam mais tensionadas na DM. Corroborando para os indicios de
uma orientacao preferencial nos filmes produzidos com a resina mPELBD B.

Em resumo, a presenca de ramificagbes longas no mPELBD teve como
consequéncia: a reducdo da sua T, acompanhada de um maior X.; 0 alargamento da
PI; um comportamento reoldgico mais elastico e com maior energia de ativacdo de
fluxo; crescimento de cristalitos mais lento no Hot Stage; cinética de cristalizagédo
mais lenta; maior produtividade e uma melhor processabilidade, com possiveis
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ganhos financeiros; melhores propriedades 6ticas dos filmes; piora na resisténcia ao
Rasgo Elemndorf; piora na resisténcia ao impacto; maior tensédo e deformacao na

tracao; e maior grau de encolhimento dos filmes.

75



. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliacéo do efeito de diferentes teores de ramificagdes longas no mPELBD;

Avaliacdo do efeito da presenca de ramificacdes longas na degradacgao

mecanica do mPELBD;

Avaliacéo o efeito de blendas de mPELBD/PEBD quando ramificacdes longas

estdo presentes;

Determinacéo do grau de orientacéo dos filmes por difracdo de Raio-X;

Avaliacdo do efeito de ramificacbes longas em outros polimeros, como

polipropileno e poliestireno.
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ANEXO | = IMAGENS MICROSCOPIO OTICO.

Figura 48: Imagens microscépio 6tico da amostra mPELBD A, estando na coluna esquerda

a imagem original e a direita a ampliacdo da 4rea marcada na imagem original. As

temperaturas estéo indicadas nas imagens.
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Figura 49: Imagens microscopio 6tico da amostra mPELBD B, estando na coluna esquerda

a imagem original e a direita a ampliacdo da 4rea marcada na imagem original. As

temperaturas estao indicadas nas imagens.
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ANEXO II: CONDICOES DE EXTRUSAO DOS FILMES.

Parametros de Extrusao Carnevalli CHD-60
Material mPELBD A|fmPELBD A||mPELBD A|mPELBD B|[mPELBD B|fmPELBD B
T 1 °C 180( O |[170f O |f170f O 180 O (170] O (170 O
; 2 °C 185 O (180 O (180 O 185 O (180 O (180 O
p E 3 °C 190( O (185 O 185 O |[190f O (185 O (185 O
e | Zona 4 °C 195( O {195 O |f195| O |[195| O (195] O [195| O
rly 5 °C 200 O |Jf200f O [f200f O |f200f O {200 O f[200| O
a 6 °C 200 0 |f210f 0 |[f210f( O |f200f O {210 O f[210| O
: ) 7 °C 200 O |f210f 0 |[f210f O |f200f O {210 O ([210| O
r Massa °C 217 215 215 201 215 215
a Ar do anel °C 20 21 21 20 21 21
Abertura da matriz mm 1.8 1,8 1,8 1.8 1,8 1,8
Diametro da matriz mm 200 200 200 200 200 200
Largura do filme mm 700 700 700 700 700 700
Espessura do filme pum 35 60 100 35 60 100
Rosca rpm 60 60 60 60 60 60
L/D mm 30 30 30 30 30 30
Filete simples/duplo duplo duplo duplo duplo duplo duplo
Rotacdo da Rosca rpm 815 815 815 817 815 815
Amperagem Motor A 73,1 71 60 64,5 60 61
Velocidade Puxamentt m/min 23 15 8 23,7 14 8
Pressédo Rolo Puxadol bar 4 4 4 4 4 4
Linha de névoa mm 600 600 600 600 600 600
Vel. Ar Refrigeragéo rpm 26 30 30 29,5 30 30
Pressdo de massa bar 273 244 244 235 220 218
Jogo de Telas mesh 40/60/40 || 40/60/40 | 40/60/40 |[ 40/60/40 || 40/60/40 [ 40/60/40
Produtividade kg/h 73,6 74 71 75 70 70
Matriz Fixa/Giratéria fixa fixa fixa fixa fixa fixa
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ANEXO Il - AMOSTRAS APOS ANALISE POR RESISTENCIA AO RASGO

ELMENDOREF.

Figura 50: Corpos de prova apos caracterizagdo por Rasgo Elmendorf: (a) amostras de 60

pm e (b) amostras de 100 pm.

mPELBD A_100 DM

mPELBD A_100 DT

{

mPELBD B_100 DM

g
‘;

mPELBD B_100 DT
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ANEXO IV — CURVAS DE RESISTENCIA AO IMPACTO POR QUEDA DE PESO
(RIQP) DAS AMOSTRAS

Figura 51: Curva de RIQP das amostras de mPELBD A_35.
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Figura 52: Curva de RIQP das amostras de mPELBD B_35.
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Figura 53: Curva de RIQP das amostras de mPELBD A_60.
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Figura 54: Curva de RIQP das amostras de mPELBD B_60.
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Figura 55: Curva de RIQP das amostras de mPELBD A_100.
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Figura 56: Curva de RIQP das amostras de mPELBD B_100.
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