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RESUMO

O aumento da demanda por embalagens flexiveis, a evolucdo dos processos de
transformacao e a demanda por materiais que viabilizem aumento de produtividade sem
perda de qualidade das embalagens, tornam necessario o desenvolvimento de solucdes que
atendam este mercado. Com foco na manutencao da integridade e qualidade dos produtos
embalados, a propriedade de selagem dos filmes é uma das mais importantes. Devido a
necessidade de aumento de produtividade e ao aumento de velocidade na etapa de
empacotamento automatico dos produtos, solu¢des que viabilizem a reduc¢do de temperatura
necessaria para selagem das embalagens tém sido estudadas pelos fornecedores de resinas
termoplasticas e a utilizagcdo de blendas poliméricas tem se mostrado uma solugdo rapida com
baixo ou nenhum investimento e que proporcionam a combinacdo de propriedades de
diferentes polimeros para obtencdo do incremento desejado. Diante deste contexto, foram
produzidas trés blendas, BLi, BL, e BLs, na propor¢cdo massica 85/15 (PEBDL/PEUBDL), entre
um PEBDL convencional, amplamente utilizado para produc¢do de embalagens flexiveis, obtido
com catalisador Ziegler-Natta, e trés PEUBDLs, identificados como PEUBDL;, PEUBDL; e
PEUBDLs, todos obtidos com catalisadores metalocénicos. Foram obtidos filmes
monocamada, em extrusora tubular, na propor¢do massica 90/10 (PEBDL, BLi;, BL, ou
BL3/PEBD). Foram avaliados os efeitos dessa mistura nas propriedades fisicas, estruturais,
reoldgicas, oticas, mecanicas e de soldabilidade e a partir destas avaliagcbes, foram
estabelecidas correlagbes entre estrutura e propriedade, com énfase nas propriedades de
selagem dos materiais. Os resultados obtidos mostram que as blendas proporcionaram
melhoria da propriedade de selagem em comparacdo ao PEBDL, especialmente as blendas
produzidas com os PEUBDLs de menor densidade. De maneira geral as blendas apresentaram

melhores propriedades mecanicas e doticas, em comparacao ao PEBDL.
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ABSTRACT

The increasing demand for flexible packaging, the advances on conversion processes
and the demand for materials that allow the increase in productivity with no quality loss of
the packaging require the development of new solutions to this market. Focusing on keeping
packed product’s quality and integrity, the sealing property is one of the most important
property for this segment. Due to productivity increase and the increase on the speed of
automatic packaging machines, the suppliers of thermoplastic resins have been studying
solutions to reduce the temperature needed to seal the packaging. The use of polymer blends
has been a fast and with low or none investment solution, which provide the combination of
properties of different polymers to reach intended improvement. Given this context, three
blends were produced, BLi, BL; e BLs, with the following mass ratio 85/15 (LLDPE/ULDPE),
among a conventional LLDPE, widely used to produce flexible packaging, obtained with
Ziegler-Natta catalyst, and three ULDPEs, identified as ULDPE1, ULDPE, and ULDPE3, obtained
with metallocene catalysts. Monolayer films were obtained on a tubular extruder, with the
mass ratio 90/10 (LLDPE, BL;, BL, or BL3/LDPE). The effects of the blending were analyzed on
physical, structural, rheological, optical, mechanical and sealing properties. Structure —
property correlation were discussed, focusing on the sealing property. The results show that
the blends enhanced sealing properties compared to LLDPE, highlighting the blends with
ULDPE with lower density. In general, the blends presented better mechanical and optical

properties when compared to LLDPE.



Xl

LISTA DE ILUSTRACOES
Figura 1: Principais setores consumidores de Transformados PIasticos.........cccccvereciieeiicieeeeccieee e, 1
Figura 2: Processos produtivos utilizados na Transformagao do PIastico.........cccceevviveeeiiiiieeincieee e, 2
Figura 3: Processos de extrusdo utilizados na Transformagao de PIAStiCo .......ccceevvvcieeeiviiieeinciiee e, 2
Figura 4: Estrutura quimica do POlELHENO .....cceviiieceeeeee e e 6
Figura 5: Morfologia do pOlEtilEN0......ccoeeiiiieeeee e e 7
Figura 6: Representacao do esferulito e fases amorfa e cristalina .......cccccoveeeicieiiccee e, 7
Figura 7: Moléculas da regido amorfa.........eiiciiiii e e e e e 8
FIgUra 8: CUIVA d& DIMIMI.....ccii ittt ettt sttt e s sttt e e et e e s et e e e st e e e sabee e e ssabeeessnnbeaessnnbaeesensens 10
= (VT I R 2 U] = Tor- To T 1V, 1AV, 0 1 USSP 11
Figura 10: ESTrutura dO PEAD .....coiiiiiie sttt st e e et e e e e tee e s s ebee e e e abae e s s enbee e e esabaae s snbaeeeennsens 13
Figura 11: ESTrutura dO PEBD .....ooooiciiiee ettt ettt e et e e tee e e et e e e e eatae e e e eaba e e e enbaeesentaneeennrens 14
Figura 12: ESTrutura dO PEBDL.......cocuuiiee ettt e et e e tee e e et e e e e atee e s eeateee e enntaee s enbaneeennres 15
Figura 13: EStrutura dO PEUBDL .....cuviiiiiiiee ettt cettee st etee e s s ee e e vee e s s sire e e e s araee s snbaeeeenres 16
Figura 14: Comparativo de tamanho de cadeia de PEUAMM e PEAD para aplicacdo sopro, injecao e
1) A A8 LY [o 1O PSP PPRPPPPTPROE 17
Figura 15: Tipos de polietileno, cristalinidade, densidade e morfologia ........cccccveveiieiiiecee e, 18
Figura 16: Reator autoclave (esquerda) e tubular (direita)......cccceeeeeerieeiiee e e 20
Figura 17: Distribuicao de massa molar tipica dos PEBDs obtidos em tecnologia tubular e autoclave 20
FIUIa 18: REATON fASE ZAS .ueiiiiiuiiieiiciiie ettt ettt e e et e e e et e e e et e e e e e bt e e e e abeee e eanbeeeeenataeeeennbaneeennrens 21
Figura 19: Reatores CSTR em série (esquerda) e reatores Loop (direita) .......cccceeeeeceeeieciieececciiee e, 23
Figura 20: Distribuicdo de massa molar de polietilenos obtidos com catalisadores Ziegler-Natta,
Metaloceno e Phillips (3 tip0Ss difEreNteS).....cccuuiii i e 26
Figura 21: Comportamento reoldgico de polietilenos obtidos com catalisadores Ziegler-Natta,
Y=y Fo ol =Y oo I o o 11117 o PSPPI 26
Figura 22: PE obtido com catalisador ZN (esquerda) e PE obtido com catalisador Metaloceno (direita):
distribuicdo de tamanho de cadeia, distribuicao de composigdo quimica e tipos de sitios ativos....... 27
Figura 23: Distribuicdo de massa molar e incorporacdo de comonomero tipicos dos catalisadores
metaloceno, Ziegler-Natta @ PRilliPs ......ooo ittt e e e e aree e e eans 27
Figura 24: Diferenga entre os tamanhos de cadeia dos PEs obtidos com catalisador metaloceno e
Ziegler-Natta, resultando em DMM estreita e larga, respectivamente .........cccceeeeevieeeeccieeeeecveeeeeenee, 28
Figura 25: Blenda miscivel (esquerda), imiscivel (meio) e parcialmente miscivel (direita) .................. 31
Figura 26: AplicagGes de embalagens fleXiVeis........cccveiieiiiiiicciie e 36
Figura 27: Desenho de uma extrusora de matriz plana e seus principais componentes...................... 37
Figura 28: Extrusdo tubular e principais Parametros ......ccveeeiciiiee i e e 38
Figura 29: Regido de cristalizacdo do polietileno: altura de linha de névoa..........cccceeeeeiieiceniencneee. 39
Figura 30: Filme de PEBDL (esquerda) e filme de PEAD (direita) .......cccceeeueeeeeeieeeeeciiee e 40

Figura 31: A esquerda: coextrusora tubular de trés camadas: vermelha (externa), azul (intermedidria)
e amarela (interna). A direita: coextrusora plana de trés camadas: azul (externa), amarela

(intermedidria) @ vermelha (INTEINA) ....eiiiiiviiiiciiec ettt et e e ebre e e e sbaeeeesbeeeeeenns 41
Figura 32: Relagdo entre opacidade e DMM de diferentes PEBDLS.........ccccceeevieeeeeiieeecciiee e 44
Figura 33: Esquema mostrando processo de SElagem ......c.ccccccccuiiiiieie e e 46
Figura 34: Mecanismo de SElagem ........cocuiiii it e e e e e s e erae e s s eabae e e e earees 47
Figura 35: Curva tipica de selagem a quente e respectivos Parametros .......ccccceeeeeceeeeeecieeececveeeeeennee 47

Figura 36: Representacdo de Um PlastOmELtrO ........ccvieiieiiieeeeiiie ettt e e eree e e e erae e e e 51



Figura 37:
Figura 38:
Figura 39:
Figura 40:
Figura 41:
Figura 42:
Figura 43:
Figura 44
Figura 45:
Figura 46:
Figura 47:
Figura 48:
Figura 49:
Figura 50:
Figura 51:
Figura 52:
Figura 53:
Figura 54:
Figura 55:
Figura 56:
Figura 57:
Figura 58:
Figura 59:
Figura 60:
Figura 61:
Figura 62:
Figura 63:
Figura 64:
Figura 65:
Figura 66:

de PEBDL

Figura 67:
(direita)...
Figura 68:

Figura 69:
(direita)...
Figura 70:

Figura 71:
(direita)...
Figura 72:

Figura 73:
(direita)...
Figura 74
Figura 75:

Xl

[ qToTel{e][oXe Lol g V=] doTe [0 X e [N €] = SR 52

MicroscOPio de FOrga AtOMICa....c.uuiiiiciiieieiiieeecieee et e et e st e e s sare e s s ree e e seabaeeeenanaeees 54
ESPECtrOMEtro NEXUS 670 ......uiiiiciiieiiciiieeecitee e ettt e e seteeesssareeessabaeeessssaeeessstaeeesssseeessnsseees 55
Espectros de PEBDLs com comonomero buteno (azul), hexeno (vermelho) e octeno (verde)
............................................................................................................................................... 56
Exemplo de termograma (Cristalizagao)......cueeeeecuiieieiiiiee e e 56
Ciclos de aquecimento e resfriamento da andlise de termofracionamento por SSA........... 58
Redmetro ARES G2 (esquerda) e visdo lateral dos discos (direita)........cccceeevveeeeeciveeeecnnnennn. 59
Equipamento Hot Tack Tester 4000 da J&B........c.uvveeeiiiieieiiiee e 60
Sequéncia de etapas da andlise de HOt TAcK ......ccccuiiiieieiie et 61
Tipos de falha na andlise de HOt TacK .....cccuviiiiiiiiiiie e 61
Equipamento EB Laboratory Heat Sealer da Theller.........oocveeiicieie i 62
Equipamento Tearing Tester 83-11-00 da TMI ......coviviiiiiiiiiieee e 63
Formato do corpo de prova utilizado na analise de resisténcia ao rasgo Elmendorf.......... 63
Equipamento utilizado para avaliacdo de resisténcia ao impacto por queda de dardo...... 64
Ponteira utilizada na andlise de Perfuragdo.....ccccuuiieeciiieieciiee e 65
Equipamento para realizacdo da anadlise de perfuragdo.......cccceccuveeeecieeeecciiee e 65
Exemplo de curva Tensao VS DefOrmacgao .....ccevciieeeeciiiieieiiieeccciiee e ssree e e e e seaee s 66
EQUIPAMENTO INSTFON 44BB.....cccciiiiiiiiieieei ettt et e e e e s s ssibeaee e e e s s s s saabeeaeeeesssnnsnnns 66
Esquema da andlise de brilno, 0=45° ... e 67
Brilhdmetro Micro Gloss 45° da BYK-Gardner ........coeccuveeeeiiieeesiiieeesiieeeeeciveeessvseeeesnneee s 67
Esquema de andlise de opacidade (Naze) .......cooocviieeeciiie e 68
Opacimetro Haze-Garde Plus da BYK-Gardner .........cccecuvieeieiiieeceiieee et e et 68
Sobreposi¢dao das DMMs do PEBDL, PEUBDL1 € BLiuuuuiicouvieiiieiiieeceieee et 71
Sobreposicdo das DMMs do PEBDL, PEUBDL; € BLy.uuececuviieiiciiieeeeiiee ettt e 71
Sobreposicdao das DMMs do PEBDL, PEUBDL3 € BL3...cccccvieiiieiieeeciiiee e 72
Sobreposi¢do das DMMs do PEBDL e das Blendas (BLS).....c.ccccvveevieeecieeesieeciee e cvee e 72
Sobreposicdo das curvas de CrysStaf........cie i e 74
Efeito do teor de comondmero no perfil de Crystaf.......cccocoveiiiiiiiiiiiiiie e 75
FracGes Massicas x Faixas de Temperatura de Cristalizagd0o .......cccceeeeceeeeeccieeecciiee e, 76
Imagens de topografia (esquerda), fases (meio) e amplitude (direita) da superficie do filme
............................................................................................................................................... 77
Imagens de varredura total 400 um? da superficie do filme de PEBDL, 2D (esquerda) e 3D
............................................................................................................................................... 77
Imagens de topografia (esquerda), fases (meio) e amplitude (direita) da superficie do filme
............................................................................................................................................... 78
Imagens de varredura total 400 um? da superficie do filme de BL;, 2D (esquerda) e 3D
............................................................................................................................................... 78
Imagens de topografia (esquerda), fases (meio) e amplitude (direita) da superficie do filme
............................................................................................................................................... 78
Imagens de varredura total 400 um? da superficie do filme de BL,, 2D (esquerda) e 3D
............................................................................................................................................... 79
Imagens de topografia (esquerda), fases (meio) e amplitude (direita) da superficie do filme
............................................................................................................................................... 79
Imagens de varredura total 400 um? da superficie do filme de BLs, 2D (esquerda) e 3D
............................................................................................................................................... 79
Sobreposicdo das curvas endotérmicas de fusdo — PEBDL, PEUBDL; € BL1 .....veveevnvveennnneen. 82
Sobreposicdo das curvas endotérmicas de fusdo — PEBDL, PEUBDL; € BLy ......eeeeeunvvennneee. 83



X1V

Figura 76: Sobreposicao das curvas endotérmicas de fusdo — PEBDL, PEUBDL; € BLs........cccccuveeeneeee. 83
Figura 77: Sobreposicao das curvas exotérmicas de cristalizagdo — PEBDL, PEUBDL; e BL;.................. 84
Figura 78: Sobreposi¢ao das curvas exotérmicas de cristalizacao — PEBDL, PEUBDL; e BL;................. 84
Figura 79: Sobreposicao das curvas exotérmicas de cristalizacdo — PEBDL, PEUBDL; e BL;................. 85
Figura 80: Curva de termofracionamento do PEBDL...........ccooveiiiiiiiieei ettt 86
Figura 81: Curva de termofracionamento da BLi.....cceeeieiiieicciiie et 86
Figura 82: Curva de termofracionamento da BLa.....c.ueeeieiiieicciiii et 87
Figura 83: Curva de termofracionamento da BLs.....c.cceeieieieiieiiiii et e s 87
Figura 84: Sobreposicao das curvas de termofracionamento — PEBDL € BLj......cccoccveeeeciieececveee e, 88
Figura 85: Sobreposi¢ao das curvas de termofracionamento — PEBDL € BL;.....cccovvveeeivnieeeiiireeeeenee, 89
Figura 86: Sobreposi¢ao das curvas de termofracionamento — PEBDL € BLs......cccoecveeeivviieeisiveeeeennee, 89
Figura 87: Sobreposicdo das curvas de termofracionamento — PEBDL @ BLS ........ccccceeeeeiieeeecveeeeennee. 90
Figura 88: Sobreposicao das curvas de viscosidade vs taxa de cisalhamento do PEBDL e das blendas91
Figura 89: Sobreposicdo das curvas de viscosidade a baixas taxas do PEBDL e das blendas................ 92
Figura 90: Sobreposicdo das curvas de viscosidade a altas taxas do PEBDL e das blendas................... 92
Figura 91: Representacdo esquematica do processo de empacotamento automatico..........ccuuuueeee.. 93
Figura 92: Sobreposicdo das curvas de hot tack do PEBDL e das blendas .........cccccccveeeeecieecccviee e, 94
Figura 93: Imagem dos filmes durante analise de hot tack na temperatura de 115°C..........cccveenneee. 95
Figura 94: Imagem dos filmes durante analise de hot tack na temperatura de 120°C...........cceeenneee. 95
Figura 95: Tipos de falhas possiveis de acontecer na andlise de selagem .........ccceccveeieccieeecciiee e, 96
Figura 96: Sobreposi¢ao das curvas de ultimate strength do PEBDL e das blendas ..........cccccccvveeennnen. 98
Figura 97: Imagem dos filmes durante analise de ultimate strength em suas respectivas temperaturas
Lo LY = o< o VRS 98
Figura 98: Resultados da andlise de resisténcia ao rasgo Elmendorf dos filmes obtidos com PEBDL,
BL1, BLz e BL3 ........................................................................................................................................ 100
Figura 99: Resultados da andlise de resisténcia ao impacto de dardo dos filmes obtidos com PEBDL,
B, By @ BL3uuitiiiiiiiiiie ettt ettt e st e s b et e abe e s bt e e bbeeebee e ahbeeeabeesabaeesabeeenras 101
Figura 100: Resultados da analise de perfuracdo dos filmes obtidos com PEBDL, BL;, BL; € BL;....... 102
Figura 101: Resultados da andlise de tracdo na DM dos filmes obtidos com PEBDL, BL,, BL, e BLs... 103
Figura 102: Curvas de tracdo na DM dos filmes obtidos com PEBDL, BL3, BL; € BL3...ccceeuvvieeecnrinnnnnes 103
Figura 103: Resultados da analise de tracdo na DT dos filmes obtidos com PEBDL, BL;, BL, e BL5 .... 104
Figura 104: Curvas de tragao na DT dos filmes obtidos com PEBDL, BL1, BL; @ BL3 .vvveeveviieeiciieeenns 104
Figura 105: Propriedades oticas (a) Brilho 45° e (b) Opacidade.........cccooecvveeeeeciiieeeccieee e 105
Figura 106: Gréfico radar das propriedades obtidas pelo ensaio de tragdo naDM e na DT .............. 106
Figura 107: Gréfico radar das propriedades 6ticas, resisténcia ao impacto de dardo, a perfuragdo e a
oY oY oY o= Yo ToTe o I = Y -{o TR USRS 107
Figura 108: Termograma de fUSE0 = PEBDL......c..ciiieciiieeiiiiieeeeiieeeeeiteee e eitee e ssttee e e svee e e s evraeesenaneeeenes 115
Figura 109: Termograma de cristalizagao - PEBDL .........ceiiiiiiieiiiiiiiiee ettt eeecvrree e e e e e 115
Figura 110: Termograma de fUSE0 — PEUBDLI «..ueeieecuiiieeeiiiee et ettt ettt ettt e et e e e et e e e enan e e e 116
Figura 111: Termograma de cristalizagdo — PEUBDL1.......ccueiiiiciiieeiiiiieeeciieeecciteeeeevveeesevreeeesvnnee e 116
Figura 112: Termograma de fUSE0 — PEUBDL: ....ceiecuiiieieiiiee ettt ettt ettt ettee e e et e e e aanea e 117
Figura 113: Termograma de cristalizagdo — PEUBDLj......ccuveiiiciiieeiiciiieecciieeeeeiteeeesvveeesevveeesevenee e 117
Figura 114: Termograma de fuSE0 — PEUBDLS ....ccceecviiiiieiiiee ettt ee ettt eettee e e vtee e et e e e e nanea e 118
Figura 115: Termograma de cristalizagao — PEUBDL3......ceveeiieecciiiiiieeeececcitiieeee e eecvrree e e e e 118
Figura 116: Termograma de fUSE0 — BLi cccuueeiieiiiiiiciiiee ettt ettt e e e svre e e s evre e e s eraaeeeenes 119
Figura 117: Termograma de cristalizagao — BLi......oocccuuiiiiieeeecccciieeee ettt e e e 119
Figura 118: Termogramas de fUSE0 — BLy...uuciiicuiiieieiiieeieiiieeeeeitee et e e seire e e eevree e e sbtee e s eaeeeesesaneaeenes 120

Figura 119: Termogramas de cristalizagd@o — BLa....cccveeeieciiiiiiciee et e e 120



Figura 120: Termogramas de fusdo — BLs...........
Figura 121: Termogramas de cristalizacdo — BLs

XV



Tabela 1:
Tabela 2:
Tabela 3:
Tabela 4:
Tabela 5:
Tabela 6:
Tabela 7:
Tabela 8:
Tabela 9:

Tabela 10:
Tabela 11:
Tabela 12:
Tabela 13:
Tabela 14:
Tabela 15:
Tabela 16:
Tabela 17:
Tabela 18:
Tabela 19:
Tabela 20:

XVI

LISTA DE TABELAS
Correlagdo entre propriedades diversas do polietileno com a densidade............cccccvveeenneen. 9
Correlagao entre propriedades diversas do polietileno com a densidade.............cccuuuuneeeee. 12
Comparativo de propriedades entre os diferentes tipos de PE .......ccccceeeevcciiveeeee e, 18
Principais diferencas entre 0s processos alta pressdo .....cccceecceeeeeeiieeecccieee e e 19
21 1T Te TR o] [ Tor- olo =T PRSP 35
Comparativo entre as propriedades dos filmes com diferentes tipos de PE ...........cccuue..... 41
Caracteristicas gerais dos PES Utilizados..........coccuieeiiiiiiiiciiiee et 50
Propriedades fisicas dos PEs e das blendas obtidas nesse estudo ...........cccccvvveeeeeeeeeccnnnnnenn. 69
Relacdo entre IF e densidade medidos e calculados .........c.ceeeeciieeiiciiie e, 70
Massas molares médias PEBDL, PEUBDLS € BLS .......cccuvvveeeeeeeeiiiieeeee e eecirreee e e eenvvaeeees 71
Rugosidade média dos filMES .......ccocuiiiiiciiiee et erre e 77
Efeito de algumas varidveis na temperatura de fuS30 ........ceeeeciieeiciiiie e, 80
Propriedades térmicas dos polietilenos e respectivas blendas.......cccccceeeciviveeeeeeeinccnnnnnn. 81
Viscosidade zero do PEBDL € das blendas ...........coccuveiiiiiiieicciiee et 91
Temperatura, forca e janela de selagem do PEBDL e das blendas........ccccccceeeeeviccinveeenennnn. 94
Temperatura de selagem e forca maxima de solda do PEBDL e das blendas ..................... 98
(oY o] gT=Te oo [Tt g [Tt [ o Lot [ SRR 122
Propriedades GLICAS ......ccccciiii it e e st e s e e et e e e r e e e e nraeee s 122
Propriedades de SEIAZEM ......ccccuuiii ittt e e e et e e et e e e et e e e e nnaeea s 122
Pardametros de extrusdo dos filMES .......ccccuiiiieciiii e e 123



XVl

SUMARIO
1 INTRODUGAOD ....c.uecueeteeiierceeeeetnenessessesssessessessssssessessssssessessessssssessessesssessessessssssessessessssssessessessssssessensens 1
2 OBJETIVO.. . cieuiiiiuiiiiinniiiiieniiiimnsiiiieneiiiessssimesssstmessssttsssssttassssstessssstassssstessssssassssstensssssssssssssnsssssansssssanssssss 5
2.1 OBUJETIVO GERAL.......couttitititititieieteieturereteretererererererereraret.—e......—.........—....e.etetesenenesssnsssssssssssssssnsssnsnsnnnnnne 5
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ..........ooouivieiieiiieteieietessseesese et sssssesssse s st ese st st s st s s s s st essssesessnsesnsns 5
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA .......cooueueueerertreraeseestssssssssesetssssssssesssssssssssssssssssssssssesessssssssssessssssssssesesssnssssssenes 6
3.1 POLIETILENO ... ...ttt e e e e e e et e e e e e e et et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e et e e eeeeaeaeererereeereeees 6
3.1.0 MORFOLOGIA .ttt ettt e nnnann 6
3.1.2 COMPOSICAO, MASSA MOLAR E POLIDISPERSIVIDADE .......ooooveveereereeeeeeeseeveieeeeeissvesesseesesenas 10
3.1.3  TIPOS DE POLIETILENQ ...ttt e aans 12
3.1.4  PROCESSOS DE POLIMERIZAGAO .....eooeeeeeeseeieeeeesteeseeteestest ettt st st vsssresess e 18
3.14.1 ProCeSSOS AL PrESSE0 .....ccueeiuiiiiieiiieiie ettt et site et e st e e bt esate et e eabeesbaesateesaseenseeseteenseesaseenseesnteenaneens 19
3.1.4.2 PrOCESSO FASE GAS........ceiuiiiiieriieitieeteestee st estteeteeseeeeteesateeseesateeaeeeaseesseesateessseenseessteenseesaseensaesnseenseeans 20
3.143 ProcesS0 @M SOIUGE0 .......coiiiiriiiiiieciieee ettt ettt e e e sb e st e e s s e e bt e sabe et e e saneeneesareennnenas 21
3.1.4.4 PrOCESSO SUSPENSA0.........uiiiiitiiieiiiiieeiiieeeeteeeeiteeeetaeeeebeeeaatbeeeeasseeeebaseaassseesssesesnsasaeassseesasseeesseeesasseeens 22
315 CATALISADORES.. ... ettt ettt sttt ettt ettt sttt aaan 23
3.1.5.1 Catalisador PhilliPs ........coc.ooiiiiiieiieeee ettt et nane s 24
3.1.5.2 Catalisador Ziegler-Natta.............c.c.ooiiiiiiiiei et st re e ne s 24
3.1.5.3 CatalisSador MELAIOCENO .........cccueiiiiiiiieieeee ettt see et sa e et s e et e st e e s bae s teesateenseesateesseesnseensneensees 25
3.1.54 Comparativo entre Polietilenos obtidos com diferentes catalisadores............ccccccceeeviiiiniiiiiiciininns 25
3.2 BLENDAS ... e e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e et e eeeaeaaees 28
3.2.1  MISCIBILIDADE E COMPATIBILIDADE ..........uuueiesesesesessseses st s s s s s s as 30
3.2.2  BLENDAS DE POLIETILENQOS ... s 32
3.3 EXTRUSAO DE FILIVIES..........ocviviiiteeieeeeeee ettt ettt teas st eaeas st sessessssssstensssstsnessstensssessasssetensseesenns 35
3.3.1  EXTRUSAOQ DE FILME PLANO. .......ooooeveeeeeeeeeeeeeeeieeeeeteeeetessetereesstsssasesevsasesassssessssssssssessssssasssnssnnns 36
3.3.2 EXTRUSAOQ DE FILME TUBULAR ...ttt testetaeesstsasases et tassssessssasstssenssessassnssnnns 37
3,33 COEXTRUSAOD ...ttt sttt sttt ettt ettt sttt ta sttt s st s s s ta st st s et s s areseens 41
3.4 ESTRUTURA E PROPRIEDADE DOS FILMES DE PEBDL.........ccccooeiiiiiiiiiiiiiciciciciccccecececececeeeeeeeeeeeseneeeeeees 42
3.4.1  PROPRIEDADES MECANICAS ...ttt ettt etses ettt s st n s 42
3.4.2  PROPRIEDADES OTICAS..c....ceeeeeeeeeeeeeeeeeteteet ettt sttt st et s as et n et s esas et s s st s s s ans s 43
3.4.3  PROPRIEDADES REOLOGICAS ...ttt ts sttt ts sttt ettt s et s st s st 45
3.5 PROPRIEDADE DE SELAGEIM ..........ccoiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt ettt et e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e s e s e s esenees 45
4 EXPERIMENTAL. . .ceeuiiiiiiiiriiiiiiiiiiiiieiiiisesisiisesssirsssssisssssstssssssssssssstsssssstsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnnsss 50
4.1 IMIATERIAIS ...ttt e e et et et et et et et et et et et et et et et et aeeteseeetaeeeesasasereraranens 50
8.2 IMIETODOS .....covmiuiiieieieetsie et sttt ese st sse st se sttt se e e s e s e s s s s et s st nsesees 50
4.2.1 ANALISES FISICAS ..ottt n s ssnsn s 50
4.2.1.1 INAICE AE FIUIEZ ...ttt ettt ettt ettt s s s aetetet et et et esasasasanenes 51
4.2.1.2 DENSTAAAE ...ttt sttt s e et sa bt e bt st e s bt e st e e s ab e et e e sht e e b e e e abe e neeenteenareeas 52
4.2.2 ANALISES ESTRUTURAIS. ..ottt ettt ettt sttt sttt st et s et s st et nans s 52
4.2.2.1 Cromatografia de Permeagao €m Gel (GPC) ...........cceevieriieeiieiie et see e e see e e e neeeneees 52
4.2.2.2 Andlise de Fracionamento por Cristalizacdo (Crystaf) ..........cccceviiiiiiriiene e 53
4.2.23 Microscopia de FOrga AtOmica (AFIM) .........ooouiiiiieiiieeieecte et cteeeee et stee e reesar e e reesabeeteesnbe e reesareessneens 53
4.2.2.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) ........c.ccocccevvieerieeceenir e 54
4.2.3  ANALISES TERMICAS ..ot s sss s s s s s s s s sanssssssnsns 56
4.23.1 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)...........cccveiiiriiieiieeiee ettt see e re e e re e sraeebe e aneenneas 56
4.2.3.2 Termofracionamento por SSA (Successive self-nucleation annealing) ...........c.ccocevvevinieniiennieniennnens 57
4.2.4  ANALISES REOLOGICAS .....oooeereriererisissisieissie s issssisss st sssssss s sas s sassssss s s sssssssssssssssassssssansnns 58
4.24.1 Reometria rotacional com varredura de freqUENCIa .............ccoceeeiiecieiie e 59
4.24.2 ViISCOSTAAAR ZEIO ...ttt s e et e sttt e st e e bt e st e e s bt e sabeesabeenbeesateenbeesaneenaee 59

4.2.5  ANALISES DE SELAGEM ......covveeeeeeeerereveveeeeeesesetevevsasasaesesesesesssasassesesasasasssssassssesasasasssasassssesasasans 59



XVl

4.2.5.1 HOE TACK. ...l 60

4.2.5.2 URIMAte STrENGtR ... e ettt e e st e e e s ba e e e abeeeebaeeesnnaeas 61

.26 ANALISES MECANICAS. ...ttt ettt et s st st s s s s s erenanananns 62
4.2.6.1 [ E LY=o 3 a1 11T Te (o] o SRR PR 62

4.2.6.2 IMPACLO A DAIO ...t se e e e st e b e e sar e sne e e reennees 64

4.2.6.3 [T o V] - Tor- T« J SRR 64

4.2.6.4 I T T PRSPV UPRROP 65

.27 ANALISES OTICAS .ottt ettt et ettt et ettt et st et s et s e n et s e s et sas st s 67
4.2.7.1 BrilNO A5° ... . 67

4.2.7.2 (0o F- Tl I - o [P URRRPURPPPPPROE 67

5  RESULTADOS E DISCUSSAD .....coverririeriireieressesseissessessesssessessessesssessessessssssessessesssessessessssssessessessssssessessens 69
5.1 PROPRIEDADES FISICAS ...ttt ettt ettt es st et st se s e s et senen s s eseseseeesenenena 69
5.2 IVIICROESTRUTURA ...ttt ettt s st et et e et t e eee e ee st et st seseseeseeeesenen st et esesseesenenena 70
52.1 CROMATOGRAFIA DE PERMEACAO EM GEL (GPC) .....eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesenes e 70
B.2.2  CRYSTAF ettt ettt et ettt et ettt ettt e et e e erenan et anans 73
5.2.3  MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)....oeoeeeeeeeseeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et eeseses e evannananen 76

5.3 PROPRIEDADES TERIVIICAS ...ttt eeeeee et e eeeeseees e e e st sseesesenesesesseesesenesssesseseserenesesnenanenes 80
5,300 DSC oottt ettt ettt et et a2 e ettt et et et ettt et nene e e e e eranan et eeaen 81
5.3.2  TERMOFRACIONAMENTO POR SSA..eoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeteeeeeesesseeveeeeeesesaeevetseessesasenatseseesssenassnons 85

5.4 PROPRIEDADES REOLOGICAS .......veeeeeeeeeeeeeeeeeeee et eeeeee et e e st sseeesenesesesnesesenenssessesesenenesesnenanenes 90
5.5 PROPRIEDADES DE SELAGEM .........couiuieiiieeeeeeeeeeeeeeeeee et et e e n et e st ses e se e senen s s eseeesseesenenana 92
550 HOT TACK ettt ettt ettt s ettt et et s e e s st et et st st s s s s s s ennanasaeans 94
5.5.2  ULTIMATE STRENGTH oottt ettt ee vttt et s st et st s nes s s s s enanonananans 97

5.6 PROPRIEDADES MECANICAS .........oeeiieeeeeeeeeeee ettt s et s s snen s s eseeeseeesenenana 99
5.6. 1 RASGO ELMENDORF ..ottt ee et r et st et et et e e s e s s s enen et et sesenananans 100
5.6.2  RESISTENCIA AO IMPACTO DE DARDO........coeeeeeeeereeeeeeieieeeeeeesrvsesetatetsesssesesssssasstnensnanasas 101
5.6.3  PERFURAGAQD ...ttt ettt sttt st sttt s st assas st sssnssenens 102
564 TRAGAO EM FILME c...o.ooeeeeeeeeeeeetetee ettt ss sttt asasss s atnenensnanas 103

5.7 PROPRIEDADES OTICAS ..ottt ettt sttt ettt s sttt st ettt ettt enesen s s et esssetesesanas 105
5.8 RADARES DE PROPRIEDADES MECANICAS E OTICAS ......cooueeiieieeceieeeeee ettt 106

LR oo ]\ of U L7 o ] - J USSR 108
REFERENCIAS ....ooviiteeieeectieietesteseessesessessssssessesssssssssesssssssssessessessssssessessesssessessessssssessessssstessessessesssessessenses 109
APENDICE A — TERMOGRAMAS DE FUSAO E CRISTALIZACAO .....coouriirmeeeiniineeessessnssnesessesssessessessssssessesseas 115
APENDICE B — TABELA DE PROPRIEDADES ......c.coueeucviiieisesscsesssssssssessssssessessssssssssesssssessssssssssssessssssssssnsen 122
APENDICE C — TABELA COM PARAMETROS DE EXTRUSAO .......cceeiiumerereniriesessessesnissesessessessessesesessessesesensas 123

TABELA 20: PARAMETROS DE EXTRUSAO DOS FILIMES .......ccoereueuerenerrnnnssnasssssassssssssssssssssssssssssssssssessssssssssns 123



1 INTRODUGCAO

Desde sua descoberta, em 1909, pelo cientista Leo Baekeland, o plastico vem sendo
amplamente utilizado na substituicdo dos mais diversos tipos de materiais como metais,
madeira, vidro, dentre outros. Trazendo maior comodidade e praticidade, o plastico e suas
diversas aplicabilidades revolucionaram a sociedade. A versatilidade dos materiais
poliméricos, especialmente os termoplasticos, pode ser claramente observada pelos diversos
ramos da economia onde esse material pode ser empregado, conforme ilustrado na Figura 1.
Dentre as principais aplicagdes, pode-se citar a produgdao de tubos de PVC no setor de
construcdo civil, de garrafas pldsticas no setor de bebidas, de tanques no setor automotivo,
etc. A utilizacdo de plastico nestes setores confere vantagens como impermeabilidade a gases,
leveza e flexibilidade as pecas, garantindo incrementos de vida util dos produtos embalados e
até reducdo de consumo de combustivel, no caso das pecas do setor automobilistico.

(ABIPLAST, 2014)

Construgdo Civil
Alimentos e Bebidas
Automoveis e autopegas
Plastico e Borracha
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Perfumaria, higiene e...
Instrumentos médicos
Téxteis e vestuario
Calcados
Eletrodomésticos
Quimico

0

Figura 1: Principais setores consumidores de Transformados Plasticos
Fonte: (ABIPLAST, 2014)



Dentre os principais métodos de transformagdo dos termoplasticos, destaca-se o
processo de extrusdo, que transformou 62,8% do volume de pldstico processado no ano de
2012 e destes 62,8%, aproximadamente 39% foi processo de extrusdo de filmes (embalagens
flexiveis) (ABIPLAST, 2014). A Figura 2 mostra a distribuicdo de volume de plastico
transformado entre os tipos de processo e a Figura 3 mostra a distribuicdo de volume de

pldstico transformado pelos diferentes tipos de processo de extrusao.

Espumacédo 1.50% Rotomoldagem 1.30%
l_ Outros 0.10%

Injecao 32.40%——

Processos de Transformacgao

Extrusdo 62.80%

Figura 2: Processos produtivos utilizados na Transformac&o do Plastico
Fonte: (ABIPLAST, 2014)

l_ Monofilamentos 2.10%

Sopro B.10%

~—Filmes 39.30%

Extrusao

Perfis 31.70%—

Figura 3: Processos de extrusdo utilizados na Transformacdo de Plastico
Fonte: (ABIPLAST, 2014)



Conforme mostrado nas figuras anteriores, o mercado de embalagens flexiveis é
fortemente impulsionado pela indUstria alimenticia, mas também é bastante influenciado
pelo mercado de varejo, aplicacGes industriais, produtos médicos e farmacéuticos, sacolas e
demais setores de embalagem para produtos ndo alimenticios. O crescimento deste setor
também estd atrelado as mudancas de regulamentacdes, tecnologias de processamento e
desafios em distribuicdo e produg¢do dos alimentos. (Izquierdo & Feldman, 2015)

O aumento do poder de compra da populagdo brasileira, viabilizado pelo crescimento
acelerado do pais eleva o grau de exigéncia do consumidor, incentivando a competitividade
entre os produtores de alimentos que buscam constante inovagdo com embalagens
chamativas e funcionais. Os consumidores também buscam embalagens leves, seguras e com
maior transparéncia. (Wallis, Well, & Madi, 2012)

Os principais fatores que influenciam o setor de embalagens, trazendo novas
oportunidades para o ramo de Inovacdao & Tecnologia sdo: conveniéncia e simplicidade
(facilidade de abertura, possibilidade de fechamento, facilidade de descarte, portabilidade),
estética e identidade (modelo diferenciado, identificacdo pessoal), qualidade e novas
tecnologias (embalagens ativas e inteligentes, nanotecnologia, biopolimeros, barreira,
preservacao dos principios ativos), sustentabilidade e ética (reuso e reciclagem), seguranca
quimica e assuntos regulatdrios (Wallis, Well, & Madi, 2012; Izquierdo & Feldman, 2015) e
aumento de competitividade dos transformadores (reducdo de peso, aumento de
produtividade).

Em busca de competitividade, os produtores de embalagens flexiveis estdo investindo
em maquinas automatizadas, que viabilizem aumento de produtividade, reducdao de
espessura, menor consumo de energia elétrica e maior flexibilidade em relacdo aos diferentes
tipos e formatos de embalagens.

Embalagens flexiveis sdo todas as embalagens com espessura menor que 250 um e cuja
forma fisica depende do produto que estd sendo embalado (ABIEF, s.d.). As embalagens
flexiveis proporcionam a otimizacdo entre as quantidades de embalagem e de produto
acondicionado, viabilizando a reducdo de peso das embalagens, otimizacdo de transporte,
consumo de energia e outras vantagens ao longo da cadeia. (FPE: FLEXIBLE PACKAGING
EUROPE)



Observa-se um aumento da demanda por embalagens que mantenham a integridade
do produto (ex: sabor, crocancia, aroma) e estendam sua vida atil, evitando desperdicio
(Almeida, 2014). A possibilidade de combinar polimeros para obter um balango de
propriedades, com foco na conservagdao do produto que estd sendo embalado é uma das

maiores vantagens deste setor. (FPE: FLEXIBLE PACKAGING EUROPE)

A propriedade de solda em filmes flexiveis € uma das mais importantes, pois a qualidade
e integridade do produto que é embalado dependem da qualidade da solda da embalagem e

por este motivo esta propriedade torna-se uma das mais importantes para este segmento.

As necessidades dos consumidores finais sdao as principais motivacdes para o
desenvolvimento de novas solucbes e tecnologias (Almeida, 2014). Para viabilizar o
crescimento deste setor, faz-se necessario o desenvolvimento de novas resinas com melhores
propriedades mecanicas, 6ticas e de soldabilidade. O uso de blendas poliméricas torna-se,
entdo, uma solugdo rdpida, com baixo ou nenhum investimento e que proporcionam a

combinacdo de propriedades de diferentes polimeros para obtencdo do incremento desejado.

A proposta deste estudo é avaliar o efeito da blenda entre polietileno linear de baixa
densidade (PEBDL) e polietileno linear de ultra baixa densidade (PEUBDL) nas propriedades
finais dos filmes, com foco na propriedade de solda. O processo de selagem envolve a fusdo e
o entrelagamento entre as moléculas que estdo na interface de dois filmes a serem soldados
e depende de fatores operacionais, como temperatura, pressdo e tempo de contato entre as
faces de filme a serem seladas e de caracteristicas estruturais das resinas utilizadas para
producdo da embalagem, como massa molar, distribuicdo de massa molar, teor e tipo de
comon6mero e da maneira como este comondmero esta distribuido ao longo da cadeia
polimérica. Para filmes produzidos com polietileno semicristalino a temperatura de solda deve
ser préoxima a temperatura de fusdo do material (Silva R. B., 2010), para viabilizar o movimento
das moléculas e promover o entrelacamento entre elas. Desta forma, utiliza-se de materiais
com menor grau de cristalinidade, como os PEUBDLs, que apresentam menor temperatura de
fusdo e, consequentemente, menor temperatura de selagem. Espera-se que a utilizacdo de
certa quantidade destes materiais via blenda viabilize a melhoria da propriedade de solda dos

PEBDLs convencionais.



2 OBIETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a influéncia da mistura via blenda, entre Polietileno Linear de Baixa Densidade
Linear (PEBDL) e Polietileno de Ultra Baixa Densidade Linear (PEUBDL) na propriedade de solda
de filmes monocamada obtidos através do processo de extrusdo tubular, relacionando esta

propriedade com a microestrutura das blendas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para que o objetivo geral seja atingido, os seguintes objetivos especificos devem ser

contemplados:

Selecionar técnicas para caracterizacdo das blendas propostas, que auxiliem na

identificacdo de diferencas estruturais;

e Avaliar desempenho das blendas em termos de propriedades mecanicas e comparar

com o desempenho do PEBDL;

e Avaliar desempenho das blendas em termos de propriedades éticas e comparar com

o desempenho do PEBDL;
e |dentificar o PEUBDL que proporcionou maior ganho em propriedade de solda;

e |dentificar o PEUBDL que proporcionou melhor balanco de propriedades (solda,

mecanicas, oticas).



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLIETILENO

O polietileno é um polimero termopldstico obtido através da polimerizacao por adicao
do eteno, CH,=CH,, cuja formula quimica é C2,Han+2, onde n é o grau de polimerizagao, ou seja,
o numero de mondmeros eteno [ -(CH>—CH;)—] polimerizados (Peacock, 2000; Vasile & Pascu,

2005). A Figura 4 mostra a estrutura quimica do polietileno.

3

Figura 4: Estrutura quimica do polietileno
Fonte: (Peacock, 2000)

Os materiais termoplasticos sdo aqueles que escoam mediante aumento substancial de
temperatura e marginal de pressdo, viabilizando sua moldagem nessas condicdes. Ao

resfriarem, assumem a conformacdo do molde. (Canevarolo Jr., 2006)

As propriedades do polietileno dependem de suas caracteristicas estruturais,
principalmente de sua morfologia e composicdo molar, que sdo controladas durante a
polimerizacdo e dependem, principalmente, do tipo de catalisador, tipo de processo e

condicOes de polimerizacdo. (Soares, Shan, & Penlidis, 2002; Peacock, 2000)

3.1.1 MORFOLOGIA

Também conhecida como estrutura molecular no estado sdlido, a morfologia do
polietileno estd relacionada a forma fisica, arranjo e estrutura das moléculas no espaco e
consiste na maneira como as cadeias estdo organizadas/empacotadas. (Canevarolo Jr., 2006;

Ghosh, 2011; Peacock, 2000)

O polietileno é um polimero semicristalino, cuja morfologia no estado sélido é composta
por duas fases sélidas: em uma delas os segmentos de cadeia sdo empacotados de forma
ordenada, regular e repetitiva (regides cristalinas) e na outra os segmentos de cadeia sdo
desordenados (regiGes amorfas), conforme mostrado na Figura 5. De maneira geral, as

propriedades dos polietilenos dependem da proporcdo entre fase amorfa e cristalina, bem



como tamanho e forma dos cristais, orientacdo e conectividade entre as fases. (Canevarolo

Jr., 2006; Peacock, 2000; Vasile & Pascu, 2005)
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Figura 5: Morfologia do polietileno
Fonte: (Ghosh, 2011)

A regido cristalina é constituida por cristalitos ou lamelas, que se desenvolvem
radialmente para compor os esferulitos, conforme Figura 6. Os cristalitos estdo conectados
por segmentos de molécula desordenados, que constituem a regido amorfa. Estes segmentos
de molécula geralmente sdo continuidade das cadeias presentes nos cristalitos e podem ser
de 3 tipos: moléculas de amarracdo (também conhecidas como tie chains ou tie molecules),

loops (lagos) e cilia, ilustrados na Figura 7.

Fase amorfa

~ Fase cristalina

Figura 6: Representacdo do esferulito e fases amorfa e cristalina
Fonte: Adaptado de (Scheirs, 2009)

As moléculas de amarracgdo (tie chains) sdo segmentos de cadeia que conectam dois
cristalitos, as moléculas loop sdo segmentos de cadeia que saem e entram no mesmo cristalito
e as moléculas cilia sao terminagdes de cadeia na regido amorfa. Dentre os trés tipos de
segmentos de cadeia, as moléculas de amarragao sdo as que exercem maior influéncia sobre

as propriedades finais do polietileno, as quais dependem, principalmente, do grau de



conectividade entre cristalitos, ou seja, da quantidade de moléculas de amarracdo entre eles.
A ductilidade e o carater coesivo do polietileno sdo consequéncia direta das moléculas de
amarracao, que sao responsaveis por reduzir a fragilidade do polimero. (Canevarolo Jr., 2006;

Ghosh, 2011; Peacock, 2000; Silva R. B., 2010)

Cristzlito

Molécula de —— :
\ Cilia amarragio ~ Lamela

ANy ,/ B | r||| ?

- L 11 1
\ Loops : | l | [

..I d LA
| Molécula de ) “
| amarracio A {__a‘ip {__.C"
T —_— a3

Cristzlito : : |

Figura 7: Moléculas da regido amorfa
Fonte: Adaptado de (Peacock, 2000)

A cristalinidade dos polimeros é influenciada principalmente pelas suas caracteristicas

estruturais, tais como: (Canevarolo Jr., 2006; Vasile & Pascu, 2005)

e Linearidade da cadeia: cadeias lineares empacotam mais facilmente, favorecendo a

cristalinidade;

e Grupo lateral/ramificacdes/defeitos: a presenca de grupos laterais ou ramificacdes
geram volumes livres e dificuldade de empacotamento, desfavorecendo a

cristalinidade;

e LigacbGes intermoleculares secunddrias fortes: favorecem a aproximacdao das

moléculas, facilitando o empacotamento e, portanto, a cristalizacdo do material;

e Rigidez/flexibilidade da cadeia principal: a rigidez da cadeia principal favorece a
ordenacao das moléculas e facilitam o empacotamento. Ja a flexibilidade da cadeia
principal apresenta maior dificuldade de empacotamento regular, desfavorecendo

a cristalizacdo do polimero;



e Quantidade e tipo de comon6mero: quanto maior a quantidade de comonémero
incorporada, mais ramificada serd a cadeia, desfavorecendo a cristalizacdo do
material e quanto maior for a cadeia do comon6mero, maior o volume livre e maior
a dificuldade de empacotamento do material, desfavorecendo, também, a

cristalizagao deste polimero.

A cristalinidade também pode ser influenciada por fatores externos como taxa de
resfriamento durante o processamento, taxa de deformacdo do material (orientacdo),

presenca de impurezas ou aditivos, dentre outros fatores. (Canevarolo Jr., 2006)

O polietileno tem suas propriedades (fisicas, mecanicas, térmicas etc.) influenciadas
pelo grau de cristalinidade e morfologia da regido cristalina. Quanto maior o grau
cristalinidade, maior a densidade do polimero e mais elevadas sdo as propriedades como
rigidez, temperaturas de fusdo (Tm) e transicdo vitrea (Tg), resisténcias quimica e a abrasao
etc. Em contrapartida, menores sdo as propriedades como resisténcia ao impacto,
alongamento na ruptura, claridade etc. (Canevarolo Jr., 2006; Peacock, 2000; Silva R. B., 2010).

A Tabela 1 mostra o efeito do aumento da densidade em algumas propriedades do polietileno.

Tabela 1: Correlagao entre propriedades diversas do polietileno com a densidade

PROPRIEDADE Aumento de densidade

Rigidez/Resisténcia ao empilhamento
Tensao no escoamento

Resisténcia ao impacto

Dureza

Processabilidade

Flexibilidade a baixa temperatura
Resisténcia ao tensofissuramento
Permeabilidade a gases e agua
Resisténcia quimica

Contragdo durante processamento
Brilho

Transparéncia

SE>

e R

Legenda: P (aumenta)  (diminui) =(n3o afeta)
Fonte: (BRASKEM, 2008)
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3.1.2 COMPOSIGCAO, MASSA MOLAR E POLIDISPERSIVIDADE

O processo de polimerizagao do polietileno gera cadeias de diferentes tamanhos, as
guais sdo medidas por sua massa molar (MM). O conjunto dessas moléculas origina um
parametro conhecido como distribuicdo de massa molar (DMM), que consiste de uma curva
que descreve a composi¢do do polimero em termos de massas molares médias (M,,),
conforme mostrado na Figura 8. A massa molar média de um polimero considera a massa
molar de cada molécula e o nimero delas. As massas molares médias mais usadas para
descrever a distribuicdo de massas molar sdo: M, (massa molar numérica média), My (massa
molar ponderal média) e M; (massa molar Z média). As Equag¢des 1 — 3 mostram como essas
massas molares médias sdo obtidas. (Canevarolo Jr., 2006; Bretas & D'Avila, 2000; Peacock,

2000; Vasile & Pascu, 2005)

|
w ]
V.
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i ; !
i P
T S
i P
Min W Mz
Massa Molar
Figura 8: Curva de DMM
Fonte: (Bretas & D'Avila, 2000)
7 _ LNiM;
My = TN; (1)
M. = Y NM7P (2)
w ZNth
— _ YN;M}
M,==—"=- (3)
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onde N; é o numero de moléculas i de massa molar M.

Através da razdo entre as massas molares My e My, (Mw/M,) é conhecida como indice
de polidispersividade (PI) e indica se um polimero possui DMM estreita ou larga, ou seja, se a
maioria das moléculas possuem MMs préximas (estreita) ou se as moléculas possuem MMs
diferentes (larga). Como My, é mais sensivel as moléculas de alta MM e M, é mais sensivel as
moléculas de baixa MM, quanto maior o valor de Pl, mais larga é a DMM. (Bretas & D'Avila,

2000)

A massa molar e a distribuicdo de massa molar de um polimero influenciam a
quantidade de emaranhamento entre as moléculas. Logo, quanto maior a MM, maior a
probabilidade de ocorréncia dos emaranhamentos, afetando diretamente o comportamento
reolégico do material (Bretas & D'Avila, 2000). Na pratica, uma forma indireta de determinar
a MM do polietileno é através da medicdo do indice de fluidez (IF), que representa a facilidade
com que um polietileno escoa no estado fundido, e para determinacdao da DMM utiliza-se o
flow rate ratio (FRR), que é a razdo entre os indices de fluidez do polietileno medido em duas
condicGes diferentes de carga aplicada (Ex: IF190°c/21,6ke/IF190°c/2,16kg). Quanto maior a relagao,
mais larga a DMM. A Figura 9 ilustra a relagdo entre a massa molar e o indice de fluidez.
Analisando a figura é possivel concluir que quanto maior a massa molar do polietileno, menor

sua facilidade de escoar devido ao alto grau de emaranhamento entre as moléculas.

10 4. 1
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indice de Fluidez

Figura 9: Relagdo MM x IF
Fonte: (BRASKEM, 2008)

Além do aumento na viscosidade, que dificulta o processamento do polietileno, o

aumento da MM acarreta diminuicdo da rigidez e aumento da resisténcia ao impacto, da
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resisténcia ao tensofissuramento (stress-cracking) etc. A Tabela 2 mostra o efeito do aumento
da MM e do estreitamento da DMM em algumas propriedades do polietileno. (BRASKEM,
2008)

Tabela 2: Correlagdo entre propriedades diversas do polietileno com a densidade

MUDANCA Aumento Estreitamento
PROPRIEDADE da MM (< IF) da DMM
Rigidez/Resisténcia ao empilhamento J +
Tensdo no escoamento ™ +
Resisténcia ao impacto ™ ™
Dureza + ™
Processabilidade - -
Flexibilidade a baixa temperatura ™ T
Resisténcia ao tensofissuramento T NZ
Permeabilidade a gases e dgua + =
Resisténcia quimica ™ =
Contragao durante processamento ™ N
Brilho J =
Transparéncia + +
Legenda: P (aumenta)  (diminui) =(ndo afeta) + (levemente maior) - (piora)

Fonte: (BRASKEM, 2008)

Outro fator que influencia as propriedades do polietileno, principalmente do polietileno
linear de baixa densidade (PEBDL), é a distribuicdo de composicdo quimica (em inglés:
chemical composition distribution — CCD ou short chain branches distribution - DSCB). Trata-se
de como o comonémero é incorporado ao longo da cadeia principal. A distribuicdo de
composi¢ao quimica estd associada a concentracao das ramificacdes no polietileno, que
variam ao longo da cadeia e de molécula para molécula. O tipo de catalisador utilizado na
polimerizacdo tem grande influéncia na maneira em que o comonOmero sera incorporado ao
longo da cadeia polimérica, influenciando diretamente a distribuicdo de composi¢ao quimica
(Peacock, 2000). A distribuicao de composicao quimica dos PEBDLs afeta significativamente

suas propriedades fisicas, mecanicas e térmicas. (Anantawaraskul et al., 2003)

3.1.3 TIPOS DE POLIETILENO

Geralmente os polietilenos sao classificados de acordo com suas densidades. Cada grupo
apresenta um conjunto Unico de caracteristicas e diferem entre si em termos de

comportamento térmico, fisico e reoldgico, que dependem, principalmente, das propriedades



13

estruturais como massa molar, distribuicio de massa molar, tipo, teor e distribuicdo de
comondémero e ramificagées ao longo da cadeia (Knuuttila, Lehtinen, & Nummila-Pakarinen,

2004). Os tipos de polietileno sdo descritos conforme a seguir:

a) Polietileno de alta densidade (PEAD): polietileno de cadeia linear com pouquissima
ramificacdo ou defeitos na cadeia, resultando em um polimero com alto grau de
cristalinidade e elevada densidade. Podem ser homopolimeros ou copolimeros (com
baixa concentracdo de 1-alcenos para reduzir um pouco a cristalinidade) com
densidade variando entre 0,940 — 0,970 g/cm3. Dependendo do sistema catalitico
utilizado podem apresentar distribuicdo de massa molar estreita, larga ou

multimodal. A Figura 10 ilustra a estrutura do PEAD.

~— T TN

/’\\//\

m

Figura 10: Estrutura do PEAD
Fonte: (Peacock, 2000)

Possuem alta resisténcia mecéanica e a menor permeabilidade dentre os
polietilenos. Além disto, apresentam elevada rigidez, resisténcia a abrasdao e ao
tensofissuramento sob tensdao ambiental e quimica. Em contrapartida, possuem
aparéncia opaca e piores propriedades elétricas quando comparado a polietilenos
de menores densidades e massas molares. O PEAD é utilizado em diversos tipos de
aplicacdes, podendo ser processado por extrusdo, moldagem por injecdo e
moldagem por sopro. Pelo processo de extrusao é aplicado para producao de sacolas
de supermercado, isolamento de fios telefonicos, tubos para rede de saneamento e
de distribuicdo de gas. Pelo processo de injecao é utilizado para produc¢ao de baldes,
brinquedos, potes, garrafeiras, tampas etc. Pelo processo de sopro sdo produzidos
frascos para sucos e bebidas lacteas, bombonas e frascos para produtos de higiene
e limpeza, quimicos e agroquimicos, dentre outros produtos. (BRASKEM, 2016;

Coutinho, Mello, & Santa Maria, 2003; Peacock, 2000)
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b) Polietileno de média densidade (PEMD): este polietileno possui propriedades

c)

intermediarias entre PEAD e PEBD/PEBDL e densidade na faixa de 0,925 — 0,940
g/cm3. Possui boa resisténcia ao impacto e a queda de dardo. Apresenta melhor
resisténcia ao tensofissuramento que o PEAD, porém menor dureza e rigidez. E
muito utilizado para producdo de geomembranas, tubos para gases, tubos de
irrigacdo e na formulagdo de alguns filmes, como filmes termoencolhiveis e filmes
higiénicos.

Polietileno de baixa densidade (PEBD): polietileno de cadeia altamente ramificada,
onde a presenca das inUmeras ramifica¢cdes dificulta o processo de cristalizacdo,
resultando em um polimero com baixo grau de cristalinidade e, consequentemente,
baixa densidade, no range entre 0,910 — 0,925 g/cm?3. Possui distribuicdo de massa

molar larga. A Figura 11 ilustra a estrutura do PEBD.

Figura 11: Estrutura do PEBD
Fonte: (Peacock, 2000)

As ramificagdes do PEBD sao de dois tipos distintos:

Ramificagdes devido a transferéncia de cadeia intermolecular: s3ao ramificagdes
longas, também conhecidas como long chain branches (LCB), que podem chegar ao
tamanho da cadeia principal. Essas ramificacdes estdo distribuidas randomicamente
ao longo da cadeia principal e promovem um efeito acentuado sobre a viscosidade
do polimero em solucdo. A presenca dessas ramificacdes afeta significativamente o

grau de cristalinidade do polimero.

Ramificacdes devido a transferéncia de cadeia intramolecular: sdo ramificacGes
curtas, também conhecidas como short chain branches (SCB), produzidas via radicais
livres. Sao principalmente n-butila, mas também podem ser encontrados, em

menores propor¢oes, grupos etila e n-hexila.
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O PEBD apresenta boa tenacidade, alta resisténcia quimica, boas propriedades
elétricas, boa processabilidade e alta flexibilidade. E muito utilizado para fabricacio
de embalagens industriais, agricolas e alimenticias, filmes termoencolhiveis
(shrink), revestimentos de fios e cabos pelo processo de extrusao, para producgado
de frascos para produtos farmacéuticos e hospitalares pelo processo de moldagem
por sopro e para producdo de tampas pelo processo de inje¢do. (BRASKEM, 2016;
Coutinho, Mello, & Santa Maria, 2003; Peacock, 2000)

d) Polietileno linear de baixa densidade (PEBDL): polietileno de cadeia linear com
ramificagdes curtas (SCB) distribuidas ao longo da cadeia. E obtido pela
copolimerizacdo de eteno e a-olefinas (geralmente 1-buteno, 1-hexeno ou 1-
octeno). Algumas ramificagcdes longas (LCB) também podem ser encontradas, mas
ndo possuem o mesmo nivel de complexidade que as ramificacdes longas
encontradas nos PEBDs. As ramificagdes reduzem o grau de cristalinidade desses
materiais e o range de densidade destes polimeros, que varia entre 0,910 — 0,925
g/cm3. Dependendo do sistema catalitico usado, a distribuicdo de massa molar
desses polimeros pode ser estreita ou larga, mas de maneira geral possuem
distribuicdo de massa molar mais estreita que os PEBDs. A Figura 12 ilustra a

estrutura do PEBDL.
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Figura 12: Estrutura do PEBDL
Fonte: (Peacock, 2000)

A cristalinidade dos PEBDLs é influenciada pela distribuicdo e teor de
comonOdmero incorporado na cadeia polimérica. Quanto maior o teor de
comonOmero incorporado, menor a capacidade de empacotamento das cadeias,
reduzindo a cristalinidade da molécula. (Hanamoto & Felisberti, 2000; Simanke A.

G., 2001)
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O PEBDL apresenta boa capacidade de selagem, sendo amplamente utilizado
para produgao de embalagens em geral, como embalagens para congelados, sacaria
industrial, embalagem para racdo animal, filme agricola, filmes esticaveis, dentre
outros. Também sdo utilizados no processo de inje¢do para tampas de utilidades
domésticas e artigos flexiveis em geral. Por ultimo, sdo utilizados no processo de
rotomoldagem para producdo de pegas grandes como caixas d’agua, tanques e
reservatérios em geral. (BRASKEM, 2016; Coutinho, Mello, & Santa Maria, 2003;
Forte, Becker, & Neto, 2002; Peacock, 2000)

Polietileno de ultra baixa densidade linear (PEUBDL): é um tipo especial de PEBDL,
com maior concentracao de ramificacdes curtas. O elevado teor de comonémero
incorporado ao longo da cadeia polimérica dificulta mais ainda a cristalizacdo deste
tipo de polietileno, cujo resultado é um produto de baixa cristalinidade e densidade

na faixa de 0,860 — 0,910 g/cm3. A Figura 13 ilustra a estrutura do PEUBDL.

W
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Figura 13: Estrutura do PEUBDL
Fonte: (Peacock, 2000)

A baixissima densidade do PEUBDL faz com que esse polimero apresente
elevada resisténcia ao impacto, excelente elasticidade, alta flexibilidade e baixo
modulo de flexdo. Este polimero possui melhores propriedades oticas e de
soldabilidade que os PEBDLs e sdao muito utilizados na camada de selagem em filmes
coextrudados ou laminados. Também podem ser utilizados como modificadores de
impacto devido ao seu carater elastomérico. (Coutinho, Mello, & Santa Maria, 2003;

DOW, 2016; Peacock, 2000)

Polietileno de ultra alta massa molar (PEUAMM): também conhecido como
polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM), este polietileno possui estrutura
guimica muito semelhante a do PEAD (cadeia linear com poucas ramificacdes),
porém o que os difere é a altissima massa molar do PEUAMM, acima de 1x10° g/mol,

enquanto o PEAD apresenta massa molar na faixa de 500.000 g/mol. A Figura 14
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mostra um esquema comparativo de tamanho de cadeia entre PEADs indicados para

0s processos de inje¢ao, sopro e extrusao e PEUAMM.
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Figura 14: Comparativo de tamanho de cadeia de PEUAMM e PEAD para aplicacdo sopro, injegdo e extrusdo
Fonte: (BRASKEM, 2016)

A alta massa molar desse material faz com que ele possua propriedades Unicas,
como alta resisténcia a abrasdo, baixo coeficiente de atrito, boa resisténcia a
corrosao, alta resisténcia ao tensofissuramento, alta dureza e alta resisténcia ao

impacto.

Devido a elevada massa molar, esse polimero possui uma viscosidade no estado
fundido muito alta, que sua taxa de fluidez a 190°C/21,6 kg é préxima de zero, o que
impede seu processamento por métodos convencionais como extrusdo, injecao e
sopro. Ele exige técnicas especiais, das quais se destacam moldagem por
compressdo e extrusdo RAM para obtencdo de tarugos que posteriormente serdo
usinados para obtencdo da peca no seu formato final. Pode ser utilizado para
producdo de pecas para diversos tipos de industria, como: automobilistica, de
alimentos e bebidas, quimica, de mineracao, de papel e celulose, dentre outras, bem
como para producdo de utensilios domésticos e pecas para esporte e lazer.

(BRASKEM, 2016; Coutinho, Mello, & Santa Maria, 2003)
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A Figura 15 mostra um esquema correlacionando os tipos de polietileno com

cristalinidade, densidade e morfologia.

Tm ™~ 60°C Tm ™~ 120°C Tm ™~ 135°C
Regularidade da cadeia TN T S e WS o SR S O

PEMD PEAD
Cristalinidade

10% 20% 30% 40% 50% 75%

Densidade

/| 1

Figura 15: Tipos de polietileno, cristalinidade, densidade e morfologia

A Tabela 3 mostra um comparativo entre as propriedades dos diferentes tipos de PE.

Tabela 3: Comparativo de propriedades entre os diferentes tipos de PE

PROPRIEDADE PEUAMM PEAD PEBD PEBDL PEUBDL

Densidade, g/cm? 0,928 - 0,940 - 0,910 - 0,910 - 0,860 -
0,941 0,970 0,940 0,940 0,910

Grau de cristalinidade, % - 55-77 30-54 30-54 0-31
Médulo de flexdo @ 23°C, MPa | 690-1180 1000-1550 240-330 275-1100 <275
Médulo de elasticidade, MPa - 1060 - 1400 170-350 260 - 900 <260
Tensdo no escoamento, MPa >17 18 -30 9-20 7-20 <7
Tensado na ruptura, MPa > 30 22-30 8-30 13-45 17-34
Alongamento na ruptura, % 200 - 500 10 - 1500 100 - 650 100 - 950 100 - 600
Dureza Shore D 64 66 - 73 44 - 50 55-70 25-55
Impacto Izod, J/m No Break 21,4-214 No Break 1;;;\:(0 No Break
Temperatura de fusdo, °C 133 125-132 98 -115 100 - 125 60 - 100
HDT @ 0,455 MPa, °C 80 80-90 40 - 44 55-80 -

Fonte: (Peacock, 2000)

3.1.4 PROCESSOS DE POLIMERIZACAO

Existem varios processos para producdao de polietileno, viabilizando a producdo dos

diversos tipos de polietileno citados na Sec¢do 3.1.3. Os processos serao descritos a seguir.
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Processo utilizado para produc¢do dos PEBDs através da polimerizagdo por radicais livres,

sendo necessaria a utilizacdo de iniciadores (os principais sdo perdxidos organicos e oxigénio),

elevadas temperaturas (entre 100 — 300°C) e pressdes (entre 1.000 — 3.000 atm). A reagdo é

altamente exotérmica, limitando as taxas de conversdo devido a dificuldade de remocao de

calor. Estes processos apresentam elevado custo operacional. (Coutinho, Mello, & Santa

Maria, 2003; NEXANT, 2008; Peacock, 2000)

A massa molar dos PEBDs tende a aumentar com o aumento da pressdo e o nivel de

ramificacdes tende a aumentar com o aumento da temperatura. A frequéncia e tipo de

ramificacdo também podem ser controladas pelas condi¢des de polimerizacdo. Quando a

transferéncia de radicais é intramolecular, formam-se as ramificacdes de cadeia curta (SCBs)

e quando a transferéncia é intermolecular, originam-se as ramificagdes de cadeia longa (LCBs).

(Coutinho, Mello, & Santa Maria, 2003; NEXANT, 2008; Peacock, 2000)

Os processos de alta pressao podem ser de dois tipos: autoclave e tubular. As principais

diferencas entre eles estdao descritas na Tabela 4.

Tabela 4: Principais diferengas entre os processos alta pressao

AUTOCLAVE

TUBULAR

Tempo de residéncia 3 —5 min

Conversao de até 22% por passe

Melhores niveis de mistura e produgao de resinas
mais homogéneas

Pressdo de 1.100 - 2.000 bar

Custo operacional mais elevado

Uso de perdxidos organicos como iniciador (mais
caro que oxigénio). Maior consumo de iniciador

Reator com multizonas favorece o controle de
massa molar e distribui¢cdo de ramificagdes.
Melhor tecnologia para produzir PEBD para
extrusion coating

Tempo de residéncia 20— 60 s
Conversdo de até 36% por passe

Tendéncia de produzir resinas menos homogéneas

Pressdo de 2.000 - 3.500 bar

Elevada eficiéncia do monomero

Algumas correntes usam oxigénio como iniciador,
mas também utilizam perdxido. Menor quantidade
de peréxido necessaria devido a pressdes mais
elevadas e diferentes perfis de temperatura

Reator comprido gera produtos com larga DMM e
menos LCBs devido a tempo de residéncia uniforme
Produtos para extrusdo de filmes devido a menor
guantidade de extraiveis que produto autoclave
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A Figura 16 ilustra os reatores autoclave e tubular.

Processo Autoclave Processo Tubular

_
Imiciador

I-='L Palistilena

Palietileng

Figura 16: Reator autoclave (esquerda) e tubular (direita)
Fonte: Adaptado de (Knuuttila, Lehtinen, & Nummila-Pakarinen, 2004)

A Figura 17 mostra a diferenca entre as DMMs dos produtos obtidos nas duas

EAVAY

Reator tubular

+” “ Reator Tubular );.r
) X7 ke

tecnologias.

e

S g ! =
a

Nl

= Reator autoclave
"

A

4

= Reator Autoclave

Massa Molar

Figura 17: Distribuicdo de massa molar tipica dos PEBDs obtidos em tecnologia tubular e autoclave

3.1.4.2 Processo Fase Gas

Processo versatil que possibilita a produgdo de uma grande gama de produtos com
relacdo a: tipo de comonémero (1-buteno, 1-hexeno e, potencialmente, 1-octeno), densidade
(0,890 — 0,965 g/cm3), indice de fluidez (0,05 — 155 g/10 min) e catalisador (Ziegler-Natta,

metaloceno/single site e cromo). Algumas tecnologias ainda permitem a producgdo de resinas
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bimodais (seja utilizando dois reatores em série ou através da utilizacdo de um catalisador que

viabilize isto). (NEXANT, 2008)

Neste tipo de processo, eteno é polimerizado em um reator de leito fluidizado (ver
Figura 18) de particulas de polietileno. A temperatura de operagao é mantida abaixo da
temperatura de fusdo do polimero (geralmente na faixa de 30 — 100°C), a fim de evitar
formacao de aglomerados e causar entupimento do reator. (Knuuttila, Lehtinen, & Nummila-

Pakarinen, 2004; Peacock, 2000)

Reator Fase Gas

Trocadaor
de Calor

Palietileno

T

Eteno, Comondmero, Hidrogénio

Catalisador

Figura 18: Reator fase gas
Fonte: Adaptado de (Knuuttila, Lehtinen, & Nummila-Pakarinen, 2004)

Os catalisadores utilizados para polimerizacdao em fase gas sdo suportados em um
substrato inerte (ex: silica, alumina, cloreto de magnésio) e sdo ditos heterogéneos, pois estdo
em uma fase diferente do meio reacional (fase gasosa). Neste processo, a particula de

polimero cresce ao redor do catalisador, assumindo sua forma. (Peacock, 2000)

As principais desvantagens desse tipo de processo sao: dificuldade de remocgao de calor,

alto tempo de residéncia e potencial tempo elevado de transicdo (NEXANT, 2008)

3.1.4.3 Processo em Solugdo

Assim como no processo fase gds, diversos tipos de polietileno podem ser produzidos
variando comonémero (1-buteno e 1-octeno), densidade (0,865 — 0,965 g/cm?3) e indice de
fluidez (0,15 — 155 g/10 min). Esse processo se destaca pela producdo de resinas mais
homogéneas, pela alta capacidade de remocdo de odor das resinas e pela capacidade de
incorporar bem comonomeros de cadeias maiores, como 1-octeno e, por este motivo, as
resinas PEBDL comonOmero 1-octeno desta tecnologia se destacam no mercado. (NEXANT,

2008; Peacock, 2000; Vasile & Pascu, 2005)
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Uma das grandes vantagens deste processo é o baixo tempo de residéncia no reator, o
gue viabiliza a produgao de um grande range de produtos diferentes em um ciclo rapido de

producdo, sem grandes impactos de transicdo.

Neste tipo de processo, eteno é dissolvido e polimerizado a polietileno, que fica
dissolvido no solvente utilizado como meio reacional. As temperaturas de operacdo sdao mais
elevadas em comparagao aos processos fase gas e suspensao (geralmente na faixa de 100 —
200°C). De maneira geral, a massa molar do polimero aumenta a medida que a temperatura
de operacdo diminui. O sistema catalitico usado neste processo ndo é suportado e estd
dissolvido no meio reacional, sendo classificado como homogéneo por este motivo. De
maneira geral, os catalisadores ndo suportados apresentam menor atividade que os

suportados. (Knuuttila, Lehtinen, & Nummila-Pakarinen, 2004; Peacock, 2000)

Por estar dissolvido no meio reacional (solvente inerte) a conversdo de eteno a

polietileno atinge valores elevados, podendo se aproximar de 100%.

3.1.4.4 Processo Suspensao

Neste tipo de processo, eteno é dissolvido e polimerizado a polietileno, que fica
suspenso no diluente. A temperatura de operacao é mantida abaixo da temperatura de fusdo
do polimero, o tipo de catalisador é heterogéneo e a conversao de eteno a polietileno é

elevadissima. (Knuuttila, Lehtinen, & Nummila-Pakarinen, 2004; Peacock, 2000)

As principais desvantagens desse tipo de processo sdo: elevado custo de investimento,
atrelado as diversas etapas de recupera¢ao dos monémeros e de separagdao do polimero do
meio reacional, e limitacdo para producdo de resinas de baixa densidade devido aos

problemas de solubilidade do polimero no reator. (NEXANT, 2008)

Existem dois tipos de reatores utilizados nos processos suspensdo: CSTR e loop. A Figura

19 mostra um desenho destes reatores.
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POLYMERIZATION
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Figura 19: Reatores CSTR em série (esquerda) e reatores Loop (direita)
Fonte: (NEXANT, 2008)

O processo suspensdo conta com dois reatores CSTR ligados em série, desenvolvido
para produ¢do de PEAD com DMM bimodal e densidades entre 0,942 e 0,965 g/cm3. Também
pode ser operado com os reatores em paralelo para a produc¢ao de resinas monomodais.
Neste processo sdo produzidas resinas destinadas a aplicacdes de alto valor agregado, tais
como: tubos, sopro (especialmente grande volume), injecdo e fios e cabos, aplicacées que
exigem resinas de alta qualidade. Outra grande vantagem deste processo é a possibilidade de
produzir resinas bimodais de alta massa molar (indice de fluidez abaixo de 0,025 g/10min).

(NEXANT, 2008)

O processo Loop Slurry foi desenvolvido para producdo de PEAD e PEMD com
densidades maiores ou iguais a 0,938 g/cm3. Esse processo € mundialmente renomado pelas
resinas de larga DMM destinadas as aplicacGes de tubos e sopro e pelas resinas de DMM
média para producao de filmes. As principais vantagens deste processo sao a eficiéncia e
controle do reator em relacdo a rapida circulacdo do liquido, otimizando transferéncia de

calor, conferindo estabilidade e rapidez para transicdo de produtos. (NEXANT, 2008)

3.1.5 CATALISADORES

Os polietilenos de alta densidade e de baixa densidade linear sdo produzidos por trés
diferentes sistemas cataliticos: Phillips (6xido de cromo), Ziegler-Natta (cloreto de titanio) e

Metaloceno. (McDaniel, 2010)
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3.1.5.1 Catalisador Phillips

O catalisador Phillips tradicional é baseado em éxido de cromo (VI) suportado em silica
ou aluminosilicato e ndo necessita de cocatalisador para ser ativado. Sua ativacdo ocorre
através de tratamento térmico (calcinagdo), que tem um papel fundamental nos tipos de sitios
ativos que serdo formados. E utilizado para produzir PEAD, PEMD e PEBDL, com distribuicdo
de massa molar larga. O indice de polidispersividade (razdo Mw/Mn) pode variar entre 4 e 100.
A amplitude da DMM dos polietilenos produzidos com este sistema catalitico faz com que eles
fluam mais facilmente a medida que sofram um aumento de pressao, mas resistam ao fluxo
guando ndo sdo submetidos ao cisalhamento. Essa combinagdo faz com que o polimero seja
facilmente processado a altas taxas de cisalhamento, mas resista a acdo da gravidade a baixas
taxas de cisalhamento. Esta propriedade é denominada resisténcia do fundido e é
fundamental para processamento por extrusdo. Os polietilenos obtidos com catalisador
Phillips sdo indicados para producdo de frascos soprados, tambores e outros contéineres,

tubos e geomembranas. (Knuuttila, Lehtinen, & Nummila-Pakarinen, 2004; McDaniel, 2010)

Outra caracteristica dos polietilenos obtidos com esse catalisador é a presenca de
ramificagdes longas (LCBs), que influenciam diversas caracteristicas durante o processamento,
como: controle de estabilidade do baldo, orientacdo e fratura do fundido no processo de
extrusdo de filmes, controle da estabilidade do parison e do inchamento do extrudado no
processo de sopro, controle da resisténcia do fundido na producdo de geomembranas e

resisténcia ao “sag” (“escorrimento”) no processo de extrusdo de tubos. (McDaniel, 2010)

Este tipo de catalisador pode ser utilizado nos processos fase gds ou suspensdo.

(Peacock, 2000)

3.1.5.2 Catalisador Ziegler-Natta

Este catalisador é um complexo formado por um sal de metal de transi¢cao dos grupos
IV a VIl da tabela periddica (principalmente halogenatos de Titdnio ou Vanadio) e compostos
organometalicos de metais dos grupos | a Ill da tabela periédica (Knuuttila, Lehtinen, &
Nummila-Pakarinen, 2004; Peacock, 2000). Podem ser utilizados nos processos fase gas,

suspensao ou solucdo para producdo de PEAD, PEMD ou PEBDL.

Produz resinas com uma mistura de cadeias de diferentes tamanhos e massas molares,

resultando em uma distribuicdo de massa molar larga, porém intermediaria entre catalisador
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Phillips e metalocénico, com indice de polidispersividade variando entre 4 e 20. (Hamielect &

Soares, 1995; McDaniel, 2010)

Estes catalisadores possuem uma mistura de tipos de sitios ativos. Cada tipo de sitio tem
um comportamento Unico em relagdo a tendéncia de formacdo de ramificagcdes, de
transferéncia de cadeia ou rearranjo das moléculas. Geralmente ndo produz ramificacbes
longas (LCBs), como o catalisador Phillips, e sim ramificacdes curtas (SCBs). Devido a
pluralidade de tipos de sitios, moléculas com diferentes tamanhos e composicdo de
ramificacdes sdo formadas. (Peacock, 2000; Hamielect & Soares, 1995; Knuuttila, Lehtinen, &

Nummila-Pakarinen, 2004; McDaniel, 2010)

3.1.5.3 Catalisador Metaloceno

Também conhecidos como catalisador de sitio Unico (single-site catalyst, SSC, em
inglés), estes catalisadores geralmente sdo formados por um metal do grupo IV da tabela
periddica (Ti, Zr ou Hf) ligado a dois anéis ciclopentadienil e dois alquis ou halogenetos ligados

ao metilaluminoxano (—MeAIlO-),, cocatalisador conhecido como MAO. (Peacock, 2000)

Diferentemente dos catalisadores Ziegler-Natta e Phillips, os catalisadores
metalocénicos possuem apenas um tipo de sitio ativo, com um tipo de coordenacdo bem
definido, possibilitando controle da arquitetura molecular e viabilizando a producao de
polietileno com distribuicdo de massa molar estreita e uniforme, com indice de
polidispersividade de ~2,0. (McDaniel, 2010; Forte, Miranda, & Dupont, 1998; Knuuttila,

Lehtinen, & Nummila-Pakarinen, 2004)

Os catalisadores metalocénicos tém sido usados para producgdo de PEAD, PEMD, PEBDL

e PEUBDL nos processos fase gas, solucdo e suspensao.

3.1.5.4 Comparativo entre Polietilenos obtidos com diferentes catalisadores

A diferenca de amplitude das distribuicdes de massas molares entre os PEs obtidos com
os diferentes catalisadores reflete o nimero de tipos de sitios ativos presentes em cada um:
os polietilenos obtidos com catalisadores ZN e Phillips (multiplos sitios ativos) apresentam
DMM mais larga que os polietilenos obtidos com catalisadores metalocénicos (apenas um tipo
de sitio ativo), conforme pode ser visto na Figura 20. A diferenga entre as DMMs dos polimeros

influencia o comportamento reolégico do polimero (seu comportamento no estado fundido)
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e determina para que tipo de processo de transformacado ele é indicado. A Figura 21 mostra
de maneira geral, o comportamento reoldgico dos polietilenos obtidos com diferentes

catalisadores. (McDaniel, 2010)

1.0 + Metaloceno PI=2

084 . Ziegler Pl=4
=
= - Phillips P1=8
_|EP 0.6 — - Phillips P1=22
o - , Phillips PI=65
s /
= 0.4 4

0.2 4
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Log M,

Figura 20: Distribuicdo de massa molar de polietilenos obtidos com catalisadores Ziegler-Natta, Metaloceno e
Phillips (3 tipos diferentes)
Fonte: Adaptado de (McDaniel, 2010)
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Figura 21: Comportamento reoldgico de polietilenos obtidos com catalisadores Ziegler-Natta, Metaloceno e
Phillips
Fonte: Adaptado de (McDaniel, 2010)
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Os PEBDLs produzidos com catalisadores metalocénicos apresentam distribuicdo de
composi¢ao quimica homogénea (CCD) e DMM estreita, enquanto aqueles produzidos com
catalisador ZN possuem CCD heterogénea e DMM larga. Este comportamento também é
explicado pela quantidade de tipos de sitios ativos presentes em cada catalisador. Além da
distribuicdo heterogénea, os catalisadores ZN produzem PEBDLs com incorporacgao reversa de
comondmero, ou seja, os sitios que produzem cadeias longas tem menor probabilidade de
incorporar comondmeros e os sitios que produzem cadeias curtas tem maior probabilidade
de incorporar comonémeros, produzindo PEBDLs com teor de extraiveis mais elevado e
temperaturas de fusdo e selagem mais elevadas. As Figuras 22, 23 e 24 ilustram esse
comportamento. (Coutinho, Mello, & Santa Maria, 2003; Forte, Miranda, & Dupont, 1998;
Gupta, et al., 2005; Mirabella & Crist, 2004; Shamiri, et al., 2014; Hanamoto & Felisberti, 2000;
Becker, 2002; Knuuttila, Lehtinen, & Nummila-Pakarinen, 2004)

Catalisadores Ziegler-Natta Catalisadores metalocénicos
Multiplos sitios

ativos (A.B,C) Cadeia com baixo - .. .
Sitios ativos idénticos (D)

Cadeia com PM ¢ At
i ramificagio
ramifica¢io
médios ) ~ . | .
% )

Cadeia com PM e
ramificagio
Cadeia com alto uniformes
PM e baixa

ramifica¢io

Figura 22: PE obtido com catalisador ZN (esquerda) e PE obtido com catalisador Metaloceno (direita):
distribuicdo de tamanho de cadeia, distribuicdo de composigdo quimica e tipos de sitios ativos
Fonte: Adaptado de (Filho, Netto, & Hemais, 1997)

Distribuicdo de Massa Molar Incorporagdo de comondmero
ﬂl Catalisador de
|l, Sitio Unico
4 MWD-2
Catalisador
Ziegler-Natta
MWD 4°8
Catalisador

Cromo (Phillips)
MWD = ¥

Figura 23: Distribuicdo de massa molar e incorporacdao de comondmero tipicos dos catalisadores metaloceno,
Ziegler-Natta e Phillips
Fonte: Adaptado de (Knuuttila, Lehtinen, & Nummila-Pakarinen, 2004)
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Estreita Larga
{ MWD MWD

Polictileno Polietileno
metalocénico Ziegler-Natta

Figura 24: Diferenga entre os tamanhos de cadeia dos PEs obtidos com catalisador metaloceno e Ziegler-Natta,
resultando em DMM estreita e larga, respectivamente
Fonte: (Coutinho, Mello, & Santa Maria, 2003)

Os catalisadores metalocénicos também apresentam melhor resposta a incorporacao
de comonO6mero que os catalisadores ZN. Isto significa que os PEBDLs obtidos com
catalisadores ZN necessitam de uma quantidade maior de comonémero que aquelas obtidos
com catalisador metalocénico, para uma mesma densidade (Forte, Miranda, & Dupont, 1998;

Kaminsky & Sinn, 2013).

Os PEBDLs obtidos com catalisador metalocénicos apresentam baixo teor de
oligbmeros, 6tima resisténcia mecanica, destacando-se a elevada resisténcia a tragdo, e
tenacidade e baixas temperaturas de fusdo e de selagem. A principal desvantagem deste tipo
de polimero é sua dificuldade de processar, pois apresentam DMM estreita. (Knuuttila,

Lehtinen, & Nummila-Pakarinen, 2004; Kaminsky & Sinn, 2013)

3.2 BLENDAS

Uma blenda polimérica consiste da mistura fisica de pelo menos dois polimeros,
podendo ser homo ou copolimeros, sem que haja ligacdo quimica entre eles, onde o teor do
componente de menor propor¢do seja de pelo menos 2% em massa. (Utracki,

Mukhopadhyay, & Gupta, 2014; Ghosh, 2011)

Os principais métodos de obtencao de blendas poliméricas ou poliblendas sao descritos

abaixo: (Ghosh, 2011)

a) Blendagem Mecanica: consiste na producdo de blendas mediante fusdo e mistura

de seus componentes. Se os polimeros que irdo compor a blenda forem amorfos, a
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temperatura de processamento deve ser superior a maior temperatura de transi¢cdo
vitrea (Tg) dentre os componentes. No caso de mistura de polimeros semicristalinos,
a temperatura de processamento deve ser superior a maior temperatura de fusao

(Tm) dentre os componentes.

b) Blendagem quimica e mecanoquimica: consiste na produc¢do de blendas mediante
ligagdo quimica entre sequéncias monoméricas dos diferentes polimeros,
resultando na formacdo de copolimeros em bloco ou grafitizados. Este é o método
usado para producdo das redes poliméricas interpenetrantes (IPN), que sdo blendas
poliméricas no formato de rede, onde pelo menos um dos componentes é
sintetizado ou reticulado na presenca do outro componente (ex: uso de perdxido

para promover a reticulagdo das cadeias poliméricas).

c) Blendagem em solucdo: consiste na producdo de blendas mediante dissolucao dos
componentes. Este método tem como principal vantagem a redugao de temperatura
e cisalhamento necessarios para obtencdo das blendas, reduzindo a possibilidade de
degradacdao dos materiais poliméricos. Porém, a remoc¢dao do diluente apds a
blendagem pode ocasionar mudanga na morfologia da blenda e, eventualmente,

enfraquecé-la.

O interesse nas blendas poliméricas tem crescido por ser uma alternativa competitiva
(e muitas vezes de baixo custo) para atingir a performance desejada através da combinacao
de propriedades de materiais ja existentes (Harper, 2002; Singh & Singh, 1983). Outros
beneficios da blendagem sdo: melhoria de processabilidade e uniformidade, facilidade e
agilidade para mudancas de formulagdes, reducdo do nimero de grades a serem produzidos
e estocados, otimizando o mix de producdo (menos transicoes e geracdo de produto ndo

conforme). (Utracki, Mukhopadhyay, & Gupta, 2014)

A performance das blendas poliméricas depende das propriedades dos componentes da
blenda e da maneira como eles estdo organizados no espaco, ou seja, do seu grau de

miscibilidade e morfologia. (Manias & Utracki, 2014)
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3.2.1 MISCIBILIDADE E COMPATIBILIDADE

O primeiro item a ser considerado quando deseja-se produzir uma blenda é a
miscibilidade entre os materiais, que é determinada pela equacdo termodinamica: (Utracki,

Mukhopadhyay, & Gupta, 2014; Ghosh, 2011; Harper, 2002)
AG,, = AH,, — TAS,, (4)

onde: AG,, é a variagdao molar da energia livre de Gibbs da mistura, AH,,, é a variagdo
molar da entalpia da mistura, T é a temperatura absoluta do sistema e AS,,, é a variagdo molar

da entropia da mistura.

A miscibilidade é uma propriedade termodinamica intrinseca do par de polimeros que
se quer obter a blenda e ocorre quando a energia livre de mistura é menor ou igual a zero, ou
seja, AG,, < 0. Se AG,, > 0, o sistema polimérico é imiscivel e se AG,, =0, a mistura
encontra-se em equilibrio termodinamico (Utracki, Mukhopadhyay, & Gupta, 2014). A
compatibilidade pode ser descrita como a capacidade dos componentes de uma blenda
imiscivel apresentarem adesao interfacial, podendo ser atingida em condi¢es especificas de
mistura, representando um estado de mistura onde as propriedades da blenda final estao de
acordo com o desempenho desejado. (Murano, 2007; Work, Horie, Hess, & Stepto, 2004;
Civiero, 2006)

Uma blenda é considerada miscivel quando ocorre a mistura homogénea de dois
componentes poliméricos, sem que haja segregacdo de moléculas ou separacdo de fases e a
miscibilidade é favorecida entre componentes com estruturas quimicas semelhantes.
Misturas poliméricas homogéneas sao muito dificeis de serem obtidas devido a imiscibilidade
inerente a maioria dos pares poliméricos. Nestes casos, a regido interfacial entre as duas fases
geralmente apresenta alta tensdo e fraca adesdo interfacial entre os componentes, sendo
necessario um processo de compatibilizacdo para viabilizar a producdo de uma mistura
polimérica. O processo de compatibilizacdo consiste em modificar as propriedades interfaciais
da blenda, resultando na reducdo do coeficiente de tensdo interfacial e estabilizacdo da
morfologia. Uma das formas de viabilizar este processo é adicionar um terceiro componente,
miscivel nas duas fases, conhecido como compatibilizante. (Utracki, Mukhopadhyay, & Gupta,

2014; Ghosh, 2011; Murano, 2007)
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O método mais usado para determinar a miscibilidade de uma blenda é a medicdo da
sua temperatura de transicdo vitrea (Tg): nas blendas misciveis, todos os componentes
interagem formando uma unica fase, apresentando apenas um valor de Tg. Nas blendas
imisciveis, os componentes formam duas ou mais fases com fraca adesao interfacial,
resultando em dois ou mais valores de Tg correspondentes aos valores de Ty de cada
componente. (Utracki, Mukhopadhyay, & Gupta, 2014; Quental, Carvalho, Tada, & Felisberti,
2010; Passador, Filho, & Pessan, 2012)

Dependendo do grau de mistura molecular, as blendas podem ser classificadas como
misciveis, imisciveis e parcialmente misciveis. Em termos de morfologia, as blendas podem ser
homogéneas (blendas misciveis, com uma Unica fase, onde os componentes estdo
intimamente misturados) ou heterogéneas (blendas imisciveis, compostas, geralmente, por
uma fase continua e uma fase dispersa. De maneira geral, o polimero presente em maior
quantidade na blenda forma a fase continua e o de menor quantidade a fase dispersa). A
Figura 25 ilustra as possiveis morfologias de blendas, onde o polimero A é representado pelas
linhas continuas e o polimero B pelas linhas pontilhadas. (Islabdo, 2005; Murano, 2007; Singh

& Singh, 1983)

! Pt

Blenda miscivel Blenda imiscivel Blenda parcialmente miscivel

Figura 25: Blenda miscivel (esquerda), imiscivel (meio) e parcialmente miscivel (direita)
Fonte: (Islab3do, 2005; Murano, 2007)

As propriedades das blendas misciveis sdo uma combinag¢do das propriedades dos
polimeros que compdem a mistura e, geralmente, sdo intermediarias entre o comportamento
dos polimeros individuais. Os principais fatores que afetam as propriedades finais da blenda
sdo: estrutura quimica e massa molar dos polimeros individuais, interacdo intermolecular

entre eles (incluindo seus comportamentos em termos de cristalizacdo) e suas respectivas
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concentra¢cdes na blenda polimérica. (Murano, 2007; Groeninckx, Harrats, Vanneste, &

Everaert, 2014)

Algumas blendas misciveis s6 sao completamente misciveis em determinadas faixas de
composicao, temperatura e pressdo. Fora desta faixa, formam blendas parcialmente misciveis,
onde pode-se observar a presenca de duas fases, cujas propriedades sdo afetadas pela
composicao global da blenda, morfologia e composi¢ao das fases e a natureza de interface

entre as fases. (Groeninckx, Harrats, Vanneste, & Everaert, 2014)

Existe um interesse muito grande por blendas misciveis, mas nem sempre elas sdo a
melhor opgao para determinadas aplicagdes. Muitas vezes um sistema multifasico é desejavel,

onde consegue-se maximizar a contribuicdo de cada fase para a propriedade final.

A morfologia das blendas imisciveis depende da composicdo da blenda, das
caracteristicas reoldgicas dos componentes, da tensdo interfacial entre as fases e das
condi¢des de processamento utilizadas para producao da blenda e afeta diretamente as
propriedades finais da mistura polimérica. Além da morfologia, as propriedades das blendas
imisciveis dependem, principalmente, da sua composicdo, da natureza quimica dos
componentes, do grau de cristalinidade e da estrutura cristalina das fases e da interacao
interfacial entre elas. (Groeninckx, Harrats, Vanneste, & Everaert, 2014; Quental, Carvalho,

Tada, & Felisberti, 2010)

O processo de cristalizacdo de um polimero semicristalino que compdem uma blenda é
afetado pela presenca do segundo componente da blenda, independente da miscibilidade da
blenda. Os principais fatores que afetam a taxa de cristalizacdo dos componentes da blenda
sdo: concentracdo, grau de miscibilidade e comportamento térmico dos polimeros que
compdem a blenda, bem como estrutura interfacial e morfologia das fases, no caso de blendas

imisciveis.

3.2.2 BLENDAS DE POLIETILENOS

As blendas de PE podem ser divididas em 3 categorias: (1) Blendas de diferentes lotes
de PE para atingir especificacdes de indice de fluidez e densidade, (2) PE modificado com
guantidade < 15% em massa de outros polimeros, (3) Blendas de PE com outros

termoplasticos/elastomeros. PE é imiscivel com quase todos os polimeros e necessitam de
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alguma técnica de compatibilizacdo para viabilizar a producdo da blenda. (Utracki,

Mukhopadhyay, & Gupta, 2014)

E muito comum misturar diferentes polietilenos com o objetivo de combinar
propriedades. A miscibilidade das blendas entre polietilenos depende, principalmente, da
diferenca de estrutura molecular entre eles (massa molar e distribuicdo de massa molar, grau
de ramificagdo, distribuicdo de composi¢ao quimica). Blendas imisciveis ndo necessitam de
agente compatibilizante para obtencdo de blendas compativeis devido ao baixo coeficiente

de tensado interfacial entre as fases (Utracki, Mukhopadhyay, & Gupta, 2014; Utracki, 2014).

Se a blenda entre os PEs for miscivel, o processo de cristalizacdo ird depender da
distribuicdo das fracbes que devem cristalizar a cada faixa de temperatura, sendo
independente do perfil de cristalizagcdo dos PEs utilizados na mistura. Se a blenda for imiscivel,
havera a formacdo da uma fase continua e uma dispersa e o processo de cristalizacdo de cada
fase ocorre de maneira independente. As fases cristalinas ndo terdo a mesma composi¢do dos
PEs utilizados na mistura, seguindo a regra: o PE mais linear ira solubilizar as moléculas mais
lineares do PE mais ramificado, em contrapartida o PE mais ramificado ird solubilizar as
moléculas mais ramificadas do PE mais linear. Tanto para blendas misciveis quanto para
blendas imisciveis, a morfologia final sera complexa e diferente dos PEs de origem, sendo
dependente das condicbes de resfriamento, das propriedades estruturais de cada
componente, da composicdo da blenda e homogeneidade no estado fundido, resultando em
uma faixa larga de temperatura de fusdo e afetara propriedades como rigidez, alongamento,
elasticidade e relaxamento, resisténcia ao rasgo, dentre outras propriedades. (Shanks R. A.,

2008; Arnal, Sanchez, & Miiller, 2001)
Alguns exemplos de propriedades entre blendas de PE1/PE; sdo descritos abaixo:

a) Blenda PEBD/PEAD: como PEBD e PEAD apresentam bastante diferenca de
estrutura molecular, ndo sdo esperadas blendas misciveis entre estes tipos de PEs,
porém algumas blendas entre PEBD e PEAD copolimero podem ser parcialmente
misciveis. A separacdo entre as fases depende, principalmente, da massa molar do
PEAD. A imiscibilidade entre esses componentes ocasiona perda de propriedades

mecanicas. (Utracki, 2014)
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b) Blenda PEBD/PEBDL: a maioria das blendas entre PEBD e PEBDL sdo imisciveis, mas
compativeis, ou seja, o nivel de interagdo entre as fases é satisfatério para obtengao
das propriedades desejadas. Estas blendas sdo muito utilizadas na producdo de
filmes por extrusdao, uma vez que o PEBD confere processabilidade, ductilidade e
melhoria de propriedades dticas e o PEBDL é responsdavel pelo bom desempenho em
propriedades mecanicas. Alguns estudos mostram que quanto maior o
comprimento da ramificacdo (comondémeros Cs>Cs>Ca), melhor a compatibilidade
entre os PEs. Isto também é observado em relagdo a regularidade da distribuicdo de

composicao quimica (m-PEBDL>ZN-PEBDL). (Utracki, 2014)

c) Blenda PEAD/PEBDL: a blenda entre esses PEs apresenta 6timo desempenho em
termos de propriedades mecanicas. Na producao de filmes por extrusdo, observa-se
melhoria de propriedades 6ticas e resisténcia ao rasgo em relacdo a producdo de
filmes de PEAD. A miscibilidade entre esses polimeros é favorecida pela reducao de

SCB do PEBDL (a redugdo de SCB aumenta a linearidade do PEBDL). (Utracki, 2014)

d) Blenda PEBDL/PEUBDL: a blenda entre PEBDL e PEUBDL tem como principal objetivo
a obtencdo de uma resina com boas propriedade mecanicas e 6ticas, baixa rigidez,
boa processabilidade, baixo teor de extraiveis e boa soldabilidade. A composi¢do da
blenda influencia diretamente a melhoria de propriedades citadas anteriormente,
bem como o grau de miscibilidade entre os componentes. Estas blendas geralmente
sdo destinadas a aplicacdao de embalagens flexiveis, com boas propriedades térmicas
e 6timo desempenho em termos de selagem. (Shanks & Amarasinghe, 2000; Shanks

R. A., 2008; Estados Unidos Patente N2 4.804.714, 1989)

Blendas entre polietilenos tém sido muito utilizadas e exploradas para a producdo de
embalagens flexiveis pelo processo de extrusdo. Este recurso tem o objetivo de melhorar as
propriedades finais do produto e da etapa de processamento, além de minimizar os custos de

producdo dos filmes. (Forte, Becker, & Neto, 2002)
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A Tabela 5 apresenta alguns exemplos de blendas e respectivas aplica¢des:

Tabela 5: Blendas e aplicagdes

PE1 PE2 Aplicagao
PEAD PEBD PEAD rigido com melhor processabilidade, especialmente resisténcia do
fundido. PEAD e PEBD sdo imisciveis.
PEBDL PEAD destinado a aplicacao de tubos, onde é necessdria boa
PEAD propriedade reoldgica para extrusao; rigidez e resisténcia ao impacto
(ou PEBD)
para tubos.
Formulacao tipica para producao de filmes com o intuito de melhor
PEBDL PEBD resisténcia do fundido, elasticidade combinada com resisténcia
mecanica do PEBDL. Este é o tipo de blenda entre PEs mais comum.
PEBDL m-PEBDL Embalagens flexiveis com melhores propriedades térmicas,
ou m-PEUBDL melhorando desempenho da propriedade de solda.
m-PEBDL PEBD Introducado de LCBs para melhorar processabilidade do mPEBDL.
Introducdo de PE com menor massa molar (PEAD) para moderar
PEUAMM PEAD . o
processabilidade e flexibilidade do PEUAMM.
PEAD PEAD (blendas DMM bimodal confere propriedades Unicas, que ndo podem ser

de reator) obtidas pela mistura dos dois materiais.

Fonte: (Shanks R. A., 2008)

3.3 EXTRUSAO DE FILMES

O mercado brasileiro de embalagens movimentou R$55,1 bilhdes em 2014, sendo 39%
deste valor referente a producdo de embalagens plasticas (ABRE, 2015). O mercado de
embalagens plasticas flexiveis atingiu um volume de 1,8 milhdes de toneladas de embalagens
produzidas em 2013 (Almeida, 2014). O processo de extrusdo de filmes representa ~24% do
volume de plastico processado no Brasil em 2012 (ABIPLAST, 2014). Estes dados mostram a
relevancia do processo de extrusao de filmes e do mercado de embalagens plasticas flexiveis

no Brasil.

As embalagens plasticas flexiveis sdo destinadas aos mais variados tipos de mercado,
como producdo de sacolas de supermercado, sacarias, embalagens pouches, filmes
encolhiveis para envoltérios ou unitizacao, filmes esticdveis para amarracdo de carga em
paletizacdo, sacos de rafia, rétulos, etiquetas e filmes para empacotamento automatico,
filmes laminados em geral, dentre outros (Almeida, 2014). A Figura 26 mostra algumas destas

aplicagoes.
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Filmes laminados e de

Filmes encolhiveis Pouches

empacotamento automatico

Figura 26: Aplicacdes de embalagens flexiveis

O processo de extrusdo de filmes é um processo continuo em que o polimero sélido é
alimentado a uma extrusora, que tem a funcdo de fundir, homogeneizar e transportar a resina
a uma matriz de onde o material fundido sera transformado em filme mediante resfriamento
e consequente recristalizacdo. Existem dois tipos de processos para extrusdo de filmes, que
se diferenciam pela geometria do cabecote de extrusdo: extrusdo de filme plano e extrusao

de filme baldo ou tubular. (BRASKEM, 2008; Peacock, 2000)

As condi¢cdes de processamento dos filmes tém influéncia direta nas propriedades finais
deste, uma vez que atuam diretamente na orientacdo e cristalizacdo das moléculas para sua

producgado. (Cantor, 2006)

3.3.1 EXTRUSAO DE FILME PLANO

No processo de extrusdo de filme plano, o material é extrudado através de uma matriz
plana e o polimero fundido entra em contato direto com um cilindro metalico resfriado, onde
inicia o processo de recristalizacdo. A espessura do filme é controlada pela produtividade da
extrusora, pela abertura da matriz e pela velocidade de rotacao do rolo de resfriamento. Este
tipo de processo possui 6timo controle de espessura. A faixa de temperatura de extrusdo varia
entre 200 — 270°C e depende da taxa de fluidez, densidade e DMM do polietileno a ser
processado e a faixa de temperatura do rolo de resfriamento varia entre 15 — 40°C,

dependendo da aplicagdo, sendo mais baixas para filmes esticdveis e mais altas para backsheet
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de fraldas. A Figura 27 ilustra uma extrusora de matriz plana. (BRASKEM, 2008; Peacock, 2000;
Vasile & Pascu, 2005)

Extrusora

Aparador de
borda

Rolos para ajuste
de espessura

©)

Bobina

Rolo de resfriamento

Figura 27: Desenho de uma extrusora de matriz plana e seus principais componentes
Fonte: Adaptado de (Peacock, 2000)

Filmes planos geralmente s3ao produzidos com resinas de baixa massa molar em
comparacdo as resinas usadas para producao de filmes tubulares, com indice de fluidez na
faixa de 2,5 — 6 g/10 min. Estes filmes possuem orienta¢do uniaxial, no sentido de direcdo da
maquina, e alta velocidade de resfriamento, resultando em filmes com menor cristalinidade,
boas propriedades o6ticas (alta claridade) e menor rigidez. A maior desvantagem dos filmes
planos é sua facilidade de ruptura e fragilidade no sentido transversal. As principais aplicacoes
para os quais os filmes planos sdao destinados sao: filmes esticaveis, filmes de protecao do tipo
plastibolha e filmes para backsheet de fraldas descartaveis. (BRASKEM, 2008; Peacock, 2000;
Vasile & Pascu, 2005)

3.3.2  EXTRUSAO DE FILME TUBULAR

No processo de extrusdo de filme tubular, o polietileno é extrudado através de uma
matriz circular, da qual um tubo de polimero fundido é inflado e estirado. O resfriamento do
filme é feito com a utilizacdo de um anel de ar, que além de resfriar a massa polimérica e
promover a recristalizacdo do material, também possui a funcdo de suportar o baldo,
contribuindo para sua estabilidade durante o processamento, e de promover o estiramento

no sentido transversal (perpendicular a direcdo de fluxo ou direcdo de maquina). A faixa de
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temperatura de extrusdo depende da resina que esta sendo extrudada (indice de fluidez,
densidade e DMM), sendo ajustada para obtenc¢do da temperatura de massa adequada para
cada tipo de resina. O controle da temperatura de massa na saida da matriz tem grande
importancia para controle da qualidade do filme, principalmente para a propriedade de
selagem, que pode ser comprometida pela degradacdo da resina. E recomendével que essa
temperatura ndo ultrapasse 230°C, tanto para PEAD quanto para PEBDL. (BRASKEM, 2008;
Peacock, 2000)

A Figura 28 mostra a extrusao de um filme tubular.

T, Te: Espessuras final e inicial do filme
Do, De: Didmetros da matriz e do baldo
DT, DM: Direcdo Transversal e Direco de Maquina

N 1/

Vo, Wf: WVelocidade de saida da matriz
e Velocidade final do filme

Altura da linha de névoa

Matrin
Figura 28: Extrusdo tubular e principais pardmetros
Fonte: Adaptado de (Giles Jr., Wagner Jr., & Mount lll, 2005)

Alguns parametros importantes na extrusdao de filmes tubulares: (BRASKEM, 2008;

Cantor, 2006; Peacock, 2000; QENOS, 2015)

a) Razdo de sopro (BUR): é a relacdo entre o didametro do baldo e o diametro da matriz
de saida. Pode ser calculada usando a Equacdo 5. Este parametro indica o grau de

estiramento na direcdo transversal (DT).

0,637xLargura do filme
BUR =

(5)

Diametro da matriz
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d)

e)
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Razdo de puxamento (TUR): é a razdo entre a velocidade final do filme e a velocidade
de saida da matriz. Pode ser calculada usando a Equacdo 6. Este parametro indica o

grau de estiramento na dire¢do de maquina (DM).

TUR = ﬁ _ (pA)abertura da matriz (6)

Vo N (PA)rolos de puxamento
onde p é a densidade do polietileno e A é a area.
Razdo de estiramento (DDR): é o parametro que indica o nivel de estiramento total

do filme. Pode ser calculado usando a Equagao 7.

DDR = Abertura da matriz (7)

Espessura do filme x BUR

onde BUR é a razao de sopro.

Altura de linha de névoa: é a distancia entre a superficie da matriz e a regido do filme
onde o polietileno comeca a solidificar. Esta regido é de facil visualizacdo porque o
filme apresenta um aspecto mais opaco decorrente do processo de cristalizagdo. A

Figura 29 ilustra este parametro.

~ Diametro do bal'éo 7

Altura de linha de névoa

R

Diametro da matriz

Figura 29: Regido de cristalizagdo do polietileno: altura de linha de névoa
Fonte: (Cantor, 2006)

Altura de pescoco: é a distancia entre a superficie da matriz e o ponto de inicio de
expansdo do baldo (aumento do diametro do baldo). Este parametro tem grande
impacto nas propriedades mecanicas dos filmes de PEAD. E recomendada uma altura

de pescogo de 7 a 10 vezes o diametro da matriz, para maximizar desempenho em
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propriedades mecanicas, principalmente na resisténcia ao impacto por queda de
dardo. Os filmes de PEBDL ndo apresentam pescogo. A Figura 30 ilustra a diferenca

entre os filmes de PEAD e PEBDL.

Altura de pescogo

PEBDL PEAD

Figura 30: Filme de PEBDL (esquerda) e filme de PEAD (direita)
Fonte: (Cantor, 2006)

A espessura do filme é dependente da produtividade da extrusora, abertura da matriz,
razdo de sopro e razdo de puxamento. Os filmes tubulares sdo orientados biaxialmente
(direcdo de maquina e direcao transversal), influenciando, principalmente, as propriedades
de resisténcia a tracdo e ao rasgo dos filmes. As propriedades dticas e o grau de orientacdo do
filme sdao diretamente influenciados pelo tempo que o filme leva para cristalizar. A altura de
linha de névoa pode ser usada como um indicador do tempo de cristalizacao do filme (quanto
maior a altura da linha de névoa, maior o tempo de cristalizacdo). Quanto mais alta a linha de
névoa, maior o tempo de relaxacdo das moléculas e menor o grau de orientacdo dos filmes.

(Peacock, 2000)

Os filmes tubulares sdo obtidos com resinas de maior massa molar que as utilizadas no
processo de extrusdo de filme plano, que possuam boa resisténcia do fundido, conferindo
estabilidade ao baldo. Geralmente resinas com indice de fluidez na faixa de 0,5 —2,0 g/10 min
sdo utilizadas nesse tipo de processo. Os PEBDs, devido ao seu elevado grau de ramificac¢des,
apresentam étima resisténcia do fundido e sdo amplamente utilizados em blenda com PEBDL

para conferir estabilidade do baldo. (Peacock, 2000)

O processo de extrusdao de filme tubular é predominante para producao de filmes de
polietileno devido ao seu menor custo e melhores propriedades mecanicas atribuidas a
distribuicdo homogénea de orientacdo nos sentidos transversal e da maquina, em

comparac¢ao ao processo de extrusao de filmes planos. (Peacock, 2000)
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Os filmes de polietileno sdo amplamente utilizados no setor de embalagens plasticas
flexiveis. Alta resisténcia, flexibilidade, propriedades de barreira e bom desempenho em
selagem tornam estes filmes atrativos para aplicacdes como sacolas promocionais, sacolas de
supermercado e embalagens alimenticias em geral. A Tabela 6 apresenta um comparativo

entre as propriedades dos filmes obtidos com as diferentes familias de PE.

Tabela 6: Comparativo entre as propriedades dos filmes com diferentes tipos de PE

PROPRIEDADE PEBD PEBDL m-PEBDL PEAD
Opacidade Baixa Média Média Alta
Resisténcia a Tracdo Baixa Média Média Alta
Alongamento Média Muito Alta Muito Alta Alta
Resisténcia ao Rasgo Média Variavel Variavel Baixa

Resisténcia ao Impacto Alta Alta Muito Alta Varidvel
Resisténcia a Perfuragdo Baixa Muito Alta Muito Alta Média
Selagem a quente Baixa Alta Muito Alta  Na&o Aplicével

Fonte: (QENOS, 2015)

3.3.3 COEXTRUSAO

Coextrusdo é o processo de extrusao para produgdo de filmes multicamadas, no qual
dois ou mais fluxos de resinas no estado fundido, provenientes cada um de uma extrusora
diferente, sdo alimentados em um Unico cabecote de extrusdao. Os canais de fluxo
independentes, convergem para um Unico canal, onde ocorre a sobreposicao das camadas de
polimero fundido e a adesao entre elas se dd mediante afinidade das resinas. Se duas camadas
ndo possuirem afinidade, uma camada intermedidria de adesivo devera ser utilizada. A Figura
31 mostra duas coextrusoras de trés camadas, uma tubular e uma plana. (BRASKEM, 2008;

Peacock, 2000)

Coextrusora plana

Coextrusora tubular

Figura 31: A esquerda: coextrusora tubular de trés camadas: vermelha (externa), azul (intermediaria) e amarela
(interna). A direita: coextrusora plana de trés camadas: azul (externa), amarela (intermediaria) e vermelha

(interna)
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A coextrusdo é amplamente utilizada com o objetivo de combinar propriedades,
otimizando o desempenho final do filme. Cada camada pode ter sua performance otimizada
pela utilizacdo de diferentes polietilenos. Por exemplo: a camada interna pode conter resina
metalocénica em sua formulagdo buscando 6timo desempenho em selagem, a camada
intermediaria pode conter PEAD em sua formulacdo com o objetivo de aumento de barreira
e rigidez do filme e a camada externa ser produzida com resinas de alto brilho. (BRASKEM,

2008; Peacock, 2000; QENOS, 2015)

3.4 ESTRUTURA E PROPRIEDADE DOS FILMES DE PEBDL

O principal processo de transformacao utilizado para converter PEBDL em produto final
é o processo de extrusdo de filmes. Este tipo de resina tem sido amplamente utilizada na
industria de embalagens devido ao excelente balanco de propriedades 6ticas, mecanicas e
reoldgicas. Essas propriedades sdo diretamente influenciadas pelas caracteristicas estruturais
e morfoldgicas do PEBDL, tais como massa molar, distribuicdo de massa molar, distribuicao de
composicao quimica, tipo e teor de comonomero, grau de cristalinidade, orientacdo, dentre
outras. (Peacock, 2000; Gupta, et al., 2005; Basso, Paulin-Filho, Bretas, & Bernardi, 2006; Kim
& Park, 1996).

3.4.1 PROPRIEDADES MECANICAS

Os filmes de PEBDL apresentam um o6timo desempenho em termos de propriedades
mecanicas devido a sua estrutura molecular. O descobrimento e comercializacdo deste tipo
de polietileno tem permitido a evolucdo das embalagens em termos de reducgao de espessura

sem perda de qualidade do filme.

Gupta et al. (2005) estudaram o comportamento mecanico de PEBDLs com diferentes
tipos de comonomeros (1-buteno, Cs; 1-hexeno, Cs e 1-octeno, Cg) e respectivas ramificacdes
inseridas na cadeia (etil, butil e hexil) utilizando catalisador metalocénico. Neste estudo, os
seguintes parametros foram mantidos constantes: teor de comonémero incorporado,
distribuicdo de composicdo quimica, massa molar, distribuicdo de massa molar,
polidispersividade e densidade, com o intuito de avaliar a influéncia do tipo de comonémero
nas propriedades mecanicas do PEBDL. Observou-se que desempenho dos PEBDLs Cs e Cg em

relagao as propriedades de resisténcia ao impacto de dardo, resisténcia ao rasgo Elmendorf e
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os parametros de ruptura da propriedade de resisténcia a tracdo foi significativamente
superior ao PEBDL C4. De maneira geral, o desempenho mecanico do PEBDL Csg foi superior ao
PEBDL Cs. Sendo assim, é possivel concluir que o comprimento da ramificacdo tem um papel
importante no desempenho dos filmes em relagdo a propriedades mecanicas. (Gupta, et al.,

2005)

Cady (1987) estudou o efeito do tipo de ramificagdo e distribuicdo de composicdo
quimica (DCQ) nas propriedades de resisténcia ao impacto de dardo e resisténcia ao rasgo
Elmendorf, comparando PEBDLs produzidos com catalisador ZN e comon6meros Cs, Cs € Cg,
concluindo que quanto maior a cadeia do comon6mero incorporado, maior a resisténcia do
filme. Também comparou dois PEBDLs comondmero Cg com diferentes DCQ e observou que

qguanto mais homogénea a DCQ, maior a resisténcia do filme. (apud Gupta, et al., 2005)

O tipo de catalisador usado também influencia significativamente a resisténcia mecanica
dos filmes de PEBDL: estudos mostram que os filmes de m-PEBDL apresentam maior
resisténcia ao rasgo (2 a 4 vezes maior) e resisténcia ao impacto de dardo (4 vezes maior) que

os filmes de ZN-PEBDL. (Forte, Miranda, & Dupont, 1998)

3.4.2 PROPRIEDADES OTICAS

As propriedades 6ticas dos filmes de PEBDL sdo de extrema importancia para definicao
de qualidade das embalagens, uma vez que estdo relacionadas a possibilidade de visualizacao

do produto que esta contido na embalagem. (Johnson, Wilkes, Sukhadia, & Rohlfing, 2000)

Existem trés propriedades que definem as caracteristicas dticas de um polietileno:
opacidade, transparéncia e brilho. A opacidade total é a soma das opacidades interna e
externa e depende de dois tipos de falta de homogeneidade: anisotropia local no interior da
amostra (opacidade interna) e rugosidade superficial (opacidade externa), sendo este o fator
predominante para opacidade dos filmes. A transparéncia esta relacionada a habilidade de
um filme permitir a passagem direta da luz e o brilho é um fendmeno reflexivo associado a

rugosidade superficial do filme. (Peacock, 2000; Johnson, Wilkes, Sukhadia, & Rohlfing, 2000)

Os principais fatores que influenciam a opacidade interna sdo: arranjo e orienta¢do das
fases cristalina e amorfa, quanto maior a quantidade e tamanho dos esferulitos, maior a
opacidade interna. As SCBs do PEBDL reduzem o nivel de cristalinidade e o tamanho dos

esferulitos, resultando em um nivel de opacidade interna menor que dos PEADs. Os PEUBDLs
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apresentam opacidade interna menor ainda que os PEBDLs, pela quantidade de SCBs que
dificultam a cristalizacdo. As condi¢Ges de processamento para obtenc¢do do filme também
exercem um papel importante na opacidade interna, pois influenciam orientagdo e

cristalinidade das cadeias. (Peacock, 2000)

A opacidade externa estd relacionada a rugosidade superficial do filme, que pode ser
afetada pelas propriedades reoldgicas da resina (principalmente a componente elastica) e
pela etapa de cristalizacdo, sendo dependente das caracteristicas morfoldgicas do material e
das condi¢Oes de processamento. A relagcdo entre massa molar e rugosidade superficial é
direta, ou seja, quanto maior a quantidade de fra¢Ges de alta massa molar, maior a rugosidade
superficial do filme e, consequentemente, maior a opacidade externa. Uma forma de predizer
se o filme de uma resina tende a apresentar maior opacidade que de outra é avaliar a relacao
M./My, que estd diretamente relacionada a opacidade externa. A Figura 32 exemplifica a
relagcdo entre opacidade e distribuicao de massa molar de PEBDLs, onde a opacidade externa

é a parcela de maior influéncia na opacidade total.

Percentual massico

rJ
T

Veolume eluido
(Massa molar aumentando — |

Figura 32: Relagdo entre opacidade e DMM de diferentes PEBDLs
Fonte: Adaptado de (Peacock, 2000)

Assim como a opacidade externa, o brilho também estd associado a regularidade

superficial e quanto mais lisa a superficie do filme, maior seu brilho. Sendo assim, os fatores
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que influenciam o brilho sdo os mesmos que influenciam a opacidade externa. (Peacock, 2000;

Guerrini, Paulin-Filho, Bretas, & Bernardi, 2004)

Guerrini et al. (2004) estudaram a correlacdo entre as propriedades oéticas, reoldgicas e
morfoldgicas de filmes soprados de PEBDL e de blendas entre PEBDL/PEBD e evidenciaram
gue a opacidade esta associada ao tempo de relaxacdo e ao processo de cristalizacdo das
moléculas: quanto menor o tempo de relaxacdo, mais rapido as moléculas cristalizam,
propiciando a formacdo de cristais maiores, aumentando a rugosidade superficial e,
consequentemente, a opacidade externa do filme. A adicdo de PEBD aumenta o tempo de
relaxacdo, fazendo com que o processo de cristalizagdo seja influenciado pelas tensdes de
elongacdo, formando estruturas cristalinas menores e orientadas, gerando filmes com menor

rugosidade superficial e menor opacidade. (Guerrini, Paulin-Filho, Bretas, & Bernardi, 2004)

3.4.3 PROPRIEDADES REOLOGICAS

Basso et al. (2006) estudaram o comportamento reoldgico de PEBDLs que apresentavam
diferentes distribuicGes de composicao quimica, mas massa molar e distribuicdo de massa
molar semelhantes, concluindo que a distribuicdo de composi¢cao quimica tem influéncia nas
propriedades reoldgicas associadas a elasticidade do material, afetando a estabilidade do
baldo: resinas com maior teor de cadeias com quantidade média de ramifica¢gdes tendem a
apresentar maior estabilidade de baldao. Também foi observado que a distribuicdo de
composi¢ao quimica ndo afeta significativamente a curva de viscosidade x taxa de
cisalhamento do polietileno, mas a distribuicdo de massa molar sim. Este estudo mostra que
guanto mais estreita a DMM do PEBDL, pior seu desempenho em termos de processabilidade
e maior a chance de ocorréncia de fratura do fundido. (Basso, Paulin-Filho, Bretas, & Bernardi,

2006)

3.5 PROPRIEDADE DE SELAGEM

Dentre as propriedades desejadas em um material para ser utilizado no mercado de
embalagens, a propriedade de selagem é uma das mais importantes, sendo essencial para
garantir a integridade da embalagem e qualidade do produto embalado. Uma boa
performance em selagem significa baixa temperatura de selagem e ampla janela de solda,

permitindo alta produtividade na etapa de empacotamento. Com o objetivo de maximizar a
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produtividade, as industrias que utilizam estas embalagens demandam que a qualidade da
solda seja tal que o tempo de contato entre os filmes seja o0 menor possivel, mas o suficiente
para promover a unido entre eles. (Meka & Stehling, 1994; Lamnawar, Vion-Loisel, & Maazouz,

2010; Simanke, Lemos, & Pires, 2013; Moreira, Dartora, & Santos, 2016; Najarzadeh, 2014)

O processo de selagem consiste em unir duas faces de filme sob a acdo de trés fatores:

temperatura, tempo e pressao, conforme pode ser visto no esquema da Figura 33.

Figura 33: Esquema mostrando processo de selagem
Fonte: (Najarzadeh, 2014)

Alguns estudos mostram que a temperatura é o parametro de maior influéncia entre os
trés. Este processo contempla as etapas de fusdo, interdifusdo e recristalizagcao das moléculas
da interface dos filmes a serem soldados. No caso de polimeros semicristalinos, como
polietileno, a temperatura de solda deve ser proxima da temperatura de fusdo do material,
permitindo a mobilidade das cadeias na interface. O mecanismo de selagem é mostrado na
Figura 34. A superficie dos filmes apresenta certa rugosidade a nivel microscdpico e,
inicialmente, a interacdo entre as moléculas presentes na superficie é do tipo Van der Waals.
Os filmes sdo submetidos ao aumento de temperatura, iniciando o processo de fusdo da fase
cristalina. Pressao é aplicada por aproximadamente um segundo, promovendo um contato
intimo entre as cadeias da superficie das duas faces de filme. Segmentos de cadeia de cada
face podem difundir através da interface, criando entrelagamento entre as moléculas desta
regido. Em seguida, o material é resfriado, viabilizando a recristalizacdo das moléculas,
finalizando o processo de selagem. (Lamnawar, Vion-Loisel, & Maazouz, 2010; Stehling &

Meka, 1994)
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REGIAD DE SUPERFICIE SUPERFICIES MOLECULAS D& SUPERFICIE DIFUSAO E RECRISTALIZACAQ
DO POLIMERD CRISTALING FUNDADAS COM MOBILIDADE ENTRELAGAMENTO

Figura 34: Mecanismo de selagem
Fonte: Adaptado de (Stehling & Meka, 1994)

Uma curva tipica de selagem é mostrada na Figura 35. A partir desta curva, alguns

parametros importantes devem ser avaliados: (Moreira, Dartora, & Santos, 2016)

Forca [M/25 mm)

a) Forca maxima: a maior for¢a obtida durante o teste de selagem;

b) Janela de solda: é a faixa de temperatura onde a for¢a minima de 2 N/25 mm é

4,50
4,00
3,50

3.00

2,00
1,50
1,00
0,50

0,00

atingida, mantendo solda entre os filmes, significando que entre estas temperaturas
a forca minima é atingida. Este parametro é muito importante para as industrias de
empacotamento, pois quanto mais larga a janela de solda, maior a robustez da

resina para absorver variagées do processo;

Forga maxima

a7 a ted

Janela de selagem

r

Temperatura Inicial

T
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Figura 35: Curva tipica de selagem a quente e respectivos parametros

Fonte: Adaptado de (Moreira, Dartora, & Santos, 2016)
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Meka & Stehling estudaram o efeito dos parametros temperatura, tempo e pressdo na
propriedade de selagem e o efeito da distribuicdo da fase amorfa em funcdo da temperatura
na propriedade de selagem a quente e concluiram que: (Meka & Stehling, 1994; Stehling &

Meka, 1994)

e A forca de selagem é influenciada pela temperatura e pelo tempo de contato entre
as faces de filme, mas sofre pouca ou nenhuma influéncia da pressao (¢ um
pardametro fundamental para ocorréncia do processo de selagem, mas sua
magnitude ndo atua sobre a forga de selagem), sendo a temperatura o parametro

gue mais afeta a forca de selagem;

e Atemperatura inicial de solda acontece quando a maioria das cadeias do polietileno

encontram-se na fase amorfa;

e Atemperatura de solda de polimeros semicristalinos é proxima da sua temperatura

de fusdo;

e Aforcade solda esta relacionada a tensdo de escoamento do polimero, uma vez que
esta esta diretamente associada a fragao amorfa do material. Desta forma, é possivel
predizer o comportamento do material em termos de soldabilidade através da

analise de DSC (differential scanning calorimetry).

e Atemperatura de solda de um polietileno (PE1) pode ser modificada pela introducao
de outro polietileno (PEz), com maior ramificacdo, com o intuito de reduzir a

temperatura de fusdo do PE;.

Simanke et al. (2013) estudaram o efeito da microestrutura de diferentes PEBDLs,
obtidos com diferentes catalisadores, na propriedade de solda e observaram que PEBDLs
produzidos com catalisador metalocénico apresentam melhor desempenho em soldabilidade
(janela de solda ampla e forca elevada) que PEBDLs produzidos com catalisador Ziegler-Natta,
devido a sua distribuicdo homogénea de comonémero ao longo da cadeia. Por este motivo,
os PEBDLs metalocénicos tém sido amplamente utilizados na camada de selagem dos filmes
utilizados como embalagens. Também observaram que fragcdes que fundem a baixissimas
temperaturas podem ser prejudiciais ao processo de solda, pois estas fracdes podem migrar
para a superficie do filme e atrapalhar o processo de interdifusdo e entrelagamento das

moléculas. (Simanke, Lemos, & Pires, 2013)
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Além de observar a reducdo da temperatura de selagem dos PEBDLs metalocénicos em
relagdo aos produzidos com catalisador Ziegler-Natta, Werlang ainda observou que o tipo de
comondmero incorporado na cadeia do PEBDL exerce forte influéncia sobre a resisténcia da
solda, sendo maior para resinas produzidas com a-olefinas de cadeia maior (Cs>Cs>Ca).

(Werlang, 2007)

Moreira et al. (2016) também estudaram o efeito da microestrutura de diferentes
PEBDLs na propriedade de solda. Observaram que para polietileno que ndo apresenta LCB,
guanto mais homogénea a distribuicdo de comondmero ao longo da cadeia polimérica, menor
a temperatura inicial de selagem. Também verificaram que a presenca de LCB eleva a
temperatura inicial de selagem do material, mas contribui para maior emaranhamento entre

as moléculas, propiciando étima selagem das embalagens. (Moreira, Dartora, & Santos, 2016)
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4 EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo descritos os materiais e os métodos utilizados neste estudo.

4.1 MATERIAIS

As caracteristicas gerais dos PEs utilizados neste trabalho sdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7: Caracteristicas gerais dos PEs utilizados

. R . IF190°c/2,16 ke Densidade® Teor de Comonémero®
Material Comondmero Catalisador Processo
g/10min g/cm? %
PEBDL 1-buteno (Cs) Ziegler-Natta Fase Gas 0,73 0,920 7,4
PEUBDL; 1-hexeno (Cs) Metaloceno Fase Gas 0,97 0,912 11,1
PEUBDL, 1-octeno(Cs) Metaloceno Solugdo 1,1 0,903 17,8
PEUBDL; 1-hexeno (Cs) Metaloceno Fase Gas 0,97 0,905 16,0
PEBD - Iniciador Tubular 2,7 0,923 -
3 ASTM D1238
b ASTM D792

©Obtido através da andlise de FTIR

As blendas BLj, BL; e BLs foram obtidas através da mistura a quente do PEBDL com os
PEUBDLs 1, 2 e 3, respectivamente. Esta mistura foi feita em uma extrusora Rulli-Davis
Standard EF-70, rosca simples, L/D 25:1 e perfil de  temperatura
180/190/200/200/200/200/195/230°C.

4.2 METODOS

As amostras neste estudo foram avaliadas na forma de granulos (péletes) e na forma de
filmes. As andlises estruturais, com excecdo a andlise de microscopia, reolégicas e térmicas
foram realizadas nas amostras em forma de granulos e as andlises de soldabilidade, éticas,
mecanicas e microscopia foram realizadas nos filmes. Estes filmes foram obtidos em extrusora
de filme tubular da marca Carnevalli, modelo Polaris Magnum 75, rosca simples, L/D 30:1 e
produtividade 130 kg/h. Todos os filmes foram obtidos com 10% de PEBD e 40 um de

espessura. Os demais parametros de extrusdo sao apresentados na Tabela 21 do Apéndice C.

4.2.1 ANALISES FISICAS

As propriedades fisicas foram obtidas através das analises de indice de fluidez e

densidade, realizadas em todos os materiais utilizados neste estudo (PEBDL, PEUBDLs e BLs).



51

As amostras foram avaliadas na forma fisica de granulos. Para a analise de densidade, foi

obtida uma placa prensada a partir dos granulos, conforme ASTM D 4703.

4.2.1.1 indice de Fluidez

O indice de fluidez (IF) é a medida da taxa de fluéncia de um material, através de um
capilar, quando submetido a condi¢bes definidas de carga e temperatura, ou seja, é a
quantidade de polietileno, em gramas, que escoa através de um capilar quando submetido a
uma carga e a uma temperatura constantes. A Figura 36 ilustra o equipamento utilizado para

realizagdo desta andlise, conhecido como plastémetro.

Carga

Termdémetro s
Pistdo

Barril

Capilar

Figura 36: Representacdo de um plastémetro
Fonte: (Silva C. M., 2014)

O indice de fluidez indica a facilidade que o polietileno flui no estado fundido: quanto
maior o IF, maior a facilidade de escoamento deste polimero no estado fundido. E dependente
das caracteristicas moleculares do polimero, principalmente distribuicdo de massa molar e

grau de ramificacdo do polimero. (Peacock, 2000)

Neste trabalho foi utilizado o equipamento Instron CEAST MF 30 para medicdo do IF das
amostras. A andlise foi realizada conforme ASTM D 1238, a uma temperatura de 190°C e carga
de 2,16 kg. Certa quantidade de polietileno é alimentada ao barril, pré-aquecido a 190°C. O
pistdo, com carga de 2,16 kg é posicionado acima da amostra, exercendo pressdo para que o
polimero fundido escoe através do capilar, por 10 minutos. O material que escoa através do

capilar é pesado e o indice de fluidez é expresso em g/10 min.
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4.2.1.2 Densidade

A densidade é um método utilizado para determinar o grau de cristalinidade do
polietileno. Uma vez que o polietileno é composto por fragdes cristalinas e fracdes amorfas e
assumindo que as densidades dessas fragdes sdao uniformes, pode-se afirmar que quanto

maior a densidade do PE, maior seu grau de cristalinidade. (Peacock, 2000)

A densidade pode ser medida de duas formas: por coluna gradiente, segundo método
ASTM D 1505 ou por densimetria, segundo método ASTM D 792. Neste estudo, as densidades

das amostras foram obtidas conforme ASTM D 792 no equipamento Toyoseiki Densimeter-H.

4.2.2  ANALISES ESTRUTURAIS

As propriedades estruturais foram obtidas através das técnicas de Cromatografia de
Permeacdo em Gel (GPC), Analise de Fracionamento por Cristalizagdo (Crystaf), Microscopia
de Forca Atobmica (AFM) e Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

(FTIR), descritas nos itens a seguir.

4.2.2.1 Cromatografia de Permeagdo em Gel (GPC)

Esta técnica consiste em injetar uma solugao diluida de polimero em um set de colunas
recheadas com géis porosos. As moléculas sdo separadas de acordo com seus tamanhos em
solugdo, ou seja, seus volumes hidrodinamicos: moléculas maiores sao eluidas rapidamente
da coluna devido a menor quantidade de poros de tamanho maior e moléculas menores levam
mais tempo para serem eluidas da coluna devido a maior quantidade de poros compativeis

com seus tamanhos (Peacock, 2000). A Figura 37 ilustra este principio.
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Figura 37: Principio do método de GPC
Fonte: (Silva C. M., 2014)
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A concentracao da solucdo que elui da coluna é registrada em funcdo do tempo e a curva
de distribuicdo de massa molar (Massa molar x Fragdo em massa), mostrada na Figura 8, pode
ser obtida. Neste estudo, as massas molares e distribuicdes de massas molares das amostras
foram determinadas no equipamento GPC-IR da PolymerChar, que possui um detector
integrado de infravermelho do tipo IR5 MTC e detector viscosimétrico. Foi usado um conjunto
de quatro colunas do tipo TSKgel GMHhr — H (S) HT mixed bed. As medidas foram realizadas a

140°C usando 1,2,4-triclorobenzeno como solvente a um fluxo de 1mL/min.

4.2.2.2 Analise de Fracionamento por Cristalizacdo (Crystaf)

A técnica consiste em monitorar a diminuicdo de concentra¢dao de polimero em uma
solucdo pela diminuicdo de temperatura ao longo do tempo. Uma aliquota de solucdo é
filtrada e analisada por um detector de infravermelho (IR), que determina a concentragao da
solucdo ao longo do tempo. Os resultados sdo expressos em uma curva dW/dT x temperatura,
onde dW/dT é a derivada da massa de polimero presente em solugdo com relacdo a

temperatura.

Neste trabalho, a andlise de Crystaf foi realizada em um equipamento modelo CRYSTAF
200+ da Polymer Char. Foi monitorada a concentracdo do polimero em solucdo, que decresce
em funcado da temperatura, usando um detector de infravermelho em linha, gerando um
grafico normalizado de concentragdo de polimero versus temperatura. A técnica consiste em
dissolver o polimero em 1,2,4-triclorobenzeno a 160°C (concentracdo de 0,1 mg/mL) por 60
min. Apds esse periodo, a temperatura foi reduzida a 100°C e mantida em estabilizacdo por
60 min. A seguir, o resfriamento foi realizado sob uma taxa de 0,2°C.min! até atingir 30°C.
Durante o resfriamento da solucdo aliquotas da amostra foram eluidas, filtradas e analisadas

pelo detector de infravermelho.

4.2.2.3 Microscopia de For¢a AtOmica (AFM)

Nesta técnica uma varredura da superficie da amostra é feita com uma ponteira de
cristal, finamente afiada, obtendo, assim, a imagem da superficie. Nesta varredura sdo
observadas rugosidade da superficie, através da diferenca de altura entre os diversos pontos
da amostra e a altura da ponteira, e diferencas de morfologia pela diferenca de dureza dos
diferentes pontos da amostra. A superficie da amostra nao precisa ser preparada para ser

avaliada por AFM, sendo isto uma das principais vantagens deste método. (Peacock, 2000)
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Na analise foi utilizado o equipamento NanoScope V, da Veeco (atual Bruker), modo
tapping com ponta super sharp e os corpos de prova analisados foram obtidos dos filmes. A

Figura 38 mostra um exemplo de microscépio de forca atomica.

Figura 38: Microscdpio de Forga Atdmica

A partir das imagens geradas foram selecionadas 10 diferentes areas de 25 pm?, de um
mesmo filme, em varreduras totais de 400 um?. Para cada filme avaliado (um filme por

amostra) determinou-se a rugosidade (R,) destas regidoes, conforme Equacdes 8 e 9.
1
Ro =~ ¥,1Z; — Zy| (8)

1

onde N é o niumero de pontos avaliados, Zn é a altura média dos pontos e Z; a altura de cada
ponto da amostra. Desta forma, Ra é o valor médio dos desvios das alturas dos diferentes
pontos da topografia em relacdo a altura média dos pontos avaliados. (Long, Tzoganakis, &

Chen, 2004)

4.2.2.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR foi utilizada para determinar o teor de comonémero das amostras de
PEBDL e PEUBDL4, ; ¢ 3. Esta técnica consiste em fornecer radiacdo infravermelha a amostra,
dentre os comprimentos de onda de 4.000 e 400 cm™ e obter um espectro de absor¢do da

energia fornecida. Quando a molécula recebe energia no comprimento de onda
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correspondente a energia associada as suas ligacdes quimicas, ela sofre uma variacdo no seu
momento dipolar ao absorver esta energia, a vibragao é captada e origina um espectro através
da Transformada de Fourier. Cada tipo de ramificacdo, gerada pela incorporacdo do
comondmero, absorve energia em uma regidao do espectro infravermelho e a quantificacao
deste comonbmero esta associada a intensidade da banda obtida nos respectivos
comprimentos de onda, uma vez que a absorbancia desta banda é proporcional a
concentracdo do comonémero incorporado. Para determinacdo do teor de comonOomero,
utiliza-se uma curva de calibracao, especifica para cada tipo de comonémero. Esta curva é
obtida a partir da andlise de padrdes com concentra¢des de comonOdmero conhecidas e utiliza-
se a técnica de interpolacdo para obtencdo do teor de comonémero das amostras em estudo.

(Rocha, 2013; Blitz & McFaddin, 1994)

A andlise foi realizada em um espectrometro da marca Thermo Nicolet, modelo Nexus
670, mostrado na Figura 39. A curva background foi obtida para eliminar qualquer interferente
externo ao espectro obtido nas amostras. Esta curva é o branco da andlise e é subtraida do
espectro final de cada amostra. Um filme prensado, de espessura aproximada de 0,3 mm é
posicionado diretamente no porta-amostra, onde um feixe de luz incide sobre ele e um
espectro, semelhante aos mostrados na Figura 40, é obtido através da aplicacdo da

transformada de Fourier.

Figura 39: Espectrometro Nexus 670
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Figura 40: Espectros de PEBDLs com comondmero buteno (azul), hexeno (vermelho) e octeno (verde)
4.2.3 ANALISES TERMICAS

As propriedades térmicas das amostras foram avaliadas pelas técnicas de Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) e de Termofracionamento por DSC. As amostras foram

analisadas no formato de granulos.

4.2.3.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A andlise de DSC é utilizada para determinar as caracteristicas térmicas de uma amostra,
as quais estdo diretamente relacionadas as propriedades estruturais do polietileno. Esta
analise consiste em medir a capacidade calorifica da amostra com o aumento ou diminuicdo
da temperatura a uma taxa controlada. Como resultado, um grafico conhecido como
termograma é obtido, onde apresenta a temperatura no eixo das abscissas e o fluxo de calor

no eixo das ordenadas, conforme mostrado na Figura 41. (Peacock, 2000)

FAuxo de calor

Temperatura

Figura 41: Exemplo de termograma (cristalizacdo)

Fonte: Adaptado de (Peacock, 2000)
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Dois tipos de termogramas podem ser obtidos: endotérmico e exotérmico,
correspondentes as curvas de fusdo e cristalizagdo, respectivamente. As temperaturas de
fusdo e cristalizacdo sdo determinadas pelos picos endotérmicos (fusdo) e exotérmicos

(cristalizagdo) do termograma.

Através do termograma de fusdo também é possivel determinar-se o grau de
cristalinidade do polietileno, comparando o calor de fusdao da amostra com o calor de fusao

estimado para um polietileno 100% cristalino (valor usual: 69 cal/g). (Peacock, 2000)

Neste trabalho, a analise foi realizada no equipamento Q1000 da TA Instruments,
segundo ASTM 3418. Uma amostra de 5 a 7 gramas é pesada e colocada no equipamento. A
amostra é submetida a uma temperatura de -20°C por 5 minutos e é aquecida a 200°C a uma
taxa de 10°C/min, mantendo-se em isoterma a 200°C por 5 minutos. Apds, amostra é resfriada
a taxa de 10°C/min de 200 a -20°C, onde obtém-se a curva exotérmica de cristalizacdo da
amostra. Ao atingir -20°C, o material ¢ mantido em isoterma durante 5 min. Apds este periodo,
¢ aquecido novamente a uma taxa de 10°C/min até atingir 200°C. Nesta segunda rampa de
aquecimento obtém-se a curva endotérmicas de fusdo da amostra. Este procedimento é
realizado para eliminar qualquer histéria térmica da amostra, fazendo com que o resultado

esteja associado somente as propriedades morfoldgicas e estruturais do polietileno.

4.2.3.2 Termofracionamento por SSA (Successive self-nucleation annealing)

E uma técnica amplamente utilizada para fracionar polimeros que apresentam defeitos
na cadeia linear, como ramificagcdes. O método consiste em submeter a amostra a uma série
de ciclos de aquecimento e resfriamento, a fim de obter uma distribuicdo de segmentos de
cadeia que cristalizam juntas por semelhanca estrutural, possibilitando a avaliagdo da DSCB
dos polietilenos copolimerizados com a-olefinas. Fracées modificadas pela incorporacdo do
comonOmero tendem a ser segregadas na fase amorfa. Quanto maior o comprimento da
ramificacdo, maior a tendéncia de exclusdo destas fracdes da estrutura dos cristais e quanto
maior o teor de comondmero, menor a temperatura de cristalizacdo destas fragdes,
proporcionando uma separacao por diferenca de densidade de ramificacdes. (Miiller et al.,

2015; Elias, 2011; Silveira et al., 2013)

Este ensaio foi realizado no equipamento Q1000 da TA Instruments. Os ciclos de

aquecimento e resfriamento sdo ilustrados na Figura 42. Inicialmente, as amostras foram
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aquecidas a 160°C, sendo mantidas em isoterma por 5 minutos. Apds, as amostras foram
resfriadas até 25°C, a uma taxa de 5°C/min, sendo mantidas em isoterma por 3 min. As
amostras foram aquecidas novamente, até 130°C, a uma taxa de 20°C/min, sendo mantidas
em isoterma por 5 minutos. As amostras passaram por mais 7 ciclos de aquecimento até
temperaturas 10°C abaixo do ciclo anterior, sendo o penultimo ciclo até 60°C, sempre a taxas
de 20°C/min e sendo mantidas em isoterma por 5 min. Apds cada ciclo de aquecimento as
amostras foram resfriadas até 25°C, a uma taxa de 5°C/min, sendo mantidas em isoterma por
3 min. Apds o ciclo de 60°C as amostras foram resfriadas novamente e aquecidas a 160°C.

Uma curva de Temperatura x Fluxo de calor foi obtida para cada amostra.

Temperatura (*C)
-

00 1% 20 e Y

Tempo (min) uasnst V3 B8 T4 Saabnam

Figura 42: Ciclos de aquecimento e resfriamento da analise de termofracionamento por SSA
Fonte: Adaptado de (Silveira et al., 2013)

4.2.4 ANALISES REOLOGICAS
As propriedades reoldgicas das amostras foram obtidas através das andlises de

reometria rotacional com varredura de frequéncia e viscosidade zero. Para estas analises, uma

placa prensada foi obtida a partir dos granulos.
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4.2.4.1 Reometria rotacional com varredura de frequéncia

A analise reoldgica de varredura de frequéncia foi realizada em uma amostra prensada
em forma de disco, obtida com ~5 g de amostra de péletes, no rebmetro Ares G2, da TA
Instruments, ilustrado na Figura 42. A amostra é posicionada entre as placas do equipamento,
sendo uma fixa (superior) e outra giratéria (inferior), também ilustrado na Figura 43. O ensaio
foi executado a 200°C, com frequéncia angular variando entre 0,12 e 628 rad/s, obtendo-se

as curvas de n (w) para cada amostra.

Placa de medigdo

Amostra

Resfriamento

Gas Aguecimento

Figura 43: Rebmetro ARES G2 (esquerda) e visdo lateral dos discos (direita)
4.2.4.2 Viscosidade zero

A medicdo da viscosidade zero (no) também foi feita no equipamento ARES G2, da TA
Instruments. Essa propriedade indica o comportamento do polimero fundido em modo
estaciondrio e estd diretamente relacionado a massa molar média ponderal (Mw) do polimero,
Logo, o comparativo dessa propriedade entre diferentes polimeros é um indicativo de
diferenca entre massas molares: quanto maior a viscosidade zero, maior a massa molar desse

material.

4.2.5 ANALISES DE SELAGEM

A propriedade de selagem pode ser avaliada por duas técnicas, complementares entre

si: selagem a quente, comumente conhecida por hot tack, e forca maxima de selagem,
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conhecida como ultimate strength ou heat seal strength. Em ambas as técnicas, duas faces de
filme sdo seladas mediante aplicagcao de temperatura e pressdao por um periodo de tempo
especifico. A diferenca esta no momento em que os filmes sdo estirados para avaliacdo da
resisténcia da solda: o primeiro estd associado a forca da solda a quente, onde a amostra é
estirada logo apds o processo de selagem, sem que haja tempo para resfriamento da regido
selada. O segundo esta associado a forca maxima da solda, onde é a amostra é estirada apds

um processo de resfriamento da regidao da selada.

4.2.5.1 Hot Tack

A anadlise de hot tack é utilizada para avaliar a resisténcia da selagem a quente, com o
filme sendo estirado imediatamente apds o processo de selagem. Esta andlise é realizada
conforme ASTM F1921 utilizando o equipamento Hot Tack Tester 4000 da J&B Instruments
(ver Figura 44). A amostra é prensada por duas barras aquecidas durante 1 s sob pressdo de 3
atm. Apds isto, os filmes sdo estirados e a resisténcia para abertura da solda é medida. A
temperatura da analise varia entre 95 e 160°C, aumentando de 5 em 5°C e o resultado é
expresso em uma curva Temperatura vs Forga. Nesta curva, identifica-se o ponto de inicio da
selagem através de um tridngulo e realiza-se a medicdo da forca de solda em dois pontos
adicionais apds a selagem, ou seja, nos pontos Ts+5°C e Ts+10°C, onde Ts é a temperatura de
solda. A andlise é realizada em um filme cortado na diregdo de maquina com 25,4 mm * 5%
de largura. Tiras de poliéster sdo utilizadas entre a barra do equipamento e o filme a ser

analisado para evitar adesdao da amostra nas barras de selagem.

Figura 44: Equipamento Hot Tack Tester 4000 da J&B
Fonte: (VIVED-MANAGEMENT)
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A Figura 45 mostra a sequéncia de etapas de realizacdo do teste: a amostra é
posicionada no equipamento, direcionada por um aparato a regido onde as barras de selagem,

aquecidas, pressionam a amostra e, por ultimo, o filme é estirado.

Figura 45: Sequéncia de etapas da analise de Hot Tack
Fonte: (VIVED-MANAGEMENT)

Apds estiramento do filme, avalia-se o tipo de falha conforme Figura 46. Considera-se

que o material soldou nas falhas tipo E e R.

Falha tipo P (abertura) Falha tipo E (elongacdo) Falha tipo R (ruptura) Falha tipo D (delaminacéo)

Figura 46: Tipos de falha na analise de Hot Tack

4.2.5.2 Ultimate Strength

A analise de ultimate strength é utilizada para avaliar a resisténcia mdxima da selagem.
Nesta técnica, o filme é estirado apds resfriamento da regido soldada. Esta analise é realizada
conforme ASTM F2029, utilizando o equipamento da Theller modelo EB Labotatory Heat
Sealer (ver Figura 47). Nesta técnica, apds a etapa de selagem e antes do estiramento, os

filmes sdo resfriados por 22 s. Os demais parametros sdo iguais a técnica de hot tack: a
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amostra é prensada por duas barras aquecidas durante 1 s sob pressdo de 3 atm, a
temperatura da andlise varia entre 95 e 160°C, aumentando de 5 em 5°C e o resultado é
expresso em uma curva Temperatura vs Forca, o ponto de inicio da selagem é identificado por
um triangulo e realiza-se a medicao da forca de solda em dois pontos adicionais apds a
selagem, a analise é realizada em um filme cortado na dire¢do de maquina com 25,4 mm + 5%
de largura e as tiras de poliéster também sdo utilizadas para evitar adesdao da amostra nas

barras de selagem.

Figura 47: Equipamento EB Laboratory Heat Sealer da Theller

4.2.6 ANALISES MECANICAS

As propriedades mecéanicas avaliadas neste estudo foram: resisténcia ao rasgo
Elmendorf, resisténcia ao impacto por queda de dardo, resisténcia a perfuragao e resisténcia
a tracdo. As amostras foram analisadas em forma de filme e as condi¢des de processamento
e resfriamento foram mantidas constantes para todas elas, com o objetivo de isolar o efeito

da microestrutura e morfologia nestas propriedades.

4.2.6.1 Rasgo Elmendorf

Resisténcia ao rasgo Elmendorf é uma propriedade mecanica muito utilizada para
avaliacdo da qualidade do material utilizado na producdo de filmes e sua interpretacdo esta
atrelada ao tipo de aplicacdo para qual o filme sera destinado (ex: filmes gofrados requerem

baixa resisténcia ao rasgo Elmendorf e filmes para empacotamento automatico requerem
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elevada resisténcia ao rasgo Elmendorf). Esta propriedade é funcdo da natureza quimica do
material e é fortemente influenciada pelas condi¢des de processamento do filme, que tém

efeito no grau de orientacdo do polimero nas dire¢cdes de maquina e transversal.

O ensaio foi realizado conforme ASTM D1922 no equipamento Tearing Tester 83-11-00
da Monitor Tear (TMI), mostrado na Figura 48. Este teste consiste em determinar a forca
necessaria para propagar o rasgo em uma amostra de filme com espessura conhecida, ao
longo de uma distancia padronizada e a partir de um rasgo ja existente no corpo de prova (ver
Figura 49), através da oscilacdo de um péndulo com peso conhecido, agindo sob a¢do da
gravidade. A andlise é realizada em 10 corpos de prova em cada sentido (transversal e de

maquina) e o resultado é expresso em gf (gramas-forca).

Figura 48: Equipamento Tearing Tester 83-11-00 da TMI

i Direcdo de
propagacio
do rasgo

Fenda cortada

Figura 49: Formato do corpo de prova utilizado na andlise de resisténcia ao rasgo Elmendorf

Fonte: Adaptado de (Peacock, 2000)
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4.2.6.2 Impacto de Dardo

Resisténcia ao impacto por queda de dardo também é uma propriedade mecanica usada
para avaliar a qualidade da resina utilizada para producdo de embalagens flexiveis. Esta
técnica consiste na determinagdo da energia necessaria para provocar falha em 50% dos

corpos de prova testados.

Este ensaio é realizado conforme ASTM D1709 e o equipamento é ilustrado na Figura
50. O ensaio consiste em largar um projétil (conjunto formado por dardo, incrementos de peso
e colar de fixagdo), de massa conhecida, de uma altura de 0,66 m e avaliar se o peso do projétil
ocasiona falha em 50% dos corpos de prova testados. A falha é avaliada visualmente e trata-
se de qualquer rompimento do filme. O resultado é expresso em gf-50F (gramas-forca em 50%

de falhas).

A s 2 1 - Hasta suporte
2 - Braco ajstavel
Alturas de testa 3 - Anel removivel | dispositivo dé Hxagdao
:'AIL'HI:" ;inl‘[-t;'lju-lfﬁ\'nl
f "1 amdrs A - A
Método A: 0664+ Q.01m y « Amosira enlre 0s anéls
6 - Diametro Intérno: 125 2 2mm
3
GG

Figura 50: Equipamento utilizado para avaliacdo de resisténcia ao impacto por queda de dardo
4.2.6.3 Perfuracdo
Resisténcia a perfuracdo é uma propriedade mecanica que representa a capacidade de

um filme flexivel resistir ao rompimento pela presenca de alguma saliéncia ou objeto

pontiagudo no conteudo embalado.

Este ensaio foi realizado conforme ASTM F1306 em um Dinamdmetro da Instron,

modelo 4466. O equipamento possui uma célula de carga de 1 kN. A analise consiste em
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aplicar, através de uma ponteira, ilustrada na Figura 51, uma carga em velocidade constante
de 25 mm/min, suficiente para romper o corpo de prova. O resultado é expresso em trés
componentes: carga de ruptura (resisténcia a deformacdo), alongamento na ruptura
(deformagdo da amostra na evidéncia de penetragao) e energia total (energia necessaria para

perfurar o material), expressas em N, mm e mJ, respectivamente.

Figura 51: Ponteira utilizada na analise de perfuragdo

A Figura 52 ilustra um equipamento que realiza a andlise de perfuracao em filmes.

Figura 52: Equipamento para realizagdo da andlise de perfuragdo

4.2.6.4 Tragao

A andlise de tracdo em filme mostra os comportamentos elastico e pldstico do
polietileno em uma curva Tensdo vs Deformacdo. A Figura 53 mostra um exemplo de curva
obtida na andlise de tracdo. O formato desta curva estd diretamente associado a morfologia
do material, que é influenciado pelas condi¢des de processamento do filme. Para filmes, esta
analise é realizada nos sentidos de maquina e transversal e sdo obtidos quatro parametros
para cada direcdo: tensdo de escoamento, alongamento no escoamento, tensao de ruptura e
alongamento na ruptura. As propriedades de escoamento estdo associadas ao
comportamento eldstico e as propriedades de ruptura estao associadas ao comportamento
plastico do material. A tensdo de escoamento é a forca maxima que o material pode receber

para uma deformacao reversivel e o alongamento no escoamento é a deformagdo mdaxima do
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material nesta condicdo. A tensdo de ruptura é o valor maximo de tensdo que o material
suporta imediatamente antes de romper e o alongamento na ruptura é a deformagdao maxima
do material nesta condi¢do. Os componentes de tensdo sao reportados em MPa e sdo obtidos
pela razdo entre a forga aplicada e a area inicial da se¢do transversal dos corpos de prova e os
componentes de alongamento sdo reportados em percentual e sdo obtidos pela relagdo entre

o comprimento final e inicial dos corpos de prova. (Peacock, 2000)

Ponto de

escoamento =
Tensao de

. ruptura
Plata

Farga

Razio de
estiramento
natural

Regido
“elastica”

Alongamernto

Figura 53: Exemplo de curva Tensdo vs Deformacdo
Fonte: Adaptado de (Peacock, 2000)

Este ensaio foi realizado conforme ASTM D882. Foram analisados cinco corpos de prova
para cada direcdao (DT e DM). Os filmes foram presos, verticalmente, em duas extremidades,
nas garras do Dinam&metro da marca Instron modelo 4466, mostrado na Figura 54, sendo
uma fixa e outra mével. Os corpos de prova foram tracionados a uma taxa constante de 500
mm/min e curvas de Tensdo vs Deformacdo, semelhante a apresentada na Figura 53, foram

obtidas para cada amostra.

Figura 54: Equipamento Instron 4466
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4.2.7 ANALISES OTICAS

As propriedades oticas avaliadas neste estudo foram: brilho 45° e opacidade. As

amostras foram analisadas em forma de filme. As técnicas serdo descritas a seguir.

4.2.7.1 Brilho 45°

O brilho de um filme de polietileno est4 diretamente relacionado a sua morfologia. E
classificado como uma propriedade reflexiva e corresponde a porg¢do de luz incidente que é
refletida a um angulo igual ao angulo de incidéncia (Peacock, 2000). A Figura 55 mostra um

esquema da medicdo do brilho do filme.

Feixe de luz Reflexdo da luz
incidente

\Hu

s |

Figura 55: Esquema da analise de brilho, a=45°

O ensaio foi realizado conforme ASTM D2457, onde o resultado é a média aritmética de
10 medidas de brilho 45° pelo brilhdmetro Micro Gloss 45° da BYK-Gardner, mostrado na
Figura 56. As amostras possuem dimensao de 50 x 30 cm e o resultado obtido é apresentado

em percentual relativo a um espelho perfeito, cujo valor é 100%.

Figura 56: Brilhdmetro Micro Gloss 45° da BYK-Gardner

4.2.7.2 Opacidade

Assim como o brilho, a opacidade é uma propriedade que esta diretamente relacionada
a morfologia do material e, especialmente, a rugosidade superficial do filme (Peacock, 2000).
E uma propriedade de refracdo e corresponde & porcentagem de luz transmitida, que ao
passar através da amostra sofre um desvio do raio incidente, por espalhamento, em um

angulo maior que 2,5°. A Figura 57 mostra um esquema da medi¢do da opacidade (haze).
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Feixe de luz
incidente

Bca+1® Transmissao de luz
52a+ 25" especular

haze

Figura 57: Esquema de analise de opacidade (haze)

O ensaio foi realizado conforme ASTM D1003, onde o resultado é a média aritmética de
10 medidas de opacidade pelo opacimetro Haze-Gard Plus da BYK-Gardner, mostrado na
Figura 58. As amostras possuem dimensao de 50 x 30 cm e o resultado obtido é expresso em

percentual.

Figura 58: Opacimetro Haze-Garde Plus da BYK-Gardner
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos durante a pesquisa, que
estardo divididos em propriedades fisicas, estruturais, térmicas, reolégicas, mecanicas e de
selagem. A discussdao serd realizada mediante analise critica dos resultados e com

embasamento em trabalhos previamente realizados.

5.1 PROPRIEDADES FISICAS

A Tabela 8 mostra os valores medidos de indice de fluidez e densidade dos PEs e das

blendas.

Tabela 8: Propriedades fisicas dos PEs e das blendas obtidas nesse estudo

: IF190°c/2,16 kg® Densidade®
Material % PEBDL % PEUBDL; % PEUBDL; % PEUBDL;
g/10min g/cm?
PEBDL 100 - - - 0,73 0,921
PEUBDL; = 100 - - 0,97 0,912
PEUBDL,; - - 100 - 1,1 0,903
PEUBDL;3 = = - 100 1,0 0,905
BL; 85 15 - - 0,69 0,920
BL, 85 - 15 - 0,68 0,918
BLs 85 - - 15 0,71 0,918
3 ASTM D1238
® ASTM D792

Wong (1991) estudou o comportamento do indice de fluidez e da densidade em diversas
blendas binarias de polietileno e observou que o IF da blenda ndo pode ser predito por uma
relacdo aditiva, ou seja, ndo pode ser calculado utilizando uma média ponderada entre os IFs
dos componentes da blenda e suas respectivas fragcdes massicas. Observou, também, que para
estimar a densidade de uma blenda binaria de polietilenos, a relacdo aditiva é uma étima
aproximacdo (Wong, 1991). Ho et al. (2002) também estudaram diversas blendas de
polietileno e seus respectivos indices de fluidez e propriedades reoldgicas. Para predizer o IF
das blendas, utilizaram uma equacdo que correlaciona os IFs de cada componente com suas
respectivas fracdes volumétricas e perceberam que os resultados obtidos através da medicao

sdo sempre inferiores aos resultados calculados. (Ho, Kale, & Montgomery, 2002)
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Neste estudo, o indice de fluidez e a densidade das blendas foram estimadas utilizando

as Equacgdes 10 e 11, obtidas no livro Hanbook of Plastic Films. (Abdel-Bary, 2003)

Pbienda = X XiPi (10)

[Fpienga = eZxilniF; (11)

onde pulenda € a densidade da blenda (g/cm?3), xi é a fracdo de cada componente na blenda, pi
¢ a densidade de cada polietileno que compde a blenda (g/cm?3), IFpienda € 0 indice de fluidez

da blenda (g/10 min) e IF; é o indice de fluidez de cada componente (g/10 min).

A Tabela 9 mostra a diferenca entre os IFs e densidades medidos e calculados utilizando
as Equagdes 10 e 11. Assim como Ho et al. (2002), os IFs medidos sdo inferiores aos IFs
calculados através da Equacdo 11. Ja a densidade apresenta uma 6tima correlacdo entre os
resultados medidos e calculados. O alto desvio no indice de fluidez pode ser atribuido as
condicdes de obtencdo da blenda (dificuldade de homogeneidade devido a utilizacdo de

extrusora monorosca).

Tabela 9: Relagao entre IF e densidade medidos e calculados

IFcaIcuIado IFmedido Erro (IF) Pcalculada Pmedida Erro (d)
Blenda
g/10 min  g/10 min % g/em®  g/cmd %
BL1 0,76 0,69 10 0,920 0,920 -0,04
BL, 0,78 0,68 14 0,918 0,918 0,03
BLs 0,76 0,71 7 0,919 0,918 0,06

5.2 MICROESTRUTURA

Para explicar o comportamento do PEBDL e das blendas PEBDL/PEUBDL em termos de
soldabilidade, propriedades mecanicas e propriedades dticas, é necessario conhecer suas

caracteristicas microestruturais.

5.2.1 CROMATOGRAFIA DE PERMEACAO EM GEL (GPC)

A Tabela 10 apresenta os resultados das massas molares médias e as Figuras 59, 60, 61

e 62 mostram as sobreposi¢des das curvas de DMM do PEBDL x BLs x PEBDLs.



Tabela 10: Massas molares médias PEBDL, PEUBDLs e BLs

M, x 103 M, x 103 M, x 103 Pl (Mw/M,)
Materiais
g/mol g/mol g/mol -
PEBDL 37 147 464 3,9
PEUBDL, 51 117 214 2,3
PEUBDL; 42 94 180 2,2
PEUBDL; 49 118 217 2,4
BL1 39 142 424 3,7
BL 39 142 423 3,6
BL; 39 144 430 3,7
DMM PEBDL x PEUBDL1 x BL1
1,2 ~
1 |
s 0,8
[eTs}
S
kel 0,6 1
=
© 0,4
0,2
O T T T |
2 3 4 5 6
oo M
e PEUBDL1 PEBDL — R 1
Figura 59: Sobreposi¢cdao das DMMs do PEBDL, PEUBDL: e BL:
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Figura 60: Sobreposi¢cdo das DMMs do PEBDL, PEUBDL; e BL>
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Figura 61: Sobreposicdao das DMMs do PEBDL, PEUBDLs e BLs
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Figura 62: Sobreposi¢cdo das DMMs do PEBDL e das Blendas (BLs)

Através da avaliacdo das curvas de DMM e dos valores de Mn, My, M; e indice de

polidispersividade (Pl), pode-se afirmar que:

=  (Os PEUBDLs apresentam DMMs mais estreitas que o PEBDL. Este comportamento era
esperado devido ao fato de os PEUBDLs terem sido obtidos com catalisador
metalocénico e o PEBDL ter sido obtido com catalisador Ziegler-Natta;

= Paratodas as blendas, a adicdo de 15% de PEUBDL ao PEBDL ndo provocou mudancas

significativas nas suas DMMs, em comparacao a curva de DMM do PEBDL. As
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diferencas numéricas observadas para os resultados de Mn, My, Mz e Pl, do PEBDL e
das blendas estdo dentro da incerteza deste método (~27%).

= (Os PEUBDLs apresentam DMMs mais estreitas que suas respectivas blendas. Como o
PEBDL é componente majoritdrio na formulacdo das blendas, estas apresentaram

microestrutura mais semelhante ao PEBDL;

5.2.2 CRYSTAF

A técnica de Crystaf é amplamente utilizada para avaliar a distribuicdo de SCBs (DSCB)
ao longo da cadeia polimérica, através da quantificacdo de fragcdes de cadeias que cristalizam
a diferentes temperaturas devido as diferengas de teor de comondmero entre elas: a medida
gue o teor de comondmero incorporado aumenta, o processo de cristalizacdo destas cadeias
¢é desfavorecido e a temperatura de cristalizacdo destas fragées diminui. O aumento do teor
de comonémero também provoca um alargamento na curva de Crystaf. (Anantawaraskul et

al., 2003)

A Figura 63 apresenta a sobreposicdo das curvas de Crystaf das amostras em avaliacao
neste estudo. Observa-se um perfil heterogéneo de DSCB devido as multiplas modas
apresentadas nas curvas de Crystaf. Este comportamento é tipico de PEBDLs obtidos com
catalisador Ziegler-Natta, que por possuir multiplos sitios ativos proporciona uma
incorporacdao de comondmero heterogénea ao longo da cadeia do polietileno. Sendo assim,
observa-se a existéncia de 3 regibes distintas nas curvas: fracoes altamente modificadas que
permanecem sollveis a 25 — 30°C, fragbes com quantidade intermediaria de comonémero
incorporado ao longo da cadeia, que cristalizam na faixa de 50 — 70°C, e fracdes com baixo
teor de comonbémero incorporado e maior grau de cristalinidade, que cristalizam a

temperaturas mais elevadas (75 — 85°C).
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PERFIS DE CRYSTAF

20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temperatura (°C)

—BL1 ——BL2 BL3 ——PEBDL

Figura 63: Sobreposicdo das curvas de Crystaf

Comparando os perfis das blendas BL1, BL, e BLs com o perfil do PEBDL, observa-se que
os formatos das curvas sao semelhantes, mesmo com a inclusdo dos PEUBDLs metalocénicos,
dos quais se espera um comportamento homogéneo em relagdo a DSCB. Este efeito pode ser
explicado pela composicao das blendas, cujo componente majoritario é o PEBDL (85% em
massa). Desta forma, como a maioria das moléculas presentes na blenda possuem
incorporacdo heterogénea de comondémero, o perfil de DSCB também serd heterogéneo.
Porém, fica evidente que a incorporacao de 15% de PEUBDL aumenta a quantidade de fragdes
gue cristalizam a menores temperaturas, podendo ser explicado pelo aumento na quantidade

de moléculas com maior teor de comon6mero na composicao final das blendas.

Segundo Moreira et al. (2016), os picos de temperatura da curva de Crystaf estdo
relacionados a distribuicdo de comonémeros ao longo das cadeias, a quantidade de
modas/picos presentes na curva esta relacionada a homogeneidade de incorporagdo do
comonOmero e a largura dos picos esta relacionada a quantidade de comondomero
incorporado em cada fracdo (Moreira, Dartora, & Santos, 2016). Anantawaraskul et al. (2003)
também estudaram o efeito do teor de comonémero na curva de Crystaf e evidenciaram que
o0 aumento do teor de comonémero diminui os picos de temperatura, bem como alarga as
modas da curva de Crystaf, devido ao aumento na distribuicdo de tamanho dos cristais. A

Figura 64 ilustra o efeito descrito. (Anantawaraskul, Soares, Wood-Adams, & Monrabal, 2003)
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Figura 64: Efeito do teor de comonomero no perfil de Crystaf

Fonte: Adaptado de (Anantawaraskul, Soares, Wood-Adams, & Monrabal, 2003)

A Figura 65 apresenta os perfis de DSCB das amostras, onde sdao observados os
percentuais massicos de fragdes que cristalizam nas faixas de temperatura indicadas no eixo
das abscissas. Através da avaliacdo dos perfis de DSCB pode-se observar que: (i) as blendas
BL. e BL3 ndo apresentam diferencas significativas entre si; (ii) BL1 é a blenda que possui perfil
de DSCB mais semelhante ao PEBDL. Dentre os PEUBDLs, o PEUBDL; é o que apresenta menor
teor de comondémero incorporado, conforme mostrado na Tabela 7, possuindo menor
guantidade de cadeias que cristalizam a menor temperatura. Mesmo assim, a incorporacao
de 15% deste polietileno proporcionou um aumento na quantidade de cadeias que cristalizam
entre 60 — 70°C (FR7 e FR8) em comparacao ao PEBDL e (iii) BL. e BLs, por possuirem PEUBDLs
com elevados teores de comondmero, proporcionaram um aumento na quantidade de
cadeias que cristalizam na faixa de 45 — 65°C (FR4 a FR7) e consequente redugdo no percentual
de cadeias que cristalizam a temperaturas na faixa de 75 —99°C (FR10 a FR14). Espera-se que
estas blendas apresentem um melhor desempenho na propriedade de selagem em relacao

aos demais materiais em avaliacdo neste estudo (PEBDL e BL1).
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Silva (2010) e Moreira et al. (2016) avaliaram PEBDLs obtidos com diferentes

catalisadores e evidenciaram que de maneira geral catalisadores metalocénicos produzem

PEBDLs com DSCB homogénea, apresentando apenas uma moda na curva de Crystaf,

catalisadores Ziegler-Natta produzem PEBDLs com DSCB heterogénea, apresentando

multiplas modas na curva de Crystaf. Simanke et al. (2013) observaram um comportamento

heterogéneo de DSCB para PEBDLs metalocénicos, ressaltando que as condigées de

polimerizacdo e tipos de tecnologias desempenham um papel muito importante nas

caracteristicas estruturais das resinas. (Silva R. B., 2010; Moreira, Dartora, & Santos, 2016;

Simanke, Lemos, & Pires, 2013)

5.2.3 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

A técnica de microscopia de forca atomica tem sido amplamente utilizada para

investigacdo da topografia e morfologia da superficie dos mais diversos tipos de materiais.

(Raposo, Ferreira , & Ribeiro, 2007)

As Figuras 66 - 73 mostram a morfologia superficial dos filmes obtidos na etapa de

extrusdo e a Tabela 11 apresenta os resultados de rugosidade dos filmes.
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Tabela 11: Rugosidade média dos filmes

Materiais Rugosidade Média (R.)

PEBDL 16,8
BLy 15,8
BL> 13,9
BL3 14,6

1
00 1 Height 50pm 00 2 Phase 50 pm 00 3 Anpilude 50um

Figura 66: Imagens de topografia (esquerda), fases (meio) e amplitude (direita) da superficie do filme de PEBDL
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0.0nm

20 um

1
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Figura 67: Imagens de varredura total 400 um? da superficie do filme de PEBDL, 2D (esquerda) e 3D (direita)
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Figura 68: Imagens de topografia (esquerda), fases (meio) e amplitude (direita) da superficie do filme da BL1
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Figura 69: Imagens de varredura total 400 pm? da superficie do filme de BL1, 2D (esquerda) e 3D (direita)
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Figura 70: Imagens de topografia (esquerda), fases (meio) e amplitude (direita) da superficie do filme da BL>
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Figura 71: Imagens de varredura total 400 um? da superficie do filme de BL», 2D (esquerda) e 3D (direita)
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Figura 72: Imagens de topografia (esquerda), fases (meio) e amplitude (direita) da superficie do filme da BLs

0o 1 Height 200 pm'
Figura 73: Imagens de varredura total 400 um? da superficie do filme de BLs, 2D (esquerda) e 3D (direita)
Avaliando as imagens de fases das Figuras 68, 70 e 72 ndo é observada a formacao de

diferentes fases na morfologia de superficie dos filmes das blendas, sendo um indicativo de

miscibilidade entre seus componentes. Observa-se, ainda, que a espessura das lamelas das
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blendas é menor que a espessura das lamelas do PEBDL, com destaque para a BL; que
apresentou morfologia com lamelas mais finas que das demais blendas, provavelmente por

possuir um PEUBDL obtido em processo solucdo e comondémero Cs.

Avaliando os resultados de rugosidade (Ra) apresentados na Tabela 11 e as imagens de
varredura total em 3D, apresentadas nas Figuras 69, 71 e 73, observa-se que a adicdo de 15%
de PEUBDL ao PEBDL ocasiona uma ligeira reducao de rugosidade superficial dos filmes
obtidos com as blendas BLi, BL; e BLs em comparacdo a rugosidade do filme obtido com
PEBDL. Desta forma, espera-se que a opacidade dos filmes obtidos com as blendas seja menor
gue a opacidade do filme de PEBDL e que o brilho dos filmes obtidos com as blendas seja
maior que o brilho do filme de PEBDL, uma vez que opacidade e brilho sdo funcdes da

rugosidade superficial dos filmes. (Peacock, 2000)

5.3 PROPRIEDADES TERMICAS

Polimeros semicristalinos, como o polietileno, apresentam uma faixa de fusdo ao invés
de um ponto de fusdo. Esta faixa de fusdo é uma consequéncia da distribuicdo de fracdes com
diferentes espessuras de lamelas, que requerem diferentes quantidades de calor para
fundirem: lamelas mais espessas requerem maior quantidade de calor para passarem para o
estado fundido, resultando em temperaturas de fusdao mais elevadas. A espessura das lamelas
estd relacionada ao grau de perfeicao e regularidade estrutural da cadeia, sendo influenciada
pelo comprimento da cadeia polimérica, pelo teor e distribuicdo das ramificacdes ao longo
das cadeias e pelo grau de entrelagamento entre elas. A Tabela 12 mostra, qualitativamente,
o efeito de algumas varidveis na temperatura de fusdo do polietileno. (Peacock, 2000;

Quental, Hanamoto, & Felisberti, 2005; Tokumoto, 2003)

Tabela 12: Efeito de algumas variaveis na temperatura de fusdo

Variavel Efeito na temperatura de fusao
Aumento no teor de ramificagcGes Diminui
Diminuicdo de densidade/cristalinidade Diminui
Aumento na taxa de cristalizacao Diminui
Aumento na orientagao Aumenta

Fonte: Adaptado de (Peacock, 2000)

As propriedades térmicas estdo relacionadas a morfologia do polietileno e afetam

diretamente as propriedades mecanicas, oticas e de selagem dos materiais.
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53.1 DSC

A Tabela 13 apresenta as temperaturas de fusdo e cristalizacdo e os percentuais de

cristalinidade das blendas e respectivos polietilenos utilizados para produzi-las.

Tabela 13: Propriedades térmicas dos polietilenos e respectivas blendas

T. Tm AH¢ Xc

Materiais
°C °C J/g %
PEBDL 62 e 108 108 e 122 124 43
PEUBDL; 60, 89 e 100 101 e 114 111 39
PEUBDL, 51e82 87 e 100 88 31
PEUBDL; 54,80 e 93 92 e 108 91 32
BL: 62,95 e 108 105e 121 111 39
BL; 61,91 e 108 104 e 121 122 42
BLs 60, 91 e 107 103 e 122 112 39

Por apresentar menor teor de comon6mero incorporado ao longo da cadeia, conforme
mostrado na Tabela 7, o PEBDL é a amostra com maior percentual de cristalinidade (Xc) dentre

os materiais puros (PEBDL, PEUBDL;, PEUBDL, e PEUBDLs3).

Como as propriedades térmicas sofrem influéncia do teor de comonémero e da maneira
como ele esta distribuido ao longo da cadeia polimérica, observa-se que os PEUBDLs 2 e 3
apresentam menor percentual de cristalinidade quando comparados ao PEUBDL;, pois
conforme mostrado na Tabela 7, possuem maior teor de comondmero incorporado ao longo
da cadeia polimérica. Porém, apesar de apresentarem percentuais de cristalinidade
semelhantes, os PEUBDLs 2 e 3 apresentam diferencas em seus termogramas de fusdo e
cristalizacdo: o PEUBDL; apresentou picos de fusdo em temperaturas inferiores ao PEUBDLz e
o PEUBDLs apresentou um pico adicional na curva de cristalizacdo em comparacdo ao
PEUBDL,. Estas diferencas podem ser atribuidas aos diferentes tipos de processo e

catalisadores utilizados para obtencdo destes materiais.

A incorporagdo de 15% de PEUBDL ao PEBDL nao proporcionou mudangas significativas
no percentual de cristalinidade das blendas. Com relagdo aos termogramas de cristalizacdo
das blendas em comparacdo ao do PEBDL, observa-se um pico adicional e com relacdo aos
termogramas de fusdo, observa-se a reducdo da temperatura do primeiro pico (para PEBDL:
108°C, para as blendas varia entre 103 — 105°C). Estes efeitos sdo atribuidos a inclusdo de
cadeias de menor cristalinidade (cadeias com maior teor de comonémero e maior dificuldade

de empacotamento).
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Quental et al. (2005) estudou o comportamento térmico de alguns PEBDLs e observou
gue o percentual de cristalinidade sofre maior influéncia do teor de comondémero que da
massa molar dos materiais e que a microestrutura dos PEBDLs sofre influéncia de outros
fatores, como tipo de catalisador, afetando o comportamento térmico destes materiais.

(Quental, Hanamoto, & Felisberti, 2005)

As Figuras 74, 75 e 76 apresentam as sobreposi¢des das curvas endotérmicas de fusao
dos polietilenos puros e suas respectivas blendas e as Figuras 77, 78 e 79 apresentam as
sobreposicdes das curvas exotérmicas de cristalizacdo dos polietilenos puros e suas

respectivas blendas. No APENDICE A deste trabalho sdo apresentados os termogramas de

fusdo e os termogramas de cristalizacdo de cada material.
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Figura 74: Sobreposicdo das curvas endotérmicas de fusdo — PEBDL, PEUBDL: e BL:
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Figura 79: Sobreposicdo das curvas exotérmicas de cristalizagdo — PEBDL, PEUBDLs e BLs

5.3.2 TERMOFRACIONAMENTO POR SSA

A técnica de termofracionamento é amplamente utilizada para apoiar na avaliagdo das
heterogeneidades das cadeias de polimeros semicristalinos, através do estudo dos processos
de cristalizacdo e fusdao do material. Baseia-se na separacao de fra¢des de cadeia polimérica
por diferenca de cristalinidade. Os resultados obtidos nas andlises de Crystaf e
termofracionamento devem ser interpretados juntos, pois sao métodos complementares de
avaliagdo das fragdes cristalinas do polimero. Na andlise de termofracionamento, nao ocorre
separacdo entre as fracdes como ocorre na andlise de Crystaf, entdo os defeitos
intramoleculares e intermoleculares influenciam o resultado final, sendo essa uma das
principais diferencas entre estas técnicas. (Muller & Arnal, 2005; Quental, Hanamoto, &

Felisberti, 2005; Miiller et al., 2015)

O termofracionamento também tem sido bastante utilizado para avaliar miscibilidade
entre blendas. Arnal et al. (2001) estudaram diferentes blendas de PE por DSC e concluiram
que se o comportamento térmico da blenda apresenta um Unico pico de cristalizagdo/fusdo e
0 processo ocorre em temperaturas intermedidrias as dos componentes puros, pode-se

considerar que a mistura é miscivel. (Arnal, Sanchez, & Miiller, 2001; Elias, 2011)
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As Figuras 80, 81, 82 e 83 mostram as curvas de termofracionamento das amostras

PEBDL, BLj, BL; e BL3, respectivamente, obtidas por DSC.
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Figura 83: Curva de termofracionamento da BLs3

A curva de termofracionamento do PEBDL apresentou 6 picos distintos de cristalizacao

(conforme Figura 80), entre 75 e 126°C, devido a presenca de diversas fracdes com diferentes
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teores de SCB. Esse perfil de cristalizacdo indica que o PEBDL apresenta uma ampla

distribuicao de composi¢ao quimica.

A adicdo de 15% de PEUBDL ao PEBDL, além de reduzir para 69 — 121°C o range de
temperaturas em que o processo de cristalizacdo das diferentes fragcdes ocorre (ver Figuras 81
— 83), também causou a modificacdo do formato do ultimo pico de cristalizacdo das curvas de
termofracionamento, gerando um ombro a 120°C. Este comportamento foi observado em
todas as blendas e esta modificacdo pode ser explicada pela ocorréncia do processo de co-
cristalizacdo entre os componentes. A reducgdo do range de temperatura de cristaliza¢ao das
fracGes favorece o processo de selagem. Shanks et al. (2000) estudaram o processo de
cristalizagdo entre blendas de PEBDL/PEUBDL, PEBD/PEUBDL e PEUBDL/PEUBDL e
observaram o mesmo efeito de modifica¢do do perfil de cristalizagcdo das blendas devido ao
processo de co-cristalizacdo entre as fracdes dos componentes. (Shanks & Amarasinghe, 2000;

Chen, Shanks, & Amarasinghe, 2001; Simanke, Lemos, & Pires, 2013)

As Figuras 84, 85, 86 e 87 apresentam as sobreposicbes das curvas de
termofracionamento do PEBDL e das blendas em avaliagdo neste estudo e, conforme pode ser

visto na Figura 83, as blendas ndo apresentam diferencas significativas entre si.
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Figura 84: Sobreposicado das curvas de termofracionamento — PEBDL e BL:
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Figura 87: Sobreposicdo das curvas de termofracionamento — PEBDL e BLs

5.4 PROPRIEDADES REOLOGICAS

A técnica de reometria rotacional com varredura de frequéncia é amplamente utilizada
para avaliar a resposta viscoeldstica do material fundido a uma deformacao aplicada. Estes
resultados s3ao correlacionados a estrutura do polimero, uma vez que a viscosidade é
influenciada diretamente pela massa molar e pela distribuicdo de massa molar do polimero.
A massa molar afeta a regido de baixas frequéncias (inicio da curva, conhecida como Plato
Newtoniano) e a distribuicdo de massa molar e quantidade de ramificacdes influenciam a

regido de frequéncias mais elevadas (final da curva). (Bretas & D'Avila, 2000)

A Figura 88 apresenta um comparativo entre as curvas de viscosidade em funcdo da
frequéncia angular (w), e a Tabela 14 apresenta os resultados de viscosidade zero, no, do

PEBDL e das blendas, BL1, BL, e BLs.
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Figura 88: Sobreposig¢do das curvas de viscosidade vs taxa de cisalhamento do PEBDL e das blendas

Tabela 14: Viscosidade zero do PEBDL e das blendas

Viscosidade Zero

Materiais
Pa.s
PEBDL 19.312
BL: 10.992
BL; 11.558
BLs 10.326

Como a viscosidade sofre influéncia da estrutura molecular dos polimeros e blendas,
pode-se correlacionar o comportamento reolégico com os resultados obtidos na andlise de
GPC. Enquanto a massa molar ponderal média (Mw) influencia diretamente a regido de baixas
taxas de cisalhamento, a DMM e a quantidade de ramificacdes afetam a regido de altas taxas
de cisalhamento. Além disso, quanto maior a inclinacdo da curva n (w), maior a
polidispersividade (Mw/My) do polimero, ou seja, mais larga é sua distribuicdo de massa molar.
A viscosidade zero é funcdo de alguns parametros intrinsecos do polimero: My, onde hd uma
relacdo direta entre elas, grau e tipo de ramificacdes. (Bretas & D'Avila, 2000; Ogata, 2015;

Yau & Gillespie, 2001; Peacock, 2000)

O PEBDL apresentou comportamento ligeiramente mais viscoso que as blendas a baixas
taxas de cisalhamento (ou a baixas frequéncias). A diferenca é sutil, mas o comportamento é
confirmado através do resultado de viscosidade zero. A Figura 89 mostra a regido de baixas
taxas de cisalhamento, evidenciando a diferenca observada. A altas taxas de cisalhamento,

todas as amostras apresentam a mesma resisténcia ao fluxo, conforme pode ser visto na
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Figura 90. Por esta diferenca ser sutil, ndo sdo esperadas diferencas significativas em termos
de processabilidade entre estes materiais (PEBDL e blendas). Ndo observou-se diferenca entre
as blendas BLi, BL, e BLs em relagcdo a comportamento reoldgico, confirmando a semelhanca

estrutural entre elas.
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Figura 89: Sobreposi¢do das curvas de viscosidade a baixas taxas do PEBDL e das blendas
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Figura 90: Sobreposicdo das curvas de viscosidade a altas taxas do PEBDL e das blendas

5.5 PROPRIEDADES DE SELAGEM

Conforme mencionado anteriormente, a propriedade de selagem pode ser avaliada por

duas técnicas: hot tack e ultimate strength. A analise de hot tack esta associada a resisténcia
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da solda em aplicacdes de empacotamento automatico, onde a etapa de envase é
praticamente simultanea a etapa de selagem (conforme esquema da Figura 91) e a regido da
solda deve ser resistente o suficiente para ndo romper, mesmo em temperaturas elevadas. Ja
a analise de ultimate strength estd associada a resisténcia da solda a temperatura ambiente.
Esta propriedade é tdo importante quanto a propriedade de hot tack pois a regido selada deve
ser resistente o suficiente para manter-se intacta durante o envase de produtos onde esta
etapa ndo é simultdnea a etapa de selagem, como no processo de empacotamento
automatico e durante o transporte, armazenagem e manuseio das embalagens, antes de
chegarem ao consumidor final. E importante ressaltar que a forca de selagem obtida na
analise de hot tack é inferior a forca obtida na andlise de ultimate strength, pois esta é obtida

apos resfriamento e recristalizacdo do material. (Silva R. B., 2010; Najarzadeh, 2014)

E de fundamental importancia que a temperatura inicial do processo de selagem seja a
mais baixa possivel, proporcionando os seguintes ganhos: alargamento da janela de selagem,
maior produtividade na etapa de empacotamento e menor consumo de energia para atingir
a temperatura na qual duas faces de filme sdo soldadas. (Estados Unidos Patente N9

5.358.792, 1994)

Produto

Tubo *AiA

Selagem

¢ o
Pe— Selagem
1 \ e corte

Figura 91: Representacdo esquematica do processo de empacotamento automatico
Fonte: Adaptado de (Najarzadeh, 2014)
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5.5.1 HOT TACK

A Figura 92 mostra a sobreposi¢ao das curvas de hot tack e a Tabela 15 apresenta os
resultados de temperatura, forca e janela de selagem das amostras. Para uma melhor
visualizacao dos resultados da selagem, as Figuras 93 e 94 mostram imagens dos filmes

obtidos durante a andlise de hot tack nas temperaturas de 115°C e 120°C, respectivamente.

A janela de selagem foi obtida através da diferenca entre as temperaturas onde a forga
minima de 2 N/25 mm é atingida, conforme citado por Moreira et al. (2016). (Moreira,

Dartora, & Santos, 2016)

Tabela 15: Temperatura, forga e janela de selagem do PEBDL e das blendas

Temperatura de selagem Forc¢a de selagem Janela de selagem

Materiais
°C N °C
PEBDL 120 1,7 10 (109 a 119)
BL; 120 2,2 16 (107 a 123)
BL, 120 2,1 16 (105 a 121)
BLs 120 2,0 16 (104 a 120)
HOT TACK
3,00
2,50
2,00
£
®, 1,50
3
1,00
0,50
0,00
90 95 100 105 110 115 120 125 130

Temperatura (°C)

—e—BL1 —e—BL2 BL3 —e—PEBDL

Figura 92: Sobreposi¢do das curvas de hot tack do PEBDL e das blendas
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Figura 93: Imagem dos filmes durante analise de hot tack na temperatura de 115°C

Figura 94: Imagem dos filmes durante analise de hot tack na temperatura de 120°C

Avaliando os resultados obtidos na Figura 92 e na Tabela 15, observa-se que a adi¢cdo de
15% de PEUBDL ao PEBDL ndo alterou a temperatura inicial de selagem a quente em
comparacdo ao PEBDL, porém proporcionou um aumento de 6°C na janela de selagem.
Entretanto, através da avaliacdo das Figuras 93 e 94 observa-se que na temperatura de 115°C
os filmes obtidos com as blendas BLi, BL, e BLs mantiveram-se selados apds a etapa de

estiramento, enquanto o filme obtido com a amostra de PEBDL ndo manteve-se selado.
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Segundo Meka & Stehling, o filme obtido com PEBDL apresenta falha tipo “peeling” enquanto
os filmes obtidos com as blendas apesentaram falha do tipo “peeling and tearing” (ver Figura

95).

] -
-
= __J S
-------------- i = Teese= P === *.-----k
——']
J | i
“Peeling Failure® *Peeling & Tearing" “Tearing Failure”

Figura 95: Tipos de falhas possiveis de acontecer na analise de selagem
Fonte: (Meka & Stehling, 1994)

Apesar de manterem-se unidos apds estiramento, a regido de solda dos filmes obtidos
com as blendas é muito fina e a temperatura de 115°C ndo pode ser considerada como
temperatura inicial de selagem. Os filmes ndo foram avaliados em temperaturas
intermediarias (entre 115 e 120°C). Porém, através da avaliacdo qualitativa dos filmes obtidos
a 115 e 120°C, espera-se que a temperatura de selagem das blendas esteja entre estes dois
valores. Conforme esperado, esse comportamento pode ser justificado pelo aumento na
guantidade de cadeias com maior quantidade de ramifica¢des, favorecendo o processo de

interdifusdo e entrelacamento das moléculas a temperaturas mais baixas que do PEBDL.

A resisténcia da solda (for¢a de selagem) esta relacionada ao grau de entrelacamento
das moléculas de interface dos filmes que estdo sendo selados. Este processo ocorre abaixo
da temperatura de fusdao dos materiais e é decorrente da difusdo dos segmentos de cadeia
livres, presentes na regido amorfa do material. A ampliacdo da janela de selagem das blendas
estd associada ao aumento da resisténcia da solda a temperaturas mais baixas e a manutencao
dessa resisténcia a temperaturas mais elevadas, em comparacdo ao PEBDL. Essa melhoria
observada nas blendas pode ser atribuida ao aumento da quantidade de cadeias mais
ramificadas, conforme evidenciado nas andlises de microestrutura, favorecendo o processo

de entrelacamento das moléculas de interface a temperaturas mais baixas. (Werlang, 2007)

Observa-se, ainda, que as blendas BL; e BLs apresentam maiores forcas a temperaturas
mais baixas em relagcdo as demais curvas de solda. Este comportamento pode ser associado a

diferenciada DSCB destas blendas, conforme mostrado nas Figuras 63 e 65, onde observou-se
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maior quantidade de cadeias que cristalizam na faixa de 45 — 70°C associada a presenca de
cadeias com maior quantidade de SCBs em fungao da adi¢cao dos PEUBDLs com maior teor de

comondmero incorporado (PEUBDL; e PEUBDLs, respectivamente).

Simanke et al. (2013) estudaram o comportamento de quatro PEBDLs, dois produzidos
com catalisador ZN e dois produzidos com catalisador metalocénico, e concluiram que o perfil
de DSCB estd diretamente associado ao desempenho dos materiais em termos de selagem:
PEBDLs com DSCB homogénea tendem a apresentar melhor performance em soldabilidade
(maior forca e menor temperatura). Comparando PEBDLs produzidos com catalisador ZN,
aquele que apresenta maior quantidade de fragdes que cristalizam em temperaturas
intermediarias tendem a apresentar melhor desempenho na propriedade de selagem.
Adicionalmente, um equilibrio entre a quantidade de fragGes nas diferentes temperaturas é

desejavel, favorecendo a ampliacdo da janela de selagem. (Simanke, Lemos, & Pires, 2013)

As linhas de empacotamento automatico de embalagens possuem uma etapa onde
ocorre o processo de selagem dos filmes. Nesta etapa (quase simultanea a etapa de envase
do produto, conforme mostrado na Figura 91), ha uma grande variacao de temperatura das
barras de selagem e dificuldade de controle deste parametro, o que faz necessaria a utilizacdo
de uma resina robusta, com ampla janela de selagem, para produgdo de um filme que absorva
essas variacbes sem que haja prejuizo na qualidade da solda e na velocidade de
empacotamento. Considerando isto, a melhoria obtida pela adicdo de 15% de PEUBDL ao
PEBDL para producao das blendas tem um efeito importante na aplicagao final do produto.

(Najarzadeh, 2014; DOW, 2013; Moreira, Dartora, & Santos, 2016)

5.5.2 ULTIMATE STRENGTH

A Figura 96 mostra a sobreposicdo das curvas de ultimate strength, a Tabela 16
apresenta os resultados de temperatura de selagem e forca maxima de solda das amostras e
a Figura 97 mostra a imagem dos filmes obtidos durante a andlise de ultimate strength em

suas respectivas temperaturas de selagem.
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Figura 96: Sobreposicao das curvas de ultimate strength do PEBDL e das blendas

Figura 97: Imagem dos filmes durante analise de ultimate strength em suas respectivas temperaturas de
selagem

Tabela 16: Temperatura de selagem e forca maxima de solda do PEBDL e das blendas

Temperatura de selagem For¢a maxima de solda

Materiais
°C N
PEBDL 120 13,2
BL: 120 13,7
BL, 115 11,9

BLs 115 12,3
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Avaliando os resultados obtidos, observa-se que as blendas BL; e BLs; apresentaram uma
menor temperatura de selagem em comparacgao a blenda BL; e ao PEBDL. Como os PEUBDLs
utilizados para producdo das blendas BL, e BLs (PEUBDL, e PEUBDLs, respectivamente)
possuem maior teor de comonbémero incorporado ao longo da cadeia (Tabela 7) e,
consequentemente, menor densidade, as blendas obtidas com a adicdo de 15% destes
materiais apresentaram um perfil diferente de DSCB em relagdo aos demais materiais
avaliados (ver Figuras 63 e 65), com maior nimero de moléculas em fracdes que cristalizam a
temperaturas baixas (45 — 70°C), favorecendo o processo de solda, pois estas cadeias iniciam
o processo de fusdo em patamares inferiores de temperatura, iniciando o processo de

interdifusdo e emaranhamento.

Os diferentes comportamentos observados entre as andlises de hot tack e ultimate
strength (temperaturas de selagem iguais para todas as amostras na andlise de hot tack e
menor temperatura de selagem para as amostras BL, e BLs na analise de ultimate strength)
podem ser explicados pelas diferencas de tempo entre a etapa de selagem e estiramento do
filme. Na técnica de ultimate ha mais tempo para que o processo de recristalizacdo das
moléculas ocorra antes do estiramento. Esta diferenca também foi observada por Simanke et

al. (2013). (Simanke, Lemos, & Pires, 2013)

5.6 PROPRIEDADES MECANICAS

As propriedades mecanicas do polietileno podem ser definidas como o rearranjo fisico
das moléculas ou distorcao em relagdo a morfologia inicial, como resposta a uma forga
aplicada. Estas propriedades sao fortemente influenciadas nao sé pelas caracteristicas
estruturais e morfolégicas do polietileno, mas também pelas condi¢des de processamento e
resfriamento, uma vez que estes parametros afetam diretamente o grau de orientacdo e

cristalinidade do produto final. (Peacock, 2000)

Além do efeito nas propriedades de selagem, propriedades mecéanicas das blendas
foram avaliadas em comparacao ao PEBDL, para avaliar o balango de propriedades resultante

da adicdo de 15% dos PEUBDLs ao PEBDL.
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5.6.1 RASGO ELMENDORF

A Figura 98 apresenta os resultados de resisténcia ao rasgo ElImendorf (resisténcia a
propagacdo do rasgo) nas direcGes transversal e de mdaquina para os quatro filmes em

avaliagao.

RASGO ELMENDORF
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mPEBDL mBL1 mBL2 m=mBL3

Figura 98: Resultados da andlise de resisténcia ao rasgo Elmendorf dos filmes obtidos com PEBDL, BL1, BL2 e BL3

A resisténcia ao rasgo EImendorf estd diretamente relacionado ao teor de comon6mero
incorporado ao longo da cadeia polimérica e, consequentemente, a quantidade de
ramificacbes presentes no PEBDL. Observa-se que tanto na direcdo de maquina quanto na
diregao transversal, a adicdo de 15% de PEUBDL ao PEBDL proporcionou um ligeiro aumento
na resisténcia a propagacdo do rasgo. Este efeito pode ser explicado pelo aumento do
emaranhamento entre as moléculas devido ao aumento na quantidade de cadeias mais
ramificadas — e cadeias com DSCB homogénea (catalisador metaloceno) — aumentando o
impedimento a propagacao do rasgo nos filmes. Este incremento na quantidade de cadeias
mais ramificadas fica evidente através das analises estruturais, como Crystaf e
termofracionamento. Ndo observa-se diferenca significativa entre as blendas. A resisténcia a
propagacao do rasgo na DT geralmente é maior que na DM devido a orientacao preferencial
no sentido de maquina. (Gupta, et al., 2005; Coutinho, Mello, & Santa Maria, 2003; Forte,
Miranda, & Dupont, 1998; Kim & Park, 1996)
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5.6.2 RESISTENCIA AO IMPACTO DE DARDO

A Figura 99 mostra os resultados de resisténcia ao impacto de dardo dos filmes obtidos

com PEBDL e com as blendas BLj, BL; e BLs.

RESISTENCIA AO IMPACTO DE DARDO
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Impacto de Dardo (gf-50F)

= PEBDL mBL1 mBL2 BL3

Figura 99: Resultados da analise de resisténcia ao impacto de dardo dos filmes obtidos com PEBDL, BL3, BL2 e
BLs

Assim como a resisténcia ao rasgo Elmendorf, a resisténcia ao impacto de dardo é
diretamente influenciada pelo aumento no teor de ramificagdes, principalmente ramificacdes
de maior comprimento (produzidas por comondmeros de cadeias maiores como 1-hexeno e
1-octeno). Estas ramificacbes ndo participam da formacdo do cristalito, atuando como
moléculas de amarracdo (tie molecules), aumentando a resisténcia mecanica dos filmes.
Conforme observado nas andlises de Crystaf e termofracionamento, a adicdo de 15% de
PEUBDL ao PEBDL para producado das blendas BL1, BL; e BLs proporcionou um aumento na
guantidade de cadeias com maior quantidade de ramificacGes em comparacdo ao PEBDL,
acarretando um aumento na resisténcia ao impacto de dardo. Nao observa-se diferenga entre
os resultados obtidos para as blendas, sugerindo que a adi¢ao de 15% de PEUBDL com maior
teor de comondémero (PEUBDL, e PEUBDL3) ndo é suficiente para aumentar a resisténcia do
PEBDL em comparacdo a blenda com 15% de PEUBDL;, que apresenta menor teor de
comonémero dentre os trés PEUBDLs utilizados no estudo. (Gupta, et al., 2005; Coutinho,

Mello, & Santa Maria, 2003; Forte, Miranda, & Dupont, 1998; Kim & Park, 1996)

Kim & Park (1996) observaram que filmes com lamelas menos espessas e de distribuicao

homogénea, geradas a partir de polietilenos com DSCB estreita, apresentam maior resisténcia
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ao impacto. Gupta et al. (2005) observaram que o aumento no teor e comprimento das SCB
proporcionam um aumento das propriedades mecanicas relacionadas a deformacao plastica,
como resisténcia ao impacto de dardo, resisténcia ao rasgo e a perfuracdo e atribuem essa
melhoria ao possivel aumento da quantidade de cadeias de amarragao (tie molecules). (Gupta,

et al., 2005; Kim & Park, 1996)

5.6.3 PERFURACAO

A Figura 100 mostra os resultados de carga e alongamento na ruptura obtidos pela

analise de perfuracao.
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Figura 100: Resultados da analise de perfuragdo dos filmes obtidos com PEBDL, BL1, BL> e BLs

Através da andlise dos resultados obtidos, observa-se que a adicdo de 15% de PEUBDL
ao PEBDL para producao das blendas proporcionou uma melhoria na resisténcia a perfuracao
em comparacdo ao PEBDL, tanto em energia quanto em alongamento. Este comportamento
era esperado pelo mesmo motivo do aumento das resisténcias ao impacto de dardo e
resisténcia ao rasgo Elmendorf: aumento na quantidade de cadeias mais ramificadas pela
adicdo PEUBDLs obtidos com catalisador metalocénico e comonOmeros de maior
comprimento em comparac¢ao ao PEBDL, favorecendo o emaranhamento entre as moléculas
e, consequentemente, aumentando resisténcia mecanica dos filmes. (Coutinho, Mello, &

Santa Maria, 2003; Gupta, et al., 2005; Rocha, 2013)
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5.6.4 TRAGCAO EM FILME

As Figuras 101, 102, 103 e 104 apresentam os resultados obtidos na analise de tracao

dos filmes, nas direcGes de maquina (DM) e transversal (DT).

Avaliando os resultados numéricos obtidos nesta analise, mostrados nas Figuras 101 e
103, e as curvas de Tensdo x Deformacado, mostradas nas Figuras 102 e 104, pode-se concluir
que as propriedades de tragao nas dire¢ées de maquina e transversal das blendas BL1, BL;, BL3

e do PEBDL ndo apresentaram diferencas significativas entre si.

TRACAO NA DM
828 797 e 841
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31 31 0

g= Nz Ha-
PEBDL BL1 BL2 BL3
m Tensdo de Ruptura DM (MPa) m Tensdo de escoamento DM (MPa)

Alongamento no escoamento DM (%) ® Alongamento na ruptura DM (%)
Figura 101: Resultados da analise de tragcdo na DM dos filmes obtidos com PEBDL, BL1, BL> e BLs3

CURVAS DE TRAGAO NA DM

N W W b
v O Uu1 O

=
(6]

Tensdo (MPa)
N
o

=
o v O

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Deformacéao (%)

—BL1l ——BL2 BL3 ——PEBDL

Figura 102: Curvas de tracdo na DM dos filmes obtidos com PEBDL, BL1, BL: e BLs
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Figura 103: Resultados da analise de tragdo na DT dos filmes obtidos com PEBDL, BL1, BL. e BL3
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Figura 104: Curvas de tragao na DT dos filmes obtidos com PEBDL, BL1, BL2 e BLs

Krishnaswamy et al. (2008) observaram que as propriedades de escoamento estdo
diretamente relacionadas a cristalinidade do material e independem de sua DSCB. J3 as
propriedades de ruptura estdo associadas a massa molar e densidade da resina. Conforme
observado na andlise de GPC, as amostras apresentam similaridade em relagdo a massa molar,
justificando o comportamento semelhante das amostras nas propriedades de ruptura.

(Krishnaswamy, Yang, Fernandez-Ballester, & Kornfield, 2008)
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5.7 PROPRIEDADES OTICAS

As propriedades Oticas tém um papel fundamental no setor de embalagens,
especialmente no setor alimenticio. Uma embalagem transparente permite com que o usuario
visualize o conteudo embalado e consiga avaliar a qualidade do produto sem que seja

necessario abrir a embalagem para fazer esta avaliacdo. (Ling & Zhao, 2008)

A Figura 105 apresenta os resultados obtidos nas analises de opacidade e brilho 45°,
realizadas nos filmes obtidos com as amostras em avaliacdo neste estudo. Estas propriedades
sofrem grande influéncia dos parametros de processamento dos filmes e com o objetivo de

isolar este efeito, todos os filmes foram obtidos nas mesmas condi¢des de extrusao.
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Figura 105: Propriedades o6ticas (a) Brilho 45° e (b) Opacidade
A opacidade estd diretamente relacionada a rugosidade superficial e grau de
cristalinidade. Como opacidade e brilho estdo correlacionados, os fatores que afetam a

opacidade sdo os mesmos que afetam a propriedade de brilho. (Peacock, 2000)

Conforme esperado, o filme de PEBDL apresentou a maior opacidade e o menor brilho
dentre as amostras avaliadas, pois dentre elas é a que apresentou maior rugosidade
superficial, obtida via andlise de AFM (ver Tabela 11). Comparando as blendas, todas

apresentam desempenho semelhante em relacdo a opacidade e ao brilho.
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Johnson et al. (2000) avaliaram oito PEBDLs produzidos com catalisadores ZN e
metaloceno e evidenciaram que a opacidade superficial é a parcela que tem maior
participacdo na opacidade total do material e, por sua vez, depende da rugosidade superficial

do filme. (Johnson, Wilkes, Sukhadia, & Rohlfing, 2000)

5.8 RADARES DE PROPRIEDADES MECANICAS E OTICAS

As Figuras 106 e 107 apresentam os graficos radares das propriedades mecanicas e
Oticas. O PEBDL foi utilizado como referéncia e os resultados obtidos nas analises das blendas
sdo apresentados na forma de percentual em relagao aos resultados obtidos nas andlises do
PEBDL, mostrando o incremento positivo ou negativo de desempenho em cada propriedade

em relacdo ao referencial.
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Figura 106: Grafico radar das propriedades obtidas pelo ensaio de tragdo na DM e na DT
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Figura 107: Grafico radar das propriedades oticas, resisténcia ao impacto de dardo, a perfuragdo e a
propagacao do rasgo.

Os gréficos radares consolidam os dados discutidos nos itens 5.6 e 5.7 deste trabalho,
mostrando que a adi¢ao de 15% de PEUBDL ao PEBDL para produgao das blendas BL;, BL; e
BLs proporcionam uma melhoria de propriedades mecanicas e dticas em comparacdo ao
PEBDL. Nao observam-se diferengas significativas entre as blendas em termos de
propriedades mecénicas e dticas, sugerindo que a quantidade de PEUBDL adicionado na

blenda ndo é suficiente para destacar as diferencas de teor de comondmero entre eles.
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6 CONCLUSOES

Através dos resultados obtidos nas analises realizadas, foi observado que as blendas
entre PEUBDL/PEBDL (15/85) apresentam melhores propriedades de selagem que o PEBDL,
com destaque para as blendas produzidas com PEUBDLs contendo maiores teores de
comonémero (BL; e BLs3), que, por apresentarem maior quantidade de fracGes de cadeia que
cristalizam em temperaturas mais baixas (45 — 65°C) em comparagao ao PEBDL e a BLj,
destacaram-se pela menor temperatura de selagem na analise de ultimate strength e maiores
forcas a temperaturas mais baixas na andlise de hot tack. A presenca de cadeias com maior
guantidade de ramificagdes favorece o inicio do processo de fusdo e interdifusdo das
moléculas em temperaturas inferiores. A maior quantidade de SCBs também favorece o

processo de amarracgdo entre as moléculas da interface, aumentando a forga de selagem.

Com excecdo da propriedade de selagem, as blendas BLi, BL, e BLs apresentaram
comportamentos semelhantes e superior em relagdo ao PEBDL em termos de propriedades
mecanicas e 6ticas. A avaliacdo da microestrutura destes materiais justifica os desempenhos
observados, onde verificou-se similaridade estrutural entre as blendas, com ligeira diferenca

no perfil de DSCB, justificando o desempenho superior das blendas BL; e BLs.

As blendas BL; e BLs apresentaram comportamentos semelhantes em todas as analises,
mesmo sendo produzidas com PEUBDLs obtidos com diferentes comondmeros e em
diferentes tecnologias. Desta forma, o teor de 15% destes PEs na blenda ndo é suficiente para
identificar suas diferencas a fim de eleger um deles como o PEUBDL que proporciona o melhor

balanco de propriedades para producdo de embalagens flexiveis.
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APENDICE B — Tabela de Propriedades

Tabela 17: Propriedades mecanicas

. Rasgo Tensao de | Alongamento Tensado de Alongamento
Perfuracao
Elmendorf | Impacto ruptura na ruptura escoamento | no escoamento
iai i de Dardo
Materiais Espe,ss.ura Carga na Alongamento Energia DM DT DM DT DM DT DM DT DM DT
Média | ruptura naruptura total
um N Mm m)J gf gf gf-50F | MPa MPa % % MPa MPa % %
PEBDL 40 9 19 99 85 673 172 31 21 828 1029 6,5 10 4,6 19
BL1 41 12 26 172 117 768 224 31 24 797 986 6,8 11 4,8 18
BL2 40 13 29 204 102 752 225 30 21 768 939 6,0 10 4,6 19
BL3 40 14 30 222 116 703 222 34 22 841 941 6,7 10 4,6 19
Tabela 18: Propriedades oticas
L. Brilho 45° | Opacidade
Materiais
% %
PEBDL 75 9,3
BL1 78 8,1
BL2 80 8,2
BL3 77 7,9
Tabela 19: Propriedades de selagem
Hot Tack Ultimate Strength
Materiais | Forga Temperatura | Forca Temperatura
N °C N °C
PEBDL 1,7 120 13,2 120
BL1 2,2 120 13,7 120
BL2 2,1 120 11,9 115
BL3 2,0 120 12,3 115
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APENDICE C — Tabela com Parametros de Extrus3o

1. Tabela 20: Pardmetros de extrus3o dos filmes

Parametros Unidade | PEBDL BL1 BL2 BL3

Funil °C 80 82 83 84

1 °C 173 173 173 173

2 °C 181 176 175 176

= 3 °C 185 180 180 180
§ 4 °C 190 190 190 190
g Zona 5 °C 195 192 195 197
g 6 °C 200 195 200 200
® 7 °C 200 200 205 205
8 °C 205 205 211 210

9 °C 209 210 209 211

Massa °C 202 198 203 203

Abertura da matriz mm 1,8 1,8 1,8 1,8
Diametro da matriz mm 250 250 250 250

Rosca mm 75 75 75 75

L/D 30 30 30 30
Largura do filme mm 864 864 864 864

Espessura do filme pum 40 40 40 40
Razdo de sopro 2,2:1 2,2:1 2,2:1 2,2:1
Linha de névoa mm 700 700 700 700
Amperagem do motor A 96,2 99,8 95,7 95,6
Pressdao de massa bar 178,3 172,1 169,1 168,7
Produtividade kg/h 130 130 130 130
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