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RESUMO

Este trabalho consistiu na avaliagdo da degradacéo de polietilenos linear de
baixa densidade (PELBD), produzidos com catalisadores Ziegler-Natta e

Metalocénicos e comondémeros olefinicos tipo buteno, hexeno e octeno.

A degradacdo dos polietilenos foi acompanhada através de andlises de
indice de fluidez, densidade, viscosidade intrinseca, tensdo de ruptura, indice de
carbonilas e teor de comondémero (FTIR). Foram também utilizadas as técnicas de
GPC (cromatografia de permeagdo em gel), DSC (calorimetria diferencial de

varredura) e TREF (fracionamento por gradiente de temperatura).

Pela avaliagdo dos resultados das andlises pode-se observar que na
degradacao termo-oxidativa dos PELBD ocorreram dois tipos de reagdes, ou seja,
formagao de reticulagbes e quebra de cadeias. As alteragées nas propriedades
foram avaliadas a fim de se verificar o comportamento das amostras de PELBD,
frente a degradagao causada pelo calor, cisalhamento e presenga de oxigénio. A

degradacao das amostras foi realizada em um misturador Haake.

O processo de degradagao em PELBD foi dependente de varios fatores, mas
principalmente das condigdes de processamento do polimero. O tempo de
residéncia, velocidade dos rotores e temperatura utilizados no misturador Haake
sdo fatores que tiveram influéncia significativa no processo de degradagao
causando variagées nas propriedades do polimero. Verificou-se também que a
degradabilidade dos PELBD variou com a sua estrutura molecular a qual depende
do tipo de catalisador, tipo e teor de comonémero e processo de producdo. Os
PELBD produzidos com catalisadores Ziegler-Natta tendem a quebrar as cadeias
apos a degradagdo, enquanto que os PELBD produzidos com catalisadores

metalocénicos tendem a reticulagédo das cadeias apds a degradagao.

Vil



ABSTRACT

This work consisted in the evaluation of the linear low density polyethylene
(LLDPE) degradation. These were produced by Ziegler-Natta and metallocene

catalysts and olefins commoners such us butene, hexene and octene.

The polyethylene degradation was followed by analysis of melt index (M),
density (De), intrinsic viscosity (IV), rupture tension, carbonyl index and commoner
content (FTIR). GPC (gel permeation chromatography, DSC (differential scanning
calorimetric), TREF (Temperature ration elution fraction) were also used. Was seen
that in the termo-oxidative degradation two types of reaction may happen, that is
crosslink and chain scission. Changes in the properties had followed with the aim of
to verify the behavior of the LLDPE sample, produced with different catalysts
(Ziegler-Natta and metallocene) and different commoner towards the degradation
caused by the heat, shear and oxygen presence. The degradation was realized in

the Haake mixer.

From the results it was verified that the degradation process in LLDPE is
dependent of several factors, being the main the polymer process condition. The
residence time, rotors speed and temperature used in the Haake mixer are factors
that had hard influence in the degradation process and they were responsible for
polymer properties variation. It was also verified that the LLDPE degradability
changed with its molecular structure that depends on the catalyst, commoner and
production process. The LLDPE produced with Ziegler-Natta catalyst tend to chain
scission after degradation, while the LLDPE produced with metallocene catalyst tend

to crosslink after degradation.



1. INTRODUGAO

O surgimento no mercado de novos polietilenos lineares, produzidos com
catalisadores diferentes dos até entdo utilizados, devera mudar significativamente a
aplicacdo destes nos diversos tipos de processamento de sopro e injegdo. A
principal diferenca entre os polietilenos lineares esta na sua estrutura quimica,

determinada pelo sistema catalitico e processo de polimerizagao.

O processamento de polietilenos lineares de baixa densidade (PELBD)
ocorre normalmente acima de seu ponto de fusdo (150 a 250°C), obtendo-se com
isso economia de energia, aumento da produtividade e menor desgaste dos

equipamentos utilizados no processamento (extrusoras, injetoras e outras).

Nas condicdo de processamento de polietilenos a altas temperaturas, a
presenca de oxigénio (ar ambiente) propicia a ocorréncia de reagdes indesejaveis,
levando a degradacgdo do polimero. Estas degradagdes termo-oxidativas aliadas ao
cisalhamento causado pelas extrusoras ou injetoras, podem alterar
significativamente as caracteristicas iniciais ou propriedades do polimero. A
degradacdo de polimeros pode ser evitada durante o processamento (sopro ou
~iacA0) pela incorporagdo de agentes antioxidantes. Porém, na reciclagem dos

(. slimeros (reextrusédo, reinjegao), este torna-se mais suscetivel a degradacao.

A degradagdo do polimero causa em filme extrusados rompimento do baldo
da extrusora ou escorrimento e, em produtos injetados, falhas nas pegas, sendo
estes problemas dependentes do tempo de residéncia do polimero na injetora, do
tipo de polietileno (PEBD (Polietileno de Baixa Densidade), PELBD, PEAD

(Polietileno de Alta Densidade)), da temperatura de processamento, entre outros.

O interesse no controle da degradagdo termo-oxidativa pelos
transformadores ou empresas de terceira geracdo tem aumentado continuamente,
com o objetivo de se conhecer melhor o comportamento dos polimeros
processados. A degradacdo atualmente tem sido uma preocupagao também dos
fornecedores de equipamentos de processamento, os quais ja estdo produzindo
extrusoras com selagem de nitrogénio, para se evitar a degradagao termo-oxidativa

do polimero.



Levando-se em consideragdo que atualmente existem polietilenos lineares de
diferentes composi¢des quimicas, neste trabalho de Dissertacido foi desenvolvido
um estudo sobre a degradagdo destes polietilenos, afim de se avaliar a relagéo

entre a estrutura e a estabilidade dos mesmos.

As amostras de polietileno foram selecionadas conforme o tipo de catalisador
utilizado na sua produgdo (Ziegler-Natta ou metalocénicos), responsavel pela
homogeneidade ou n&o da distribui¢do do comondmero na cadeia polimérica, e tipo

de comondmero (buteno, hexeno ou octeno).



2. OBJETIVO E METODOLOGIA

O presente trabalho tem como objetivo avaliar comparativamente a
degradacao termo-oxidativa de PELBD produzidos com catalisadores tipo Ziegler-

Natta e Metalocénicos.
Para tanto a seguinte metodologia foi desenvolvida:

|. Determinar tempo e temperatura de degradagdo que permita se observar
variagbes significativas nas caracteristicas e propriedades dos PELBD

produzidos com diferentes catalisadores e comonomeros;

Il. Estudar o processo da degradacdo, através da variacdo do indice de fluidez,
densidade, viscosidade intrinseca, indice de carbonilas, teor de comondmero e
tens@o de ruptura dos polimeros, e da analise das amostras por GPC, DSC e

fracionamento por gradiente de temperatura;
Ill. Verificar que tipos de reacdes podem ocorrem na degradagao dos PELBD;

IV. Comparar as propriedades (quimicas e fisicas) das amostra de PELBD antes e

ap6s degradacgao;

\/ Verificar nas amostras degradadas de PELBD, produzidos com catalisadores
gier-Natta e/ou metalocénicos e diferentes comonémeros (buteno, hexeno e

octeno), as principais diferengas ocorridas devido ao processo de degradagao.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Histérico dos Catalisadores Ziegler-Natta e Metalocénicos

Ao longo dos ultimos anos, sucederam-se diferentes geracdes de tecnologias
de producdo de poliolefinas [1]. A Figura 3.1 mostra as principais revolugdes na
evolugdo das poliolefinas, em geral situando no tempo o aparecimento ou produgao
de novos polimeros em fungdo do catalisador empregado no processo de

polimerizacao [2].

Comercializagdo de catalisadores de
metaloceno (PP e PE tailor-made)

T

Comercializagio do PEAD e PP
(catalisadores Ziegler-Natta)

Desenvolvimento Evolugéo

do PEBD por ICI

Polimeros \

postulados
Staudinger

N

;RESSO TECNOLOGICO

Revolugdes

1910 1920 1930 1940 1950 1960 1970 1980 1980 2000
ANO

Figura 3.1 - Ciclo de desenvolvimento das poliolefinas

Em 1936, pesquisadores da ICl Ltda. [3], descobriram que o eteno poderia
ser polimerizado sob condicbes de altas pressdes (1000 a 3000 bar) e altas
temperaturas (150 a 300°C) [4]. Esta polimerizagdo, via radical livre, permite a
produgao de polietileno de baixa densidade (PEBD), com densidade em torno de

0,920 glcm’. Este processo a altas temperatura e pressdo pode ser aplicado
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somente na polimerizacao de eteno e néo de alfa-olefinas superiores, devido ao tipo
de produto formado, ou seja, polimeros nao estereoregulares de cadeias altamente

ramificadas e cristalinidade moderada.

Para se compreender melhor a evolugdo do desenvolvimento dos polimeros a
base de etileno e alfa-olefinas, e a melhoria alcangada nas propriedades destes
polimeros, faz-se necessario conhecer a evolugdo do desenvolvimento dos

catalisadores que propiciaram a produ¢ao em escala comercial destas poliolefinas.

Um grande avang¢o no campo da quimica de polimeros sintéticos a base de
olefinas foi obtido a partir de 1953 quando, acidentalmente, K. Ziegler e
colaboradores [5] observaram que haletos de metal de transicdo (TiCly, ZrCly),
associados a composto do tipo alquil aluminio (AIR3), em meios hidrocarbonetos
inertes, poderiam polimerizar eteno a baixas pressdes e temperaturas, produzindo
polietileno linear de alta densidade (HDPE) [6]. Na mesma época G. Natta e
colaboradores [7] verificaram, estudando este tipo de catalisador, a possibilidade de
se produzir polimeros estereoregulares na polimerizagado de a-olefinas a partir de
haletos de metal de transicdo em estado de valéncia mais baixo (TiClz, VCl3). Em
1963, K. Ziegler e G. Natta receberam o prémio Nobel de quimica e, em
homenagem aos dois pesquisadores, estes catalisadores foram denominados

Ziegler-Natta.

Os catalisadores Ziegler-Natta foram aperfeicoados e podem ser
classificados como catalisadores de 1% 22 3% e 4® geragdo, segundo o seu
desenvolvimento para a produgdo de polipropileno [8,9]. Atualmente os
catalisadores Ziegler-Natta comerciais sa@o principalmente a base de tetracloreto de
titanio, suportado em cloreto de magnésio e doadores de elétrons ativados por
compostos alquil-aluminio, e s&o utilizados tanto na produgéo de polipropileno como

de polietileno.

Os catalisadores Ziegler-Natta de 1% geracdo, & base de TiCl,, apresentam
alta estereoespecificidade, porém possuem baixa atividade na polimerizagdo, pois
menos de 1% dos atomos de titanio possuem atividade de polimerizagao. Os
atomos de titanio restantes presentes no catalisador atuam apenas como suporte

dos atomos superficiais.



A evolugdo dos catalisadores Ziegler-Natta foi sempre fortemente
influenciada por fatores relacionados com o desenvolvimento das poliolefinas, tais
como [10,11]:

(i) eliminagédo das etapas de desativagdo do catalisador e remogdo de residuos

cataliticos do polimero;

(ii) aumento da produgéo de polimero estereoregular e de alto peso molecular por

eliminagéo da fragado atatica no reator;

(iii) controle do peso molecular e distribuicdo do peso molecular dos polimeros

produzidos;

(iv) desenvolvimento de processos industriais de maior flexibilidade que permitissem

o uso de diferentes tipos de catalisadores e comonomeros;
(v) producao de polimeros com tamanho de particula e densidade controladas;

(vi) produgéo "in situ" de ligas poliolefinicas a base de eteno e alfa-olefinas ou
polimeros "Tailor-made" (sob-medida) para o desenvolvimento de compostos para

aplicacdes especiais.

O desenvolvimento dos catalisadores Ziegler-Natta de segunda geracao ou
uportados incluem compostos de titanio trivalente nao suportado e produtos
resultantes do tratamento de compostos de magnésio com compostos de metal de
transicdo. Estes possibilitaram uma grande simplificagdo dos processos de

polimerizagao, principalmente com relagéo a purificagdo dos polimeros obtidos [12].

Os polimeros obtidos com catalisadores Ziegler-Natta apresentam pesos
moleculares extremamente altos, distribuicdo de peso molecular variavel e, em

alguns casos, se constata evidéncia de polimero vivo [13,14].

Os catalisadores Ziegler-Natta de terceira e quarta geragao, utilizados desde
meados de 1960, possuem alta atividade. O cloreto de magnésio anidro € utilizado
como suporte e até 70 % dos atomos de titanio suportados apresentam atividade
catalitica [8]. Os residuos de catalisador permanecem no polimero a nivel de ppm e
com estes catalisadores os custos de fabricagdo do polimero reduz em torno de

20 %, em comparagdo com processos a base de catalisador comercial. Os



catalisadores de quarta geragdo diferem daqueles de terceira por permitirem o
controle da morfologia do polimero produzido [9,15]. Exemplos comerciais de
processos que utilizam catalisadores de quarta geragdo sdo o0s processos
“Spheripol” e “Spherilene” da Montell S.A. para a produgdo de polipropileno e
polietileno, respectivamente.

O controle do peso molecular de polimeros pode ser feita através da
temperatura de reagdo mas, a nivel de produgao, € obtida pela adigdo de agentes
de transferéncia de cadeia em especial o hidrogénio [16]. Também os comondmeros
utilizados para controlar a densidade, como buteno-1 e hexeno-1, diminuem o peso
molecular do polimero [17]. A incorporagao estatistica de comonémeros de cadeias
curtas pela copolimerizagao de eteno com alfa-olefinas, principalmente buteno-1 e
hexeno-1, altera significativamente a densidade e a cristalinidade do polimero que,
em conjunto com o peso molecular meédio, determinam as propriedades mecanicas e
reolégicas dos polimeros [17,18]. Com relagdo ao comportamento reolégico do
polimero, a distribuicdo do peso molecular € extremamente importante no
processamento, e esta pode ser regulada, dentro de certos limites, pela modificacéo
do sistema catalitico. O metal de transigdo, os seus ligantes, o grau de oxidagao, o
suporte, o tipo de cocatalisador, e os parametros reacionais da polimerizagéo
exercem influéncia sobre o peso molecular do polimero e a distribuicdo de pesos
moleculares (DPM), avaliada pela reagdo entre o peso molecular médio de peso
(Mw) e o peso molecular numérico médio (Mn). Nos polietilenos comerciais
produzidos com catalisadores Ziegler-Natta, os valores de polidispersividade Q
(Q=Mw/Mn) variam em torno de 4 a 20 [19].

A Figura 3.2 apresenta um esquema das equagdes propostas para o
mecanismo de polimerizagao de eteno com catalisador Ziegler-Natta [20]:

Neste esquema, a terminagéo de cadeias por hidrogenagéo € o processo
mais comum e permite um controle de peso molecular, com reativagéo do centro

catalitico para a formagédo de uma nova molécula.

Nas décadas de 80 e 90, a evolugao tecnolégica na produgdo de poliolefinas
voltou-se para o aprimoramento da arquitetura molecular com vistas a obtengéo de
polimeros com propriedades e performance melhoradas, sendo os processos de

polimerizagdo uma conseqiiéncia do tipo e natureza do catalisador empregado.
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Os catalisadores a base de compostos de metalocenos, desenvolvidos
recentemente, constituem a mais nova geragdo de catalisadores no ciclo de

desenvolvimento das poliolefinas.

Os catalisadores metalocénicos apesar de serem conhecidos desde os anos
50, somente em meados da década de 70 foram utilizados com sucesso na
polimerizagao de etileno por Kaminsky e colaboradores [8], na Universidade de
Hamburgo, quando utilizaram como cocatalisador os metilaluminoxanos (MAQO). A
partir do inicio dos anos 80, pesquisas envolvendo estes catalisadores culminaram
com o desenvolvimento de espécies extremamente ativas e estereoespecificas,

possiveis de serem utilizadas em processos industriais de obtenc&o de poliolefinas.

Os catalisadores metalocénicos sao complexos organometalicos de metais de
transicao (usualmente zirconio e titanio), com diferentes tipos de ligantes unidos ao
metal, dos quais pelo menos um deles € um anel ciclopentadienil, como pode ser
verificado na Figura 3.3. Conforme o metal de transicdo, os metalocenos s&o

referidos como zirconocenos, titanocenos, hafnocenos, cromocenos, etc.

R R
| Y
. /N\ M/
N
R
(a) (b)
Figura 3.3 - Estrutura do catalisador de metaloceno (a) halogeneto de

biciclopentadienil e (b) halogeneto de ciclopentadienilamina (monociclopentadienil)

Quando um dos anéis do catalisador é substituido por um heteroatomo ligado
ao anel de ciclopentadieno (Cp) por uma ponte (Figura 3.3(a)), devido este

heteroatomo ser menor que o anel Cp, existe um melhor acesso do comondmero ao
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metal, o que permite a incorporagao de alfa-olefinas superiores tais como
1- octeno, 1-deceno, etc. Apos a descoberta de Kaminsky e colaboradores, outros
grupos de pesquisadores, principalmente em laboratoriais industriais,

desenvolveram novos catalisadores de com grande potencial comercial.

Os polimeros produzidos com catalisadores metalocénicos, com relagéo
aqueles produzidos com catalisadores Ziegler-Natta, apresentam caracteristicas
diferenciadas, tendo distribuicdo de pesos moleculares estreita e distribuicdo de
comonomeros na cadeia principal homogénea. Estes catalisadores também
apresentam maior habilidade em polimerizar e copolimerizar alfa-olefinas
superiores. Estes novos catalisadores tem permitido uma utilizacado mais ampla de
tipos e teores de incorporagéao de comondmero na cadeia principal polietilénica e a
obtencdo de produtos com microestruturas uniformes. A descoberta dos
catalisadores metalocénicos abriu a possibilidade de obtengdo de produtos nao
obtidos até entdo com os catalisadores Ziegler-Natta. No PELBD tradicional, obtido
com catalisador Ziegler-Natta, o comonémero se incorpora mais na fracdo de
polietileno de baixo peso molecular resultando na sua facil extragdo, o que € uma
desvantagem no mercado de embalagens de alimentos. O catalisador metalocénico
permite uma melhor composi¢do, ocorrendo igual teor de incorporagdo de

comondmero tanto na fragéo de baixo como de alto peso molecular.

A utilizagdo dos catalisadores metalocénicos para polimerizagdo de alfa-
Jlefinas tem permitido um melhor entendimento do mecanismo de reagéao,
responsavel pelo crescimento da cadeia do polimero bem como da quimica do

centro catalitico e sua estereoespecificidade [21].

O mecanismo de reagcao com um catalisador homogéneo metalocénico tem
demonstrado que a espécie catalitica € de natureza catibnica, ocorrendo as
mesmas etapas de iniciagao e propagaga@o com coordenagao e inser¢ao da olefina
no centro ativo como no mecanismo bimetalico ja proposto [22,23]. O crescimento
da cadeia de polimero pode ser finalizado de varias maneiras, como pode ser
observado no esquema proposto na Figura 3.4, ou seja: (i) através de B-eliminagéo
de hidrogénio, levando a formag¢ao de uma cadeia de polimero contendo um grupo
vinilico terminal e um hidreto metalico que, por sua vez, pode ser ativado

novamente atraves da insercéo de outra olefina ou através de um grupo alquilico do
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cocatalisador; (ii) através da reagédo de transferéncia de cadeia do polimero para o
cocatalisador; (iii) ou transferéncia para o comondémero ou em especial o hidrogénio

e; (iv) por abstragao de a-metil [24, 25].

) +H,C =CHR'
() M—CHy— CHP —— M—H + H,C=CHP > M— CH,— CH,R'

M—H + AI-FR ——» M—R + Al- H
(i)M=P + AIEFR —» M—R + Al-P
(iii)M— CHP + Hy ——» M—H + HyC—P

(ivyM— CHzp + HzC =CHR' —» M- CHQR' + HzC: CHP

Figura 3.4 - Esquema de equagdes propostas para o mecanismo de terminagdo de

cadeia em polimerizagdo com catalisador metalocénico

O polietileno linear de baixa densidade pode ser obtido por varios processos

de polimerizagdo com estruturas diferenciadas como pode ser visto na Figura 3.5
[26]). A estrutura e propriedades desses polietilenos tem sido amplamente
~stigadas, verificando-se que suas propriedades mecanicas estédo fortemente
_____ .onadas ao tipo de estrutura macromolecular, que por sua vez & dependente do

tipo de catalisador e processo industrial empregados [21].

Baixa Alta Linear de Baixa Linear de Baixa Densidade
Densidade Densidade Densidade (Resinas Metalocénicas)
\/i{} // # jti:t{t -
(cat. Peroxidos) (cat Philips) (cat. Z-N) (cat. Z-N) (cat. Met.) (cat. Met.)
ICl Philipsou  Union Carbide Mitsui Exxon Dow
Hoechst Tafmer Exact Affinity
1939 1955 1970 1975 1991 1993

Figura 3.5 - Evolugao estrutural do polietileno
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As resinas obtidas com catalisadores metalocénicos desenvolvidas e
patenteadas em grandes variedades, foram obtidas pela polimerizagdo de eteno e
alfa-olefinas por um grande numero de companhias. Esses complexos
organometalicos ja estdo sendo usados em escala piloto para obtencao de varios
grades de polietileno, polipropileno e outras poliolefinas, podendo ser futuramente

utilizados nos processos industriais existentes de polietileno e polipropileno [27].

O interesse em catalisadores metalocenos tem aumentado continuamente e
pode ser verificado pelo numero crescente de patentes depositadas. Até 1988,
cinguenta familias deste tipo de catalisador foram descritas em literatura de
patentes e, até 1994 o numero de patentes alcancou a casa dos oitocentos. A
Tabela 3.1 apresenta o estagio de evolugao da tecnologia de metalocenos, onde
verifica-se que muitas empresas ainda estdo em pleno desenvolvimento de

pesquisas em fase de planta piloto [28].

Tabela 3.1 - Estagio de desenvolvimento de metalocenos

EMPRESA TECNOLOGIA ESTAGIO
Exxon Tecnologia Exxpol processo solugdo, | Planta de 15.000 t/a em
alta pressao da Mitsubishi. operacao desde 1991. Foi a

primeira a produzir PE.

Dow Produz PELBD com octeno-1, POP-| Converteu a planta
plastomer e POE-elastomer. convencional de 60.000 t/a

de PEAD.
Mitsui Processo de solugdo para PE,|Planta comercial em

densidade até 0,86 g/cm®. Disporia | construgdo.

de processo fase gas.

Mobil Anuncia resinas de polietileno de|Desenvolvimento em fase de

alta dureza, em fase gasosa. planta piloto.

Hoechst, Quantum,
Shell, ldemitsu, BP,
Mitsubishi, Fina,
Himont, Chisso

Tecnologia em desenvolvimento Em fase de Projeto e
Desenvolvimento
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3.2 Diferen¢cas entre Polimeros Obtidos com Catalisador Ziegler-Natta e

Metalocénicos

Os catalisadores de metaloceno também chamados catalisadores “single-
site” (SSC), tém sitios ativos idénticos, isto &, todos os seus sitios ativos tem a
mesma reatividade e a mesma acessabilidade a molécula do mondémero. Isto
conduz a formagdo de moléculas de igual tamanho e portanto de alta
estereoregularidade e distribuicdo de peso molecular estreita. No caso da produgao
de copolimeros, apresenta distribuigdo uniforme do comonémero ao longo da cadeia
polimeérica. A Figura 3.6 mostra visualmente as principais diferengas entre os

catalisadores metalocénicos e Ziegler-Natta na produgéo de PEBDL [29].

CATALISADORES CONVENCIONAIS

MULTIPLO SITIOS ATIVOS (A, B, C) AR O PME

ALTO N°
RAMIFICACOES

CADEIA COM N°

RAMIFICACOES
MEDIAS

R T (T S LI T el

CADEIA COM ALTO
PM E BAIXO N°
RAMIFICACOES

CATALISADORES METALOCENICOS

SITIOS ATIVOS IDENTICOS

CADEIA COM PM E
RAMIFICACOES
UNIFORMES

Figura 3.6 - Representagdo de sitios ativos e moléculas poliméricas em

catalisadores convencionais e metalocénicos
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Devido a apresentarem um unico tipo de espécie de centro ativo de
coordenagdo bem definida, torna-se possivel correlacionar a estrutura do
metaloceno com as propriedades dos polimeros tal como peso molecular,

microestrutura, cristalinidade e propriedades mecanicas [30].

A Tabela 3.2 mostra comparativamente as principais diferengcas nas

caracteristicas os catalisadores metalocénicos e os catalisadores de Ziegler-Natta.

Tabela 3.2 - Principais diferengas entre os catalisadores metalocénicos e Ziegler-
Natta

CARACTERISTICAS CATALISADOR
ZIEGLER-NATTA METALOCENOS
Sitios Ativos Multiplos Semelhantes
Co-catalisadores Alquil-Aluminios Comuns MAO e Anions Néo-
Coordenantes(Ncas)
Distribui¢do de Peso Larga Estreita
Molecular (DPM)
C.stribuicéo do N&o-Uniforme Uniforme
Comondmero
Fracao Soluvel em Xileno Alto Baixo

Os polimeros obtidos com catalisadores Ziegler-Natta apresentam
distribuicdo de peso molecular mais larga e incorporagdo de comondmero nao-
uniforme com decréscimo desta para as cadeias de alto peso molecular [31]. A

unica poliolefina obtida com catalisador Ziegler-Natta comparavel as resinas

metalocénicas com distribuicdo de peso molecular estreito é o Tafmer, plastomero

desenvolvido pela Mitsui Petroguimical CO., produzido com catalisador a base de
vanadio [32]. A Figura 3.7 apresenta as curva de distribuicdo de peso molecular de

um polimero produzido com catalisador Ziegler-Natta versus Metaloceno [33].
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METALOCENO

CONCENTRAGAO (%)

ZIEGLER-NATTA

* Melhor
processabilidade
* Maior teor de soliveis

r Melhores propriedades |
. mecanicas
| * Embagamento

BAIXO
PESO MOLECULAR I

Figura 3.7 - DPM do polimero obtido com catalisador metalocénico e Ziegler-Natta

Nos polimeros convencionais obtidos com catalisador Ziegler-Natta, as
fracoes de baixo peso molecular, com alto teor de comonémero e menor
cristalinidade, embora por um lado contribuam para melhorar a processabilidade da
resina atuando como plastificantes, por outro lado, sdo facilmente extraiveis e tem a
capacidade de migrar do produto final [34]. As fracdes de alto peso molecular, com
baixo teor de comondmero, apresentam melhores propriedades mecanicas mas
formam grandes cristais que desviam a passagem de luz, resultando no
embacamento do filme do polimero. As resinas obtidas com catalisadores
metalocénicos, em fungdo de possuirem DPM mais estreita e incorporacdo de
comondmero mais uniforme propiciam melhor balango de propriedades, ao mesmo
tempo em que evitam as desvantagens ja citadas para os PELBD convencionais. A
Figura 3.8 [35] mostra a concentragao de comondémero em relagao ao peso
molecular dos polimeros produzidos com catalisadores metalocénicos e Ziegler-
Natta.
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Figura 3.8 - Concentragdo do comondmero versus peso molecular do polimero

A empresa americana Exxon, produtora de resinas poliolefinicas com
catalisador metalocénico (Tecnologia Exact™), langou no mercado os primeiros
produtos em 1991 e rapidamente aumentou a gama de copolimeros lineares de
etileno para densidades de até 0,930 g/cm’. As resinas da Mitsui, denominadas
Tafmer™, apresentam distribuicdo de peso molecular estreita, baixos teores de
fracdo extraivel em xileno e excelente qualidade nas propriedades oticas. Estes
produtos podem ser distinguidos dos copolimeros lineares de eteno convencionais
através de seu ponto de fusdo, o qual € mais baixo que um material obtido com

catalisador Ziegler-Natta heterogéneo.

A Figura 3.9 [30] mostra o ponto de fusdo das resinas homogéneas (obtidas
com catalisadores metalocénicos) variando de forma linear com sua densidade, e
com isso pode-se estabelecer temperaturas de fusdo aproximadas, através da
densidade. Este caminho n&o tem sido possivel para resinas heterogéneas (obtidas

com catalisadores Ziegler-Natta) com altos pontos de fusao [30].
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Siaura 3.9 - Variagdo do ponto de fusdo com a densidade de PELBD produzidos

.atalisadores homogéneos e heterogéneos.

Os PELBD Exact™ e Tafmer™ apresentam algumas vantagens, como por

exemplo nas propriedades mecanicas, sobre os produtos obtidos com catalisadores
Ziegler-Natta. Entretanto a distribuigdo de peso molecular mais estreita deste muitas

vezes leva a limitagdes de processamento.

A Dow Chemical nos ultimos anos introduziu outros produtos na familia de
polietilenos lineares, conhecidos como Affinity™ e Engage’™. Através da tecnologia
denominada Insite™ produz, a partir do etileno e alfa-olefinas, polietilenos lineares
homogéneos com ramificagdes longas. Esta nova classe de copolimeros de etileno
apresentam comportamento de processamento igual ao PEBD, altamente
ramificado, obtido através do processo de polimerizagéo via radical livre. O
catalisador metalocénico utilizado pela Dow Chemical possibilita a ocorréncia de

ramificagGes de cadeia longa pela eliminacdo e incorporag@o simultanea de alfa-
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olefinas superiores, levando a formagéo de produtos com baixa densidade e ponto
de fusdo nédo elevados [35].

Os polietilenos obtidos com catalisadores metalocénicos possuem melhores
propriedades elétricas, mecanicas, oOticas e térmicas em relagdo a outros
polietilenos. Na produgdo destas resinas pode-se modelar o polimero para um nicho

de aplicagao especifica, com vistas a uma melhor performance do produto final [29].

A Figura 3.10 resume algumas das vantagens dos polietilenos lineares
produzidos com catalisadores metalocénicos frente aos Ziegler-Natta [29].

* MORFOLOGIA BEM
DEFINIDA
s o VANTAGENS
GRANDES CRISTAIS
*BAIXQ PONTO DE
FUSAO - TRANSPARENCIA
— - PROPRIEDADES
TERMICAS
ESTREITADISTRIBUIG - BAIXO TEOR DE
. 'DE PESO MOLECULAR SOLUVEIS
RESINAS '
DISTRIBUIGAO UNIFOR - MAIOR RESISTENCIA
METALOCENICAS I;"i DE COMONOMERO ff AO IMPACTO
=7 R AT AR T K | VA Y R B SR
- ELASTICIDADE
> (PLASTOMEROS,
ELASTOMEROS)

Figura 3.10 - Vantagens dos polimeros obtidos com catalisadores metalocénico
frente aos obtidos com catalisadores Ziegler-Natta

Os polietilenos obtidos com catalisadores metalocénicos cobrem uma grande
faixa de aplicagdo, verificado através da densidade, dos polietilenos ja existentes e
produzidos com outros tipos de catalisador, além de alcan¢ar mercados restritos de
outros produtos como EVA (Etileno acetato de vinila), EPDM (Etileno propileno
dieno monémero) e PVC (Poli(cloreto de vinila)). A Figura 3.11 apresenta as faixas

de densidades dos polietilenos convencionais versus polietilenos obtidos com
metalocenos.
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POLIETILENOS EXISTENTES SUPER POLIETILENO
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Figura 3.11 - Densidades comparativas dos polietilenos obtidos com catalisadores

Ziegler-Natta e metalocénicos

A Tabela 3.3 correlaciona algumas propriedades dos dois tipos de PELBD
obtidos com catalisadores Ziegler-Natta e metalocénico [36]. Nesta tabela observa-
2 vantagem das propriedades dos produtos obtidos com catalisadores
matalocénicos em relagao aos produzidos com catalisadores convencionas (Ziegler-
Natta), principalmente nas propriedades mecanicas como tensdao de ruptura,

impacto e resisténcia ao rasgo [37].
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Tabela 3.3 - Propriedades do PELBD tradicional e do obtido com catalisador de

metaloceno (MPELBD)

Polimeros
Propriedades PELBD mPELBD
convencional
Comonémero(buteno-1) conc-mol%

Frag&o de baixo peso molecular >5 <1
Fracéao de alto peso molecular <<5 >5
Densidade (g/cm®) 0,918 0,913
Extraiveis em hexano (%) 8,1 2,3
Tensao de ruptura (kgf/cm?) 266 370
Impacto (g/m) 40 170
Resisténcia ao rasgo (Elmendorf- 24 65

Dear) (kg/m)

3.3 Degradacéo de Polietilenos

Em polimeros a degradagdo normalmente esta associada a cisdo da cadeia
macromolecular e redug¢édo do peso molecular. Entretanto, em alguns casos, reagoes
de combinagdo das cadeias quebradas, pode causar aparecimento de géis. Em
termos gerais, a degradagdo envolve usualmente modificagdes quimicas no
polimero e estas modificagdes refletem na performance do material polimeérico.
Através da alteracdo quimica do polimero, causada pela degradagdo, tem-se
algumas aplicagdes onde a degradagio pode ser requerida para melhorar as
propriedades de um polimero especifico. Tem-se como exemplo o ajuste do peso
molecular de um termopldstico, através da adigdo de peréxidos e controle da ciséo
de cadeia e da combinagao destas [38].

Todos os polimeros podem ser degradados quimicamente por calor
(temperatura), sendo que em alguns casos estes s3o mais afetados devido a
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concentragdo de oxigénio existente no ambiente [39]. Polietilenos, bem como a
maioria das poliolefinas, sdo processados ordinariamente acima de seus pontos de
fusa@o [40]. O potencial de energia economizada e o aumento de vazéo do polimero,
devido a uma diminuicdo na viscosidade do fundido, € um incentivo para
processamentos a altas temperaturas [41]. Nas condigdes de processamento de um
polimero a altas temperaturas, a presenga de oxigénio pode causar o aparecimento
de reagGes nao desejaveis. Estas reagdes quimicas, mesmo em pequena extenséo,
tém efeitos significativos nas propriedades fisicas do polimero. A formacdo de
estruturas com ligagdes cruzadas entre as cadeias do polimero pode levar a
formacéo de géis e pode ter influéncia consideravel nas propriedade mecanicas do
polimero [42].

As reagdes de degradagdo que ocorrem em polietilenos sdo dependentes dos
parametros de processamento, como tempo de residéncia, razdo de resfriamento,
temperaturas do material fundido, teor de oxigénio, e outras, e podem aparecer de

trés maneiras principais, segundo Hamid, Amin e Maadhah: [39]

1 - Reticulacdo: Sao reagbes de degradagdo que podem levar a formagado de
reticulagées nos polietilenos, ocorrendo predominantemente reagbes nos grupos

vinilicos, o que acarreta no aumento do peso molecular.

2 - Cisdo de Cadeia: Esta reacédo é resultado da producdo de radicais livres ao
longo da cadeia principal do polimero. Estes radicais livres causam uma divisao da
macromolécula em moléculas menores de varios comprimentos. Quando um radical
livre é formado nas cadeias moléculares do polietileno, ocorre cisdo de cadeia,
produzindo uma molécula com um final insaturado e outra com um terminal de
cadeia livre. Este radical livre pode combinar-se com um hidrogénio do carbono
terciario, produzindo um novo radical, ou pode combinar-se com um outro radical
livre formando uma outra molécula, normalmente alcanos. Multiplas divisdes
produzem moléculas suficientemente pequenas que podem volatilizar [39], sendo

isto acompanhado por uma rapida diminuicdo do peso molecular [43].



3 - Despolimerizacao: Despolimerizagdo € uma reagdo na qual o polimero reverte
para o monémero. Quando o polimero degrada por despolimerizagao via radical

livre, a molécula quebra-se para produzir uma molécula pequena insaturada e um
radical livre terminal [43].

Quando tem-se o aparecimento das reagdes de degradacdo ou oxidacdo
térmica, estas podem levar a formacdo de reticulagbes nos polietilenos, o que
acarretara no aumento do peso molecular. Outras reagdes que podem ocorrer com
o aparecimento da degradagdo € a quebra ou cisdo de cadeias, sendo que esta

favorece o aumento do numero de cadeias de baixo peso molecular.

O incremento do peso molecular por reagdes de ligagdo cruzada e as
reagdes de quebra das cadeias sdo simultaneas e dependentes da temperatura,
sendo que as temperaturas entre 240 e 280°C sdo as mais propicias para a
ocorréncia destas reagbes. A presenca de oxigénio acelera significativamente a
reacdo de degradacgdo e, assim, a presenca de ar durante a extrusao facilita o
processo de degradagdo. O ciclo da degradagdo € iniciado pela formagao de
radicais, os quais sdo favorecidos pela presenga de oxigénio. Devido a este fato,
atualmente, as extrusoras tem sido fabricadas com dispositivos para selagem com
nitrogénio [44].

Independente do tipo de polimero, a distribuicdo de pesos moleculares ou a
polidispersividade variam durante o processamento do mesmo, visto que as
ligagdes cruzadas e reagdes de cisdo de cadeia ocorrem ap6s um certo tempo de

processamento [45].

Um esquema geral proposto para as reagdes de oxidagcdo térmica do
polietileno é mostrado na Figura 3.12, incluindo as etapas de iniciagéo, propagagao
e terminagdo das reagdes [42]. As degradagdes termo-oxidativas e termo-
mecanicas, que ocorrem simultaneamente, induzem a série de reagdes de 03 a 10

da Figura 3.12, sendo estas responsaveis pelo aumento ou diminuigéo do PM.
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¢ Iniciagao

R-H
SRS o1)

R-R Temp, t

¢ Propagacéo

R" + Ob — ROO" 02)

ROO'+ RH ——» ROOH + R’ (03)

ROOH ——> RO + "OH (04)

RO + RH —— ROH + R’ (05)

'Hzc'(%'CHz' GEacp, ~HyC -C=CHy + *Chy - (06)
o

¢ Terminagéo

R*+ ROO"—— ROOR (08)
ROO"+ ROO'— ROOR + 0O, (09)
R- + R- — R-R (10)
R- + RO- — R-0-R (1)

Figura 3.12 - Esquema geral de reagdes de oxidacao-térmica de polimeros

A Figura 3.13 apresenta as reagdes propostas para a formagao de ligagbes
cruzadas € para a cisao de cadeias polimericas. A oxidagao térmica pode influenciar
o peso molecular do polimero (PM) de duas maneiras: uma pela formagdo de
ligagbes cruzadas via reagcdo de oxidagdo e recombinagido de radicais alquila Re

com radicais ROe ou ROQe, conforme as equagbes 08, 10 e 11, e outra pela ciséo
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de cadeias formando cadeias menores, conforme as equagdes 06 e 13 destacadas

na Figura 3.13.

Em degradacdes térmicas em auséncia de oxigénio, nem todos os radicais de
alquila Re sao transformados em radicais ROOe. Em altas concentragées de grupos
vinilicos, os radicais alquila Re podem ser adicionados a dupla ligagdes da cadeia

principal, conforme a equacao 12 da Figura 3.13.

¢ Ligacbes cruzadas

R- + RO- —> R-0-R (1)
R*+ ROO'—— ROOR (08)
R+ + R- —» R-R (10)
R- + CH,=CH-R' —> R-CH,-CH,-R (12)

¢ Cisdo (quebra) de cadeias

-HZC-(I-J-CHz- CisBop_ ~H,C -C =CHy + - CH, - (06)
ot
R-CH,-CHy-R" —» R-CHy- + -CH,-R" (13)

Figura 3.13 - Esquema de reagdes com formacgdo de ligagdo cruzada e cisdo de

cadeias [42].

A cis@o de cadeias ocorre principalmente devido a reagbes de oxidagao,
conforme equacdo 06, ou pela quebra da ligacao de carbono (C-C), conforme a

equacado 13 (Figura 3.13).

Todas as reagbes de degradacdo mencionadas influenciam

significativamente na distribuicdo de pesos moleculares. Conforme a equacgao 12, a
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adigao de radicais livres aos grupos vinilicos deve ser seguida de uma diminuigéo

da concentragao destes grupos presentes no polimero original.

Gol'dberg e Zaikov [46] sugerem que o aumento ou diminuicdo do peso
molecular do polimero pode ser correlacionado com a concentra¢ao inicial de
grupos vinilicos, tendo com isso alteragdes nas curvas de distribuicdo de pesos
moleculares [42].

A degradacao de polietilenos lineares é influenciada por varios fatores, como
o tipo, teor e distribuicdo do comondmero, insaturagdo do produto e residuo
catalitico. Catalisadores Ziegler-Natta a base de titanio produzem polimeros com
baixo teor de insaturagdes. Polietilenos produzidos com catalisadores Philips, que
sao catalisadores a base de cromo, apresentam poucas insaturagdes devido a alta
reatividade deste tipo de catalisador. Polietilenos produzidos com catalisadores
Ziegler-Natta a base de vanadio apresentam médio teor de instauragées no produto
final [44].

As propriedades dos polietilenos sao determinadas principaimente pela
estrutura da cadeia polimérica. A viscosidade do polimero, no estado fundido, &
afetada principalmente pela existéncia de cadeias longas e ramificadas, que
possibilitam a formagdo de entrelagamentos. As propriedades dependentes da
cristalinidade do polimero, como ponto de fusdo, densidade, tensdo de ruptura,
permeabilidade, entre outras, sdo influenciadas pelo tipo, nimero e distribui¢éo das

ramificagdes na cadeia polimérica.

Para o processamento de polimeros, temperaturas de 100 a 300°C sé&o
frequientemente requeridas com pressdes de 3 a 280 MPa, na qual pode resultar na
sua degradacg3o. A resisténcia dos polimeros a degradagao é afetada por condi¢des
de processamento térmico, tal como extrusao, injegdo e pode ocorrer alto grau de
degradagdo se nao otimizadas durante o processamento. Processos de fusdo de
polimeros virgens ou extrusées repetidas de polimeros reciclados podem aumentar
a degradagdo e introduzir grupos oxigenados, que também aceleram a
fotodegradagao. Durante o processo de transformagao do material polimeérico, séo
produzidas tenséo residuais no produto. Portanto torna-se necessario um periodo
de relaxagao ou de alivio das tensdes (recozimento), para evitar mudangas nestes

produtos, manifestando-se por quebra ou rachaduras.
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propriedades dos polimeros causadas pela degradacdo deste durante o seu
processamento. A degradacdo do PELBD em um misturador de camara fechado,
com baixa pressdo de oxigénio, pode ser considerada como uma degradagéo
térmica induzida por oxigénio. O processo inicia com a formagao e decomposi¢ao
de hidroperéxidos e, nas etapas de propagacédo e terminagédo, ocorrem reagdes
entre radicais alquila. Neste tipo de misturador foi verificado, através de graficos de
torque versus tempo de degradagéo, uma tendéncia de diminuigéo do torque devido
a quebra das cadeias ou aumento deste devido a formagao de ligagdes cruzadas. A
Figura 3.14 mostra um grafico de torque versus tempo medido em um misturador de
camara fechado a temperatura de 200°C e velocidade dos rotores de 50 rpm, em
diferentes polietilenos (PELBD e PEAD).

20
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Figura 3.14 - Variacdo do torque através do tempo em um misturador de camara
fechado para diferentes polietilenos (PELBD e PEAD) [47]

Em amostras de PELBD degradadas, Féldes e colaboradores detectaram
baixas concentragdes de grupos hidroperoxidos, presentes antes da degradagéo, e
o aumento da concentragéo de grupos carbonila com o tempo de degradagéo. Este
aumento ocorre devido a captura do oxigénio do ar pelas cadeias polimericas,
quando no estado fundido. Em espectros de FTIR, a absorgdo maxima dos grupos

carbonilicos (C=0) ocorre na freqiiéncia de 1720 cm’', sendo a maioria grupos tipo
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quando no estado fundido. Em espectros de FTIR, a absorgdo maxima dos grupos
carbonilicos (C=0) ocorre na freqiiéncia de 1720 cm™, sendo a maioria grupos tipo
cetonicos. Conforme Luongo [48] a absorgdo verificada a 1410 cm™ pode ser
atribuida a grupos cetonicos (C=0) de cadeias parafinicas longas, localizadas entre
dois grupos metilenos. A concentragdo dos grupos cetdonicos ou a concentragcado
total de grupos carbonilas & aproximadamente igual nos PELBD degradados,
principalmente no estagio inicial de oxidagdo. Em relagdo a concentragcdo dos
grupos vinilicos no PELBD, esta diminuiu rapidamente com consequente aumento
do conteudo de oxigénio no estagio inicial da degradagéo, e nos estagios seguintes,

esta tende a valores de equilibrio.

A partir do estudo realizado em um misturador de camara fechado, Fdéides e
colaboradores fizeram as seguintes observagées:
1. Cadeias poliméricas rompem-se podendo formar ligagées cruzadas;
2. Ocorre incorporagdo de oxigénio nas cadeias poliméricas, principalmente na
forma de grupos cetonicos;
3. O conteudo de grupos vinilicos diminui e conseqglentemente a concentragao total

de grupos insaturados.

Eles observaram que a degradagdao dos PELBD deve iniciar nos grupos
insaturados, uma vez que houve uma diminuigdo imediata de grupos vinilicos
(H2C=CH,). A formacgéo de grupos vinilicos & caracteristica de reagées de radicais
secundarios sob baixa pressdo de oxigénio. O mecanismo de formagdo pode ser
explicado pela recombinagéo ou isomeragao do grupo com radical livre. Holmtrém e

Sorvik [49] consideram possivel a ocorréncia da seguinte reagao:

Rj-CH-CH-Rz —> R1“CH=CH'R2 + Ra
|

R;

A quebra de cadeia ou redugdo do peso molecular pode ser detectada na
maioria dos polietilenos degradados no misturador de camara fechado, enquanto o
efeito do aumento da cadeia de polimeros, devido a recombinacéo de radicais, &
predominante apds um certo tempo de degradagdo. O processo de cisdo das cadeia

promove um incremento na concentragao dos grupos de metilas terminais.
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Para melhor entendimento do processo de degradagdo de PELBD, Fdldes e
colaboradores realizaram também um estudo comparativo com PEAD degradado
nas mesmas condi¢cbes. A diferenga na degradagao destes foi atribuida a trés

fatores:

1. No PELBD, a concentragao inicial de grupos insaturados e a concentracdo dos

grupos vinilicos € maior do que no PEAD;

2. A estabilidade do PELBD é decrescida pela presenca de atomos de carbono
terciario;
3. No PELBD nao aditivado, no periodo inicial de degradacdo, hidroperdxidos

iniciam imediatamente a oxidacdao do polimero. O PEAD n&o aditivado nao

contém hidroperoxidos.

Durante a degradacdo do PEAD, a baixa pressao de oxigénio, a
recombinagdo dos radicais de hidrocarbonetos parece ter um papel importante,

enquanto no caso do PELBD o processo de cisdo das cadeias € predominante [47].

As propriedades fisicas dos polietiienos sdao dependentes da estrutura
quimica e da morfologia do polimero. Mudangas da estrutura quimica devido a
degradacdo induzem, também, mudangas nas propriedades fisicas e mecanicas do

.nero degradado.

A entalpia de fusao do polietileno degradado decresce devido a mudangas na
cristalinidade e nas fases amorfas, sendo que isto pode ser causado pela
incorporacd@o de grupos oxigenados nas cadeias. Apos degradados, foi verificado
nos PELBD que a sua Tm (temperatura de fusédo) apresenta pequenas mudangas. A
temperatura de fusdo dos cristais ndo depende somente da composi¢do quimica,
mas é determinado primeiramente pela espessura cristalina, energia livre interfacial
e pelos defeitos dos cristais. As mudangas quimicas no PELBD n&o provocam
variagoes significativas nos parametros determinantes do grau de cristalinidade e
temperatura de fusé@o, como a incorporagéo de ramificagdes laterais butilicas dentro

da cadeia linear.

A medida das propriedades mecanicas, como tenséo de ruptura do PELBD,
diminui apds a degradacdo, sendo esta resultado da quebra das cadeias do

polimero durante a degradacd@o, com consequente diminuigdo da elongacédo do
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polimero. No PELBD, onde tem-se as ramificagbes laterais butilicas, este
comportamento € esbogado principalmente através do numero de cadeias unidas
entre os cristalitos. A diminuicdo nas propriedades de tensdo € devido,
provavelmente, a diminuicdo da massa molecular do polimero. Através dos
resultados de tensao de ruptura, Foldes e colaboradores concluiram que todas as
consequéncias nas mudancas das propriedades fisicas dependem de mudangas na

estrutura quimica do polimero [50].
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Equipamentos e Condigées Analiticas

4.1.1 Preparagao das amostras

As amostras de polietilenos foram utilizadas como tal e apoés sofrerem
degradagao em misturador Haake - Rheomix, em tempo, temperatura e velocidade
de rotagao pré-determinados. Para a analise de espectroscopia no infravermelho
(no FTIR) as amostras foram utilizadas sob forma de filme e, para a analise de GPC
(Cromatografia de Permeacdo em Gel) e TREF (Fracionamento por Gradiente de
Temperatura), as amostras degradadas foram filtradas em um forno filtrante, para
retirada dos géis formados durante a degradagéo, e que possivelmente obstruiriam

os capilares das colunas de GPC e TREF.

4.1.2 Misturador Haake-Rheomix

O Misturador Haake-Rheomix foi o equipamento utilizado para degradagao
das amostras de polietilenos. Este misturador normalmente é utilizado para fazer
mistura de polimeros (batch), em escalas laboratoriais. Foram utilizadas 30 g de

amostra em cada ensaio de degradagao.

O misturador Haake-Rheomix € utilizado na avaliagdo de propriedades
reologicas de amostras de polimero ou torque versus tempo. O misturador tem como
principais pecas dois rotores em forma de parafusos aleatérios, o que facilita a

mistura e homogeneidade da amostra, conforme pode ser visto na Figura 4.1.

Os testes de degradacdo foram realizados a temperatura de 250°C,
velocidade de rotagao de 32 rpm e tempos variados entre 0 a 8 horas. O controle da
temperatura da amostra, durante o seu processamento foi realizado através de

termopares.
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As degradagdes dos polietilenos foram realizadas em batelada sendo que,
antes do inicio de cada experimento, realizou-se purgas de 15 minutos com o

polimero, para eliminagao de impurezas ou contaminantes da camara e rotores.

Figura 4.1 - Esquema do misturador Haake-Rheomix. (A) aquecedor; (B) rotores;
(C) camara; (D) ar de refrigeracao

4.1.3 Preparacao dos Filmes

Os filmes foram preparados por prensagem em uma prensa hidraulica tipo
“Caver Laboratory Press” modelo C, a uma carga de + 1500 kgf e temperatura de

170°C. Os filmes apresentaram espessura de 15 a 20 pm.

4.1.4 Forno Filtrante

Este método permite a separacdo, através de filtragdo a 130+10°C, de
impurezas e géis, presentes no polimero degradado. Assim a solugéo filtrada pode

ser utilizada para determinagdes analiticas do polimero ou auséncia de geéis,
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impurezas como silicas, etc, que venham a obstruir as colunas de GPC e de TREF.
Para proceder a filtragem dissolveu-se o polimero degradado em orto-dicloro-

benzeno (0-DCB), a 140°C e esta solugéao foi filtrada a quente.

4.1.5 Viscosidade Intrinseca (VI)

Os indices de viscosidade foram medidos por viscometria em solugdo em um
viscosimetro tipo “sofica’, empregando como solvente o decahidronaftaleno
(decalina) a 135°C. Utilizou-se nesta analise aproximadamente 60 mg de amostra,
pois a viscosimetria € uma técnica de determinagdo de massas moleculares que

requer pequenas quantidades de amostras.

4.1.6 Espectroscopia no Infravermelho

A caracterizagao dos polimeros por espectroscopia no infravermelho foi
realizada num espectrometro FT-IR Spectrometer Nicolet 710, sendo analisada na
faixa espectral de 4000 - 400 cm™'. Nesta freqiiéncia a radiagao infravermelho,
quando absorvida, converte-se em energia de vibragdo molecular. Este processo
também & quantizado, porém o espectro vibracional costuma aparecer como uma
série de bandas ao invés de linhas, pois cada mudanga de energia vibracional

corresponde a uma série de mudangas de energia rotacional.

A freqiiéncia ou comprimento de onda de uma absorgao depende das massas
relativas dos atomos, das constantes de forca, das ligagbes e da geometria dos
atomos. Com isso o indice de carbonilas é determinado pela utilizagdo da
freqiiéncia de 1720 cm™, enquanto que o teor de comonémero é dependente do tipo
de comonémero e foi determinado usando-se a freqiiéncia de 1378 cm’, referente

as metilas terminais das cadeias (CH,).

A resolugdo nominal do equipamento empregado para as analises foi de
+4 cm” na faixa utilizada. Os filmes analisados apresentam espessura em torno de
20 pum e foram preparados conforme descrito no item 4.1.3. O numero de varreduras

realizadas pelo espectrometro foi de 32.
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4.1.7 indice de Fluidez (IF)

O indice de fluidez € um valor ou indicador extremamente utilizado para
verificar-se o peso molecular de termoplasticos. E um parametro empiricamente
definido e altamente influenciado pelas propriedades fisicas e estruturais do
polimero. De modo aproximado, & inversamente proporcional ao peso molecular
médio e ao tamanho das moléculas de polietileno. O principio de determinagdo do
indice de fluidez se baseia na massa ou quantidade de resina que escoa na forma
fundida através de uma matriz capilar de dimensdes padronizadas, durante um
intervalo de tempo pré determinado. O equipamento utilizado para realizagao desta
analise foi um plastémetro do tipo Microtest 4107 B e a norma seguida foi a ASTM
1238. A temperatura do teste foi 190°C e carga de 2,16 kg, sendo a quantidade de
amostra utilizada 25 g, o nimero de analises realizadas para cada amostra foram

trés e a reprodutividade do método € para um nivel de confianga de 95 %.

4.1.8 Densidade (DE)

A obten¢ao dos valores de densidade com exatidao € importante, uma vez
que existe uma estreita relagdo entre as propriedades do polimero e sua densidade.
As densidades das amostras foram determinadas pelo método da coluna de
Gradiente de Densidade, no qual a amostra, apds preparagao e condicionamento, &
colocada na coluna com composigdo ndo uniforme de agua e alcool isopropilico,
construida de modo que exista um gradiente linear de densidade e mantida sob
temperatura constante. Apds o sistema atingir o equilibrio hidrostatico, isto € o
equilibrio entre 0 amostra e a solugdo, determina-se a densidade da amostra por

interpolagdo em relagdo aos padrdes de densidade presentes na coluna.

A densidade das amostras & afetada pelas condigées de condicionamento,
tempo de fervura para eliminagao da histéria térmica anterior, estabilizacao e corte
do corpo de prova, com isso para essa analise foi mantido uma homogeneidade

destas condicoes.
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4.1.9 Cromatografia de Permeagao em Gel (GPC)

A cromatografia de permeacgdo em gel (“gel permeation chromatography”),
também conhecida por cromatografia de exclusdo de volume (“size exclusion
chromatography” ou SEC), consiste em uma técnica de fracionamento de polimeros
no qual uma amostra de polimero, em solugdo diluida (por exemplc a 0,1%
massa/volume), é injetada em uma corrente de solvente através de colunas
recheadas com resina ou géis porosos. A resina apresenta tamanhos de poros
diferenciados de maneira que moléculas menores penetraram em um maior numero
de poros, permanecendo retidas por mais tempo no interior da coluna, enquanto
que as moléculas maiores, excluidas da maioria dos poros, eluem da coluna mais
rapidamente. Como resultado, sdo separadas fragées de polimeros de diferentes
massas moleculares em fungdo do tempo de eluigdo. Rigorosamente, a técnica
separa moléculas de acordo com o volume hidrodinamico destas, e nao pela massa
molecular real. A concentragdo massica das moléculas que eluem da coluna a cada

instante & avaliada por um detetor, tipicamente, um refratémetro diferencial.

Nas analises de polietilenos cristalinos usualmente sdo empregados
solventes aromaticos clorados e temperatura de 130 - 140°C. A técnica de GPC
apresenta limitagbes na andlise de massas moleculares muito baixas
(Mw<10% g/mol), que sdo mais propensas a serem adsorvidas nas colunas e
apresentam difusa@o axial, e de massas moleculares muito altas (Mw>10" g/mol), que
podem ndo se dissolver ou ficarem retidas nas colunas. A razdo Mw/Mn é

universalmente empregada para indicar a polidispersdo de uma amostra polimerica.

As amostras analisadas neste trabalho foram dissolvidas em
1,2,4 triclorobenzeno (TBC) a aproximadamente 0,1% de razao massa/volume. As
analises foram realizadas em um cromatografo Waters modelo 150 C, com fase
mével de TCB aditivado com 0,05% de 2,6-dibutil-4-metil-fenol (antioxidante BHT).
O volume de injegdo empregado foi de 250 pL e o detetor foi um refratdmetro

diferencial.
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4.1.10 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A analise térmica constitue um grupo de técnicas onde uma propriedade
fisica de uma substancia € medida em fungdo da temperatura, com auxilio de um
programa de temperatura controlada. DSC (“differential scanning calorimetry”) &
uma técnica na qual mede-se a energia requerida para manter a temperatura da
amostra analisada igual a de um material inerte de referéncia. A geometria de célula
que contém as amostras e a posicdo dos termopares sao tais que permitem
converter diferencas de temperatura em fluxo de calor fornecido ou retirado da

amostra que pode ser quantificado com auxilio de calibragao.

O calorimetro pode ser operado isotermicamente, no modo estatico, ou
dinamicamente, no modo de varredura, a diversas taxas de aquecimento e
resfriamento. O DSC pode ser empregado para detectar mudangas fisicas e
quimicas em um material acompanhadas por liberagdo ou absorgdo de calor,
enquanto a temperatura € elevada, reduzida ou mantém-se constante. Para evitar
degradagdo termo-oxidativa, os polimeros sdao normalmente analisados em
atmosfera inerte (p. e. nitrogénio). O DSC é muito empregado na determinagao das

temperaturas de fusao, cristalizagao e transigao vitrea, entre outras aplicagoes.

A determinagdo precisa das temperaturas de fusdo, de cristalizagdo e de
transicdo vitrea por DSC ou qualquer outra técnica € muito dificil, devido a
interferéncia do efeito da taxa de aquecimento ou resfriamento. O emprego de
baixas taxas de aquecimento pode causar recozimento dos cristais, provocando seu
aperfeicoamento e espessamento, e deslocando a temperatura de fusdo até um
valor mais alto que seria o real. Por outro lado, taxas muito altas de aquecimento
podem superaquecer a amostra e provocar acentuados gradientes térmicos no seu
interior. Como os varios métodos existentes empregam critérios diversos para a
determinagdo da fusdo, os valores encontrados ainda podem diferir de alguns

graus, mesmo em iguais taxas de aquecimento.

Para analises de DSC, foi empregado um calorimetro diferencial modelo DSC
2910, da TA instruments, com unidade de controle TA 4000. As analises foram
realizadas sob fluxo de nitrogénio de 50 + 5 cm’/min. As amostras, sob forma de

filme, foram colocadas em capsulas de aluminio e fechadas com tampa de aluminio
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para analises. O padrdo de referéncia empregado consiste em uma capsula de

aluminio vazia com tampa (sem amostra em seu interior). O método basico na

determinacéo das curvas de fusao e cristalizacao consistiu de:

a) Aquecimento prévio a 10°C/min, até 150°C mantendo-se essa temperatura por 5
minutos para eliminagdo de toda a histéria térmica anterior da amostra ;

b) Resfriamento até -50°C, sempre a 10°C/min, para obtencdo de cristais em
condigoes reprodutiveis;

¢) Reaquecimento a 10°C/min, até 150°C.

4.1.11 Tensao de Ruptura

A tensdo na ruptura foi realizada para a avaliacdo das propriedades
mecanicas das amostras degradadas ou nao degradadas. Esta analise foi a
utilizada para se avaliar a resposta mecanica dos materiais ou polimeros devido
principalmente a dificil manipulagdo das amostras degradadas em outras analises.
As amostras para o teste de tensdao de ruptura devem possuir espessura,
comprimento e largura definidos e estar em forma de “placas”. Estas dimensdes
devem ser bem controladas pois influenciam no resultado final e devem também ser
adequadas ao equipamento utilizado para medir a tensdo de ruptura.

A tensao de ruptura pode variar com a preparagao, velocidade e ambiente do
teste, de modo que estes fatores devem ser controlados. Para determinar a tensao

de ruptura, utilizou-se a norma ASTM D638 e o equipamento Instron modelo 4202.
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4.1.12 Fracionamento por Gradiente de Temperatura

O fracionamento por gradiente de temperatura consiste na separagao de uma
amostra polimerica em fracdes homogéneas formadas por moléculas de estrutura
quimica ou massa molecular semelhantes. A técnica se baseia na diferenca de

solubilidade da amostra em diversos solventes ou misturas destes.

A solubilidade das moléculas depende: a) da sua estrutura quimica; b) de sua
estereoquimica; c) do seu peso molecular. Moléculas estruturaimente diferentes
podem ser fracionadas variando-se o solvente e/ou a temperatura. A interacdo
polimero-solvente pode ser estimada com base no parametro de solubilidade de
Hildebrand, no parametro de interagdo de Flory-Huggins e em outros parametros
propostos recentemente. Contudo as teorias sdo normalmente desenvolvidas para
polimeros amorfos ou cristalinos sollveis em solventes comuns, ja que a
possibilidade da molécula cristalizar reduz a sua solubilidade e dificulta previsées

termodinémicas.

O principio do fracionamento por gradiente de temperatura baseia-se na
introdugdo de uma solugao diluida de polimero em uma coluna recheada com silica
e termostatizada de maneira que o polimero mantenha-se solubilizado. A
cristalizacdo do polimero é induzida por um abaixamento lento de temperatura e a
solubilidade das fragdes & controlada por um incremento na temperatura e pela
passagem de solvente através da coluna. O solvente utilizado nesta técnica foi orto-
dicloro-benzeno (odcb). As fragdes recolhidas sdo, precipitadas, filtradas e
quantificadas, podendo ser posteriormente caracterizadas. A Figura 4.2 apresenta
um diagrama esquemdtico do sistema de fracionamento utilizado na OPP

Petroquimica, sendo as colunas em ago inox.

37



A
| J, 1
: N
|01e0| —5
K S
H |
= I

M

| o
= \\: |Lﬁ#—‘
G e =

:COLUNA RECHEADA

:SERPENTINA DE AQUECIMENTO DO SOLVENTE
:CAMISA ONDE CIRCULA O OLEO
:ISOLAMENTO POR YOLTA DA CAMISA

: ERLENMEYER PARA COLETA DAS FRACOES
: RECIPIENTE PARA LIQUIDOS

:VALVULA DE SEGURANCA COM MANOMETRO
: VALVULAS DE 4 VIAS

TAMPAO DO RESERVATORIO

s VALVULA DA LINHA DE N

: BANHO TERMOSTATICO

: REGISTRADOR DE TEMPERATURA
:PROGRAMADOR DE TEMPERATURA
:BOMBAS PROGRAMAVEIS

: MISTURADOR DE SOLVENTES

: GARRAFOES COM SOLVENTE
:VALYULA DE DESCARGA DO SIFAD

—=—zommon®>

DOVOZZCR

:RESERVATORIO INTERNO
:SIFAD

w

Figura 4.2 - Representagao esquematica do sistema de fracionamento por gradiente

de temperatura.

4.2 Amostras de Polietileno Linear de Baixa Densidade (PELBD) Utilizadas

neste Trabalho

Para a realizacao deste trabalho, selecionou-se amostras de polietileno linear
de baixa densidade (PELBD), comerciais produzidas com catalisadores Ziegler-
Natta e metalocénico e obtidas em laboratério. Pré-determinou-se que as amostras

deveriam apresentar indice de fluidez e densidade similares. A Tabela 4.1 contém
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as amostras de PELBD selecionadas, a sua procedéncia, o catalisador utilizado, e

caracteristicas principais.

As amostras de procedéncia comercial sdo naturalmente aditivadas no seu

processo de peletizagado, e apresentam principalmente como aditivos antioxidantes,

normalmente irganox e irgafos. As amostras polimerizadas no laboratério foram

aditivadas conforme a necessidade dos testes as quais foram submetidas.

Tabela 4.1 - Amostras de polietileno linear de baixa densidade (PELBD) utilizadas

Nome Catali- Empresa Comoné- Teor de IF De

Comercial sador | Fabricante mero Comon. (g/10") (glem®)
(massa %)

LF 118 Z-N OPP Buteno 9% 1,10 0,9212
LFH 118 Z-N OPP Hexeno 9% 0,94 0,9220
LFH 318 Z-N OPP Hexeno 6 % 2,78 0,9208
LFH 0726 Z-N OPP Hexeno 8 % 0,73 0,9272

FB 41 Z-N POLITENO Octeno 12 % 1,02 0,9192

Exceed 350 MET EXXON Hexeno 8 % 0,97 0,9186

PL 1880 MET DOW Octeno 12 % 1,00 0,9115
PF 1140 MET DOW Octeno 14 % 1,70 0,9115

B 1024 MET | Laboratério | Hexeno 2,6 % 0,04 0,9300

B 1026 MET | Laboratério | Hexeno 7.7 % 0,70 0,9176

B 1092 MET | Laboratério | Hexeno 4 % 0,08 0,9282

B 1097 MET | Laboratério | Hexeno 10 % 1,50 0,9151

4.2.1 Obtencdo de Amostras de PELBD no Laboratério

As amostras de PELBD B1024, B1026, B1092 e B1097 foram produzidas em
laboratério (OPP Petroquimica/Triunfo, RS) em um Reator Biichi de vidro de dois
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litros, com temperatura controlada, equipado com agitador mecanico e valvulas

para admissao de gases e reagentes, conforme mostrado na Figura 4.3.

Agitador

Manometro

Vilvula
Q I:sfera
N

N

Fteno

Termopar

REATOR

Banho
Termostitico

Figura 4.3 - Unidade de polimerizacao de eteno e alfa-oleofinas

Antes de cada polimerizagdo o reator € purgado por aproximadamente 1
hora com eteno a 70°C, e logo apds adiciona-se ao reator 1 litro de hexano, o
comondmero € 0 cocatalisador em quantidades pré-determinadas. Apos 30
minutos, adiciona-se uma solugdo do catalisador metalocénico em tolueno e apoés
20 minutos de pré-contato dos componentes cataliticos, o reator é pressurizado
com eteno, sendo a polimerizagdo realizada a 6 bar de pressédo, temperatura de

60°C e tempo de uma hora. O polimero obtido € precipitado em metanol, lavado e
seco em estufa a 60°C por 4 horas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Escolha das Condi¢oes de Degradacao das Amostras de PELBD

Objetivando-se realizar um estudo comparativo da degradagao de polietilenos
produzidos tanto com catalisadores Ziegler-Natta como metalocénicos, buscou-se
determinar, na primeira parte deste trabalho, a que temperatura, tempo e velocidade
dos rotores do misturador as amostras deveriam ser submetidas para que se
verificasse a degradagao das mesmas. Com relagdo a temperatura, realizou-se
teste a 200°C, sendo que nesta temperatura a degradagé@o nao foi muito efetiva.
Conforme dados da literatura [41] e discussdo técnica com profissionais da area,
optou-se por temperaturas entre 240 e 280°C, as quais sdo mais propicias para a
ocorréncia de reagoes de degradagao em polietilenos. Foi utilizada a temperatura
de 250°C para a degradacdo das amostras a qual mostrou-se bastante efetiva. A
rotacdo dos rotores foi determinada conforme experimentos usualmente utilizados
para este tipo de misturador, sendo definida em 32 rpm. A escolha do melhor tempo
de degradagdo das amostras, foi precedida de um teste preliminar, utilizando-se
tempos inferiores a uma hora e duas amostra de PELBD obtidas com catalisadores
diferentes (Ziegler-Natta e metalocénico). A variavel utilizada para a avaliagéo da
degradacéo das amostras, nesta etapa, foi a viscosidade intrinseca. A Tabela 5.1,
apresenta os resultados de viscosidade intrinseca obtidos para as duas amostras

submetida a tempos de degradagao inferiores a uma hora.

Tabela 5.1 - Viscosidade Intrinseca de amostras de PELBD degradadas em tempos

inferiores a uma hora.

Viscosidade Intrinseca a 135°C (dL/g)
Tempo de LFH 318 PL 1880
degradacao (min) (Z-N / Cg) (MET / Cy)
0 1,60 1,60
10 1,58 1,59
30 1,57 1,57
60 1,55 1,50
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Pelos resultados da viscosidade intrinseca das amostras verificou-se que em
tempos de degradagéo inferiores a uma hora ndo houve variagéo significativa desta,
ou uma resposta diferenciada das amostras. Em prosseguimento a definicdo do
melhor tempo de degradagdo, 5 amostras de polietileno foram selecionadas para
degradagé@o em tempos superiores a uma hora. A Tabela 5.2 mostra as amostras
utilizadas para determinacdo do tempo de degradagdo. Estas amostras foram
selecionadas buscando-se diversidade de catalisadores, utilizados na sua

preparagéo, bem como de comondémeros e similaridade na sua aditivacao.

Tabela 5.2 - Amostras de polietileno utilizadas na determinacdo do melhor tempo de

degradacgao.
Amostras de PE Catalisador Comondémero
LF 118 Ziegler-Natta Buteno
LFH 118 Ziegler-Natta Hexeno
FB 41 Ziegler-Natta Octeno
Exceed 350 Metalocénico Hexeno
PL 1880 Metalocénico Octeno

A avaliagao da degradagao ou modificagdo das amostras de polietileno antes
e apds degradacédo, em tempos de 2, 4, 6 e 8 horas, temperatura de 250°C e
rotagdo dos eixos do misturador de 32 rpm, foi feita através do indice de fluidez (IF),
densidade (De), viscosidade intrinseca (VI) e indice de carbonilas (FTIR). Os
resultados obtidos nesta etapa estdo mostrados nas Tabelas 5.3 a 5.6 e, a variagao
destes parametros com o tempo de degradacgdo pode ser verificada nas Figuras 5.1
ab4.

A Tabela 5.3 e a Figura 5.1 mostram os valores e a variagéo do indice de
fluidez com o tempo de degradagdo das amostras de PELBD, para determinagdo do

melhor tempo de degradagéo a ser adotado.
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Tabela 5.3 - Indice de fluidez das amostras de PELBD antes e apds a degradagéo

para determinac@o do melhor tempo de degradacao.

indice de Fluidez (IF) (g PE/10 min) *

Tempo de LF 118 LFH 118 FB 41 Exceed 350 | PL 1880
Degradagdo | (z.N/C,) | (Z-N/Cs) | (ZN/Cs) | (MET/Cs) | (MET/Cs)
Oh 1,10 0,94 1,02 0,97 1,00
2h 0,06 0,08 0,19 0,27 0,18
4h 0,17 0,24 0,02 0,39 0,02
6h 0,19 0,20 0,01 0,01 0,03
8h 0,16 0,25 0,08 0,12 0,03
* Condigbes de analise: T = 190°C ; Peso = 2,16 kg
1,20
—o—LF 118
1,00 3 —m—LFH 118
—a&—FB 41
. 0,80 + —¢— EXCEED 350
= —%—PL 1880
2 060 +
3
w
0,40 |
0,20 }
0,00

Oh

2h 4h 6h 8h
Tempo de Degradacio

Figura 5.1 - Variagéo do indice de fluidez em fungdo do tempo de degradagéo de
amostras de PELBD para determinagdo do melhor tempo de degradacéo.
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Os valores iniciais do indice de fluidez das amostras ndo degradadas
situados em torno de 1,0 g/10min, decresceram significativamente para amostras
com degradacdo de 2 horas. As amostras de polietileno obtidas com catalisador
Ziegler-Natta e comonémeros buteno e hexeno (LF 118 e LFH 118) apresentaram
igual comportamento, ou seja, apdés 2 horas de degradacdo, os valores de |F
tornaram-se muito préximos de zero, e apds 4 horas de degradagao apresentaram
valores 3 vezes superior a este, permanecendo quase invariaveis até degradagdes
de 8 horas. Isto demonstra que nestas amostras apos 2 horas de degradagao, existe
a formagéo de ligagédo cruzada ou reticulagbes, e apos 4 horas de degradagao
ocorre a quebra das cadeias com aumento do IF. Os polietilenos obtidos tanto com
catalisador Ziegler-Natta (FB 41) como com metalocénico (PL 1880) e comondmero
octeno também apresentaram igual variacao dos valores de IF com o tempo de
degradagdo. A amostra de polietileno obtido com catalisador metalocénico e
comondmero hexeno (Exceed 350) apresentou comportamento um pouco diferente
das demais com valor de IF, consideravelmente, baixo somente apés 6 horas de

degradagéo.

Os resultados de indice de fluidez das amostras apresentaram
comparativamente diferengas mais significativas para o tempo de degradagéo de 4
horas. A diminuicdo dos valores de IF das amostras demonstra que todas sofreram

degradagdo com o tempo de tratamento, com aumento do tamanho de cadeias.

A Tabela 5.4 e a Figura 5.2 mostram os valores e variagdo da densidade das
amostras de polietilenos, selecionadas para determinagdo do melhor tempo de

degradacgao.

44



Tabela 5.4 - Densidade das amostras de PELBD antes e apés a degradagéo para

avaliagao do melhor tempo de degradagao

Densidade dos Polietilenos (De) (g/cm’)
Tempo de LF 118 LFH 118 FB 41 Exceed 350 PL 1880
Degradacdo | (7z.N/C,) | (Z-N/Cs) | (Z-N/Cs) | (MET/Cs) | (MET/Cs)
Oh 0,9212 0,9222 0,9192 0,9186 <0,9115
2h 0,9248 0,9249 0,9235 0,9230 <0,9115
4h 0,9263 0,9265 0,9272 0,9272 <0,9115
6h 0,9261 0,9263 0,9257 0,9284 <0,9115
8h 0,9249 0,9276 0,9263 0,9238 <0,9115
0,9300

0,9200

09180 T

Densidade (g/cm3)

0,9160 +
0,9140 +

09120

—e—LF 118
—m—LFH 118
—a—FB41
—¢— EXCED 350

0h

2h

Tempo de Degradagio

4h

8h

Figura 5.2 - Variagdo da densidade em funcdo do tempo de degradagdo de

amostras de PELBD para determinagdo do melhor tempo de degradagéo.
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Observa-se pelos resultados de densidade que as amostras degradadas
tiveram um leve acréscimo em seus valores, demonstrando uma variagdo do grau
de cristalinidade e aumento do fator de empacotamento das amostras degradadas.
Para o tempo de degradacédo de 4 horas, observou-se valores de densidade mais
elevados, o que demonstra uma modificagdo mais significativa no tempo de ensaio.
Para a amostra de PELBD PL 1880, obtida com catalisador metalocénico e
comondmero octeno, ndo foi possivel determinar-se os valores de densidade, uma
vez que estes situam-se abaixo do valor minimo da faixa padrdo da coluna de
gradiente de densidade utilizada para as analises de densidade.

A Tabela 5.5 e Figura 5.3 apresentam os resultados de viscosidade
intrinseca das amostras de polietilenos para os tempos de degradagao
mencionados anteriormente.

Tabela 5.5 - Viscosidade intrinseca das amostras de PELBD antes e apés a

degradagao para avaliagdao do melhor tempo de degradacao

Viscosidade Intrinseca (V1) (dL/g)

Tempo de LF 118 LFH 118 FB 41 Exceed 350 | PL 1880
Degradacdo | (z.N/C,) | (Z-N/Cs) | (Z-N/Cs) | (MET/Cs) | (MET/Cs)
0h 2,01 2,05 2,06 2,03 1,60
2 h 1,72 1,66 2,09 1,80 1,61
4h 1,46 1,39 1,22 1,69 0,96
6 h 1,28 1,27 € 1,22 1,02
8 h 1,39 1,13 1,10 1,69 1,00

* Néo foi possivel realizar esta analise devido a formag&o de géis.
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Figura 5.3 - Variagdo da Viscosidade Intrinseca em func¢éo do tempo de degradagéo
das amostras de PELBD para determinagdo do melhor tempo de degradacao.

Para as amostras de PELBD degradadas observou-se uma diminui¢cdo de
valores da viscosidade intrinseca com a degradacéo, e estes apresentaram maior
dispersividade entre si para o tempo de degradagcédo de 4 horas. Para tempos de
degradacdo superiores a 4 horas a variagdo da viscosidade intrinseca nao foi muito
significativa, com exce¢do da amostra Exceed 350 (MET/Cg) que apresentou maior
valor de viscosidade. A aparente contradigdo entre os valores de IF, que sugerem
aumento nas massas moleculares, e os da viscosidade intrinseca, que sugerem sua
diminuicdo, é provavelmente devido que a solugdo para determinagéo da

viscosidade intrinseca é filtrada, eliminando os géis.

Outra analise utilizada para a determinacdo do melhor tempo de degradacéo
foi a analise do indice de carbonilas por infravermelho (FTIR). A Figura 5.4 mostra
os espectros de FTIR obtidos para a amostra PL1880 (MET/Cg), antes e apés
degradagdo de 2, 4, 6 e 8 horas, utilizados para a determinagdo do indice de
carbonilas.
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A Tabela 5.6 e Figura 5.5 mostram os valores e variagdo do indice de

carbonila dos polietilenos lineares com o tempo de degradacéo.
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Figura 5.4 - Espectro de FTIR da amostra de PELBD PL 1880 (MET/Cg) antes e
apos a degradacéo de 2, 4, 6 e 8 horas.

Tabela 5.6

degradagao para avaliacdo do melhor tempo de degradagao

- Indice de carbonilas das amostras de PELBD antes e apés a

indice de Carbonilas (FTIR) (%)

Tempo de LF 118 LFH 118 FB 41 Exceed 350 PL 1880
Degradagdo | (Z.N/Cs) | (ZN/Cs) | (Z-N/Cs) | (MET/Cs) | (MET/Cs)
Oh 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2h 2,24 2,20 2,50 2,19 1,48
4h 2,45 3,13 4,38 3,00 3,66
6h 4,74 3,48 3,91 3,02 1,93
8h 2,60 3,76 4,63 3,97 1,82
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Figura 5.5 - Variagdo do indice de carbonilas em fung¢édo do tempo de degradacéo
de amostras selecionadas para determinagdo do melhor tempo de degradacgao.

Os valores do indice de carbonila das amostras de polietilenos degradadas,
foram obtidos a partir de espectros de FTIR, utilizando-se a banda de absor¢éo a
1720 cm™, referente a absorgdo da carbonila e a banda a 2020 cm”, referente a
absorcdo da etila, para a determinacdo da espessura do filme da amostra. Os
valores de indice de carbonila (IC) para todas as amostras foram crescentes com o
tempo de degradagéo, e tanto mais dispersos quanto maior o tempo de degradagéo.
As amostras PL 1880 (MET/Cs) € LF 118 (Z-N/C4), apds o tempo de degradacgéo de
4 horas, apresentaram comportamento diferenciado das demais.

Com relagdo aos tempos de degradagdo utilizados de 2, 4, 6, e 8 horas,
verificou-se que as amostras degradadas apresentavam uma variagdo mais
significativa, com relagéo aos parametros observados, no tempo de degradagéo de
4 horas. Este tempo de degradagéo de 4 horas foi adotado para as avaliagbes
comparativas de todas as amostras de PELBD, porque neste se observou uma
diferenca mais acentuada do comportamento ou parametros das amostras
avaliadas.
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5.2 Avaliagdo da Degradacdo de Amostras de Polietileno Lineares

Nesta etapa do trabalho, avaliou-se a degradagao de amostras de PELBD no
misturador Haake em tempo de 4 horas, temperatura de 250°C e velocidade dos
rotores de 32 'rpm. As amostras de PELBD selecionadas para o estudo compdem um
total de 12, sendo 5 produzidas com catalisadores Ziegler-Natta e 7 produzidas com
catalisadores metalocénicos, conforme mostrado na Tabela 4.1. Destas amostras 8
foram produzidas comercialmente por diferentes empresas e 4 foram preparadas em
laboratério. As amostras produzidas comercialmente sdo, normalmente, aditivadas
com antioxidantes, em torno de 2000 ppm que, em condigdes normais de uso destes
produtos, inibem a sua degradacdo. As amostras preparadas em laboratério ndo

foram aditivadas propositalmente, sendo assim mais suscetiveis a degradagao.

Apbs a degradacao das amostras de PELBD no misturador Haake, estas
foram caracterizadas e comparadas com a amostra ndo degradada com relagéo aos

seguintes parametros:

e Densidade (De)
e indice de Fluidez (IF)
e Viscosidade Intrinseca (VI)
 Teor de Comonémero e indice de Carbonilas (FTIR)
e Tensao de Ruptura
Para uma melhor comparagdo do efeito da estrutura da cadeia
macromolecular, no processo de degradacdo, as seguintes amostras foram

selecionadas para uma analise mais detalhada do produto final da degradagao:

1. LFH 118 - Catalisador Ziegler-Natta e comonémero hexeno (Z-N/Ce).
2. FB 41 - Catalisador Ziegler-Natta e comonémero octeno (Z-N/Cg).
3. Exceed 350 - Catalisador metalocénico e comonémero hexeno (MET/Cg).
4. PL 1880 - Catalisador metalocénico e comondémero octeno (MET/Cg).
As amostras selecionadas foram produzidas comercialmente, contendo igual
teor de antioxidante. As analises as quais foram submetidas, além das ja

mencionadas anteriormente, foram:

o Analise Térmica (DSC - Calorimetria Diferencial de Varredura)

e Cromatografia de Permeagao em Gel (GPC)
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» Fracionamento por Gradiente de Temperatura (TREF)
Os resultados obtidos nas caracterizagbes ou andlises em geral serdo
apresentados e discutidos segundo o parametro analisado, ou 0 método de andlise

utilizado, para uma melhor avaliagio da influéncia da estrutura ou tipo de PELBD no
processo de degradacao da amostra.

5.2.1 Avaliagao da Densidade

A Tabela 5.7 e Figura 5.6 apresentam os valores e variagdes observadas com

relacado a densidade das amostras de PELBD antes e apos degradacgao por 4 horas.

Tabela 5.7 - Densidade das amostras (DE) de PELBD antes e apos degradagao por
4 horas.

De (g!cm3)

AMOSTRAS 0 hora 4 horas
LF 118 (Z-N/C,) 0,9212 0,9263
LFH 118 (Z-N/Ce) 0,9220 0,9265
LFH 318 (Z-N/Ce) 0,9208 >0,9300*
LFH 0726 (Z-N/Ce) 0,9272 >0,9300*
FB 41 (Z-N/Cg) 0,9192 0,9272
Exceed 350 (MET/Cs) 0,9186 0,9272
PL 1880 (MET/Cs) <0,9115* <0,9115*
PF 1140 (MET/Cs) <0,9115* <0,9115*
B 1024 (MET/Ce) >0,9300* >0,9300*
B 1026 (MET/Cs) 0,9176 0,9210
B 1092 (MET/Cs) 0,9282 >0,9300*
B 1097 (MET/Ce) 0,9151 0,9178

* Resultados superiores ou inferiores a faixa de densidade da coluna de gradiente de densidade.
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Figura 5.6 - Avaliagdo comparativa da densidade das amostras de PELBD antes e
apo6s a degradacgdo por 4 horas.

A densidade das amostras foi determinada em uma coluna de gradiente de
densidade com faixa de valores entre 0,9115 a 0,9300 g/cm®. Apesar da densidade
de algumas amostras ficarem acima ou abaixo dos valores maximo e minimo da
coluna, os resultados de densidades das amostras degradadas foram, em geral,
superiores a aquelas das amostras ndo degradadas. O aumento da densidade das
amostras degradadas demonstra uma variagdo do grau de cristalinidade e também
um melhor empacotamento do polimero ap6és a degradagdo. Esta melhora no
empacotamento das amostras de PELBD degradadas, diminui a energia livre
associada as cadeias desordenadas emergentes das extremidades dos cristalitos e
com isso possivelmente tem-se uma menor faixa de temperatura de fus&o. As
amostras de PELBD comerciais foram mais suscetiveis em apresentar maiores
densidades apods a sua degradagéo.
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5.2.2 Avaliagio do indice de Fluidez das Amostras de PELBD

Os valores de indice de fluidez (IF) das amostras degradadas apresentaram
variagoes mais significativas que as observadas para a densidade, e permitem uma
melhor avaliagao da degradacgéo, ou tipo de degradacéo, que pode estar ocorrendo
nas amostras de PELBD. O indice de fluidez € um resultado relacionado com
propriedades reolégicas dependentes ndo s6é da medida da massa molecular, mas
também da distribuicdo das massas moleculares. A Tabela 5.8 e a Figura 5.7

apresentam os valores e variagdo do IF das amostras degradadas e néo

degradadas.

Tabela 5.8 - indice de fluidez (IF) das amostras de PELBD antes e apés a
degradacao por 4 horas.

IF (g/10 min)
AMOSTRAS 0 hora 4 horas
LF 118 (Z-N/Cy) 1,10 0,17
LFH 118 (Z-N/Cs) 0,94 0,24
LFH 318 (Z-N/Cg) 2,78 3,65
LFH 0726 (Z-N/Ce) 0,73 0,82
FB 41 (Z-N/Cs) 1,02 0,02
Exceed 350 (MET/Ce) 0,97 0,39
PL 1880 (MET/Cs) 1,00 0,02
PF 1140 (MET/Cs) 1,70 4,50
B 1024 (MET/Cs) 0,04 0,01
B 1026 (MET/Cg) 0,70 0,30
B 1092 (MET/Cs) 0,08 0,01
B 1097 (MET/Cs) 1,50 0,80
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Figura 5.7 - Variacdo do indice de fluidez das amostras de PELBD antes e apoés a
degradacéao por 4 horas.

Pelos resultados obtidos de indice de fluidez, verifica-se que nove das doze
amostras degradadas (75% das amostras) apresentaram uma diminuigdo do valor
de IF, o que demonstra um possivel aumento da massa molecular das amostras
degradadas e a reticulagéo das cadeias destas amostras.

Trés amostras degradadas (25% das amostras) apresentaram maior valor de
IF do que a correspondente ndo degradada, demonstrando que neste caso a
degradac&o por quebra de cadeias ndo foi seguida de uma recombinagao destas.
Moléculas de cadeias menores, quando fundidas, atuam como plastificantes,
facilitando o escoamento da amostra fundida pelo capilar do plastdmetro. As
amostr