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RESUMO

Misturas de Polietileno de Baixa Densidade (PEBD) com diferentes tipos e
proporgdes de Polietilenos Lineares de Baixa Densidade (PELBD) foram preparadas
em extrusora de rosca simples ou dupla a fim de verificar a influéncia destes ultimos
nas propriedades das misturas e a eficiéncia das extrusoras na preparagao das
mesmas. Para tanto foram utilizados polietilenos lineares comerciais, com estruturas
moleculares diversas devido ao tipo de comondémeros de 1-octeno (Cg), 1-hexeno
(Cs) ou 1-buteno (C4) e diferentes processos de polimerizagéo. Polietilenos lineares
de baixa densidade e polietileno de baixa densidade puros foram avaliados a fim de
relacionar suas propriedades com suas estruturas. As misturas de PEBD com
PELBD foram avaliadas através de reometria capilar e rotacional, calorimetria
diferencial de varredura (DSC), plastometria e analise dindAmico-mecanica (DMA). As
misturas de PEBD com PELBD com comondmero 1-buteno e 1-octeno, preparadas
em extrusora de rosca simples ou dupla, ndo apresentaram diferengas no perfil das
curvas de viscosidade, observando-se, entretanto, diferengas no perfil das mesmas
para as misturas de PEBD com o PELBD com comondémero 1-hexeno. Verificou-se
que os valores de indice de fluidez ndo variaram linearmente com a adicdo do
PELBD na mistura. Verificou-se que a adigdo de PELBD no PEBD modifica
significativamente a viscosidade aparente da mistura na faixa de taxa de
cisalhamento avaliada. Os polietilenos lineares de baixa densidade apresentaram
deformacgao maijoritariamente viscosa quando submetidos a condi¢des cisalhantes e
0 modulo de perda G” foi superior ao médulo de armazenamento G’. Verificou-se
que com o aumento da massa molar do PELBD e do teor deste na mistura ocorreu
um aumento do modulo de perda G”. O aumento de cerca de 2% no teor de
comondmero ndao modifica o comportamento viscoelastico do PELBD puro. Pela
avaliacdo dos termogramas das misturas, observou-se que o0 aumento da
concentracdo de PELBD, causa uma variacdo no comportamento térmico das
mesmas com o consequente alargamento da faixa de fusdo. O aumento na massa
molar dos PELBD de 67.200 g/mol a 153.500 g/mol nao influencia significativamente

o comportamento térmicos dos mesmos.
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ABSTRACT

LDPE and LLDPE blends were prepared in a single or twin screw extruder.
Different kinds and proportions of the LLDPE were employed in order to evaluate
their influence on the blends viscosity, cristalinity and flow. The polyethylenes and its
blends were avaluated by capillary rheometry, calorimetry, dynamic stress rheometry
and plastometry in order to correlate their properties to their structure. The blends
with LLDPE made with 1-butene or 1-octene comonomer, prepared in a twin or single
screw mixer, have showed no significant differences in their viscosity versus shear
rate curves. The blends with LLDPE made with 1-hexene have shown difference in
their viscosity versus shear rate curves. The LLDPE addition into LDPE changes the
blend’s viscosimetric behavior in all range of shear rate. The blend melt index was
more affected by the addition of LLDPE rather than by the LDPE. The linear low
density polyethylenes have shown majority viscosity deformation and consequently a
higher loss module than storage module. The molecular weight rise in the LLDPE
and its blends increase the loss module while a content comonomer increase, about
2%, does not change its viscosity behavior. By Differential Scanning Calorimetry
were observed that LLDPE in the blends increasing changes the melting curves

behavior due to its different crystallites types.
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1 INTRODUGCAO

Os polietilenos, por apresentarem diversas vantagens em comparagdo com
outros materiais poliméricos, possuem um amplo espectro de aplicagao
principalmente no segmento de embalagens, ocupando no mercado mundial de
plasticos uma posi¢cao de destaque. Os polietilenos sao obtidos a partir de matérias
primas derivadas do petroleo, acessiveis e de baixo custo em processos
relativamente econdmicos. Apds sua utilizagdo, os polietilenos podem ainda ser
reciclados ou explorados energeticamente na forma de material combustivel. No
Brasil, no ano de 2000, o consumo destes materiais em todos os segmentos de
mercado, foi cerca de 520 mil toneladas de PEBD, 240 mil toneladas de PELBD e
630 mil toneladas de PEAD!".

As diferentes estruturas fisicas macromoleculares dos polietilenos, resultantes
dos diversos processos de polimerizacdo do etileno conferem uma ampla variedade
de propriedades e, consequentemente, ampla aplicagdo destes materiais. Os
polietilenos caracterizam-se por apresentarem desde cadeias muito pouco
ramificadas até cadeias altamente ramificadas o que implica em propriedades
fisicas, Opticas e mecanicas diferenciadas. Os polietilenos podem ser classificados
como polietilenos de alta densidade (PEAD), muito pouco ou nao ramificados,
polietilenos lineares de baixa densidade (PELBD), pouco ramificados e polietilenos

de baixa densidade (PEBD), altamente ramificados.

Os PEAD apresentam cadeias lineares com ramificagdes curtas da ordem de
até 7 por 1000 atomos de carbonos. Este baixo grau de ramificagcdo ou alta
linearidade nas cadeias permite um empacotamento eficiente das mesmas, obtendo-
se polietilienos com alta cristalinidade e, consequentemente alta densidade (0,941 —
0,965 g/cm®). As maiores aplicacdes do PEAD sdo em sacolas, frascos, bombonas,
e tubos. Os PEBD apresentam cadeias altamente ramificadas, com cerca de 60
ramificacbes por 1000 atomos de carbonos. O empacotamento dessas cadeias é
bem menos eficiente que o PEAD obtendo-se polietilenos com cristalinidade e
densidade (0,910 — 0,925 g/cm?) inferiores. A maior aplicacdo do PEBD devido a sua

baixa cristalinidade e alta transparéncia € no segmento de filmes para embalagens.
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O PELBD, na realidade um copolimero de etileno com uma alfa-olefina (1-buteno, 1-
hexeno, 1-octeno, etc.), apresenta cadeias com ramificagées variadas dependendo
do tipo e teor da alfa-olefina. Os PELBD apresentam, portanto grau de cristalinidade
varidvel e conseqlientemente uma ampla faixa de densidades (0,900 — 0,960 g/cm?).
A grande aplicagao do PELBD tem sido no segmento de filmes para embalagens por

apresentarem propriedades mecanicas superiores aos PEBD!?,

Misturas de PEBD com PELBD tém sido utilizadas comercialmente com o
objetivo de melhorar as propriedades finais dos produtos e condigdes de
processamento, bem como minimizar custos de produgdo, especialmente no
segmento de filmes para embalagens. O consumo de PEBD e PELBD, neste
segmento de mercado, no ano de 2000, no Brasil, foi de 390 e 230 mil toneladas,

respectivamente, correspondendo a cerca de 75 e 96 % da produgéo total destes.

O principal motivo para o uso de misturas de PEBD com PELBD € a melhoria
das propriedades mecanicas finais como tensdo e alongamento na ruptura,
resisténcia ao impacto e soldabilidade!, associadas a melhor processabilidade do
PEBD. O PEBD na mistura diminui a opacidade do filme, caracteristica esta muito
importante no segmento de empacotamento de alimentos, e aumenta a estabilidade
do baldo durante o processamento deste® enquanto o PELBD melhora as

propriedades mecanicas finais do produto.

A disponibilidade no mercado de PELBD com diferentes caracteristicas
estruturais e a utilizacdo destes em misturas com o PEBD permitem a obtencéo de
uma grande variedade de produtos com propriedades diferenciadas®. O
conhecimento destas caracteristicas permite um melhor controle do processamento
das misturas com diminuicdo da quantidade de produtos fora de especificagao.
Possibilita também um maior controle na adigdo de auxiliares de processamento
como lubrificantes, auxiliares de fluxo e antioxidantes primarios e secundarios,
viabilizando o desenvolvimento de novos produtos e a melhoria das propriedades

dos ja existentes.

Com um mercado de poliolefinas crescente, torna-se interessante ter-se um

pleno conhecimento da correlagcdo entre a estrutura destes polimeros e suas
2



propriedades, a fim de se maximizar a aplicagdo e o desempenho destes materiais,

bem como desenvolver novos produtos ou melhorar os ja existentes.

Na literatura, existem inumeros trabalhos sobre misturas de polietilenos
lineares de baixa densidade com polietilenos de baixa densidade!” ® °!. Entretanto
nao encontrou-se nenhum estudo sistematico sobre a estrutura destes e sua
implicagcdo no comportamento térmico e reolégico das suas misturas, visando a
aplicacdo das mesmas na produgdo de filmes. Uma das propriedades exigidas
normalmente em filmes é a sua transparéncia que € uma consequéncia da maior ou
menor cristalinidade do polimero que, por sua vez, depende da estrutura do mesmo.
A obtencdo de filmes com boa transparéncia depende da escolha do polietileno e no
controle do resfriamento do mesmo durante seu processamento. Como os filmes
sofrem estiramento durante seu processamento, seja por sopro do baldo ou por filme
plano, as propriedades reologicas do material no estado amorfo viscoso sao

determinantes nas propriedades finais dos mesmos.

Assim, neste trabalho, foram estudados diferentes polietilienos e suas
misturas quanto as suas caracteristicas e propriedades térmicas e reoldgicas,

visando um maior entendimento e elucidacdo dos parametros envolvidos.



2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi avaliar as propriedades dos diferentes tipos de
PELBD e das misturas destes com PEBD, utilizadas na producado de filmes para
embalagens, relacionando-as com suas estruturas. As propriedades selecionadas
para este estudo foram viscosidade aparente e complexa, indice de fluidez, mdédulo
de perda e de armazenamento, médulo elastico, cristalinidade, temperatura de fuséo

e cristalizagao.

As misturas de PEBD com diferentes PELBD foram preparadas, em
extrusoras de rosca simples e dupla, com o objetivo de avaliar também a influéncia
destes equipamentos na eficiéncia da mistura. A eficiéncia destas misturas foi

avaliada através de suas curvas viscosidade aparente.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLIOLEFINAS: UM MERCADO CRESCENTE

O primeiro polietileno foi produzido comercialmente pela empresa inglesa IClI
(Imperial Chemical Industrial Ltd.) cuja patente foi depositada em 1937. Até a
metade da década de 50 todo o polietileno era produzido pelo processo da ICI, pela
polimerizagdo de etileno a alta pressdo, sendo obtido um polimero altamente
ramificado com massa molar moderada, geralmente menor que 50.000 g/mol,
denominado, posteriormente, de polietiieno de baixa densidade (PEBD). Em 1954,
houve dois grandes avangos na producao de polietilenos, um devido a utilizagéo de
catalisadores de Oxido metalico (processo Phillips) e outro devido a utilizagdo de
catalisadores de metal de transicdo (processo Ziegler-Natta). Com estes processos,
foi possivel a obtencao de polietilenos com estrutura linear em condi¢des de baixas
pressdes e temperaturas. Estes polietilenos foram denominados polietileno de alta
densidade (PEAD). No final dos anos 70 houve um interesse consideravel por
polimeros olefinicos com estruturas e propriedades intermediarias ao PEBD e o
PEAD. Estes foram desenvolvidos e comercializados como polietilenos lineares de
baixa densidade (PELBD), obtidos por processo Ziegler-Natta a partir da
copolimerizacao de etileno com uma alfa-olefinal'®. No final dos anos 80, a utilizagdo
de catalisadores metalocénicos permitiu um maior controle sobre o processo e a
producao de polietilenos com distribuicdo de massa molar mais estreita. Em 1993, a
Dow Chemical introduziu os catalisadores homogéneos de geometria restrita para

produzir polietilenos com alfa-olefina do tipo 1-octeno.

A producdo e o consumo de plasticos poliolefinicos no mundo esta estimado
em cerca de 50 milhdes de toneladas/ano e esta previsto que até o ano de 2005
chegue a 100 milhdes de toneladas/ano. A Figura 1 mostra a produgao, em milhdes
de toneladas/ano, dos diferentes tipos de poliolefinas, PEBD, PELBD, PEAD,
polipropileno (PP), e copolimero de etileno-propileno (EPM) no ano de 1995 e uma

previsdo para o ano de 2005!"".
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Figura 1. Produgéo de poliolefinas no mundo em 1995 e projegéo para 2005.

Estes materiais poliolefinicos representavam no ano de 1960, 20% do
consumo de termoplasticos; no ano de 1990, 60% do consumo e no ano de 2001 ja
representaram cerca de 70%. A tendéncia de substituicdo dos diversos tipos de

12]

termoplasticos por poliolefinas tem sido um fato!'" No Brasil o volume da

producao de algumas poliolefinas relativo ao ano 2000 pode ser visto na Figura 2t

A excepcional expansao na utilizagcao destes materiais poliolefinicos se deve
a diversos fatores como: matérias primas (monémeros) acessiveis e de baixo custo;
baixo custo de producao devido a obtencido destes em plantas modernas e versateis
de grande produtividade; baixo consumo de energia e processos n&do poluentes. A
grande versatilidade dos polietilenos com relagdo a suas propriedades permite que
estes materiais tenham diversas aplicagdes. Finalmente um aspecto muito
importante € que os produtos poliolefinicos sdo absolutamente ndo toxicos!'?'?,
Outro aspecto, igualmente importante, na expansao do mercado de poliolefinas, é
com relagdo ao descarte destes produtos no ambiente. Apesar de representar
menos de 10% dos residuos totais produzidos no mundo, os termoplasticos causam
um impacto consideravel no ambiente havendo a necessidade de se planejar a
producao destes, desde a sua concepgao até o seu descarte. As opgdes, hoje, de
tratamento dos residuos de poliolefinas sdo a incineragao, a pirdlise e a reciclagem

para reaproveitamento destes materiais!". A incineracdo é um processo com
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formacdo de produtos de combustdo e a pirdlise um processo de conversao dos
polimeros em hidrocarbonetos que podem ser utilizados como oleos, novos
materiais ou monémeros. Neste ponto, as poliolefinas levam vantagem sobre os
demais polimeros, pois, em caso de incineragao, produzem gases menos toxicos. Ja
a reciclagem, tanto das poliolefinas como de outros termoplasticos, ainda apresenta
uma relacao entre o custo e beneficio desfavoravel. Nos proximos anos, aspectos
ambientais terdo uma grande influéncia na produgao de termoplasticos e, a melhor
forma que as industrias terdo para manter o seu crescimento sera minimizar o
impacto ambiental destes pela utilizagdo de produtos ecologicamente corretos a

baixo custo!'?.
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Figura 2. Produgao de poliolefinas no Brasil no ano de 2000.

Os polietilienos de alta densidade (PEAD), lineares (PELBD) e de baixa
densidade (PEBD) sé&o utilizados nos segmentos de filmes, extrusados, laminados,
injetados, prensados, soprados, rotomoldados, rafia e moagem dependendo do
produto a ser produzido. A Tabela 1 indica as principais aplicagdes das resinas de

polietileno no mercado de transformacéo de plastico por segmento.



Tabela 1: Principais aplicagcdes das resinas de polietileno.

industriais.

Segmento
Filme Extruséo Injecéo Laminacao Sopro Prensagem Moagem Rotomoldagem Rafia
Bobinas técnicas Brinquedos,
para materiais
empacotamento escolares e
de alimentos, de utilidades Frascos para
higiene e domésticas; alimentos
(@] limpeza; tampas e cosméticos‘, Placas Fundos de
M) | coextrusdo para batoques higiene e expandidas carpetes
L | sacaria animal; para limpeza e com EVA residenciais
o capa de fardos recipientes brinquedos e para sol'a.dos e
de tecidos, Expandidos na industriais, utiliddes e sandalias. | automotivos.
moveis, higiene | olotradomestios, | agricolas. | Laminados com domesticas.
e Iim’peza' fios & cabos ’ higiene e, alum|n|9/papel/polleste'r/.PP/PE
Iaminados,' tubos e ’ limpeza para allmen.tos, cosmeticos e
. ’ . ) medicamentos.
liners; lonas mangueiras
agricolas e agricolas. Brinquedos,
construcéo civil; materiais
(] polibolha para esgqlares e
m protecdo de utilidades Frascos
-1 | moveis; rétulos doméstica; alimenticios e
w alimenticios; tampas e para higiene
0 sacaria batoques e limpeza.
industrial; para
termoencolhiveis recipientes
e esticaveis. alimenticios.
Baldes
industriais, B
caixaria ombonas e
para (.fralsco's
inclusive
oo ahomions coexiusados) Lonas
o bobinas ’ Chapas e perfis | e agricolas para 'pr_odutos Caixas d'agua, agricola e
< picotadas, capas | na constrgao civil caixas quimicos, tanques para tecidos
L para fardos de e fios, tubos e d’agua Fampas’ e co'mb.ustlvel, técnicos
o diversos ce;bos. tampas’ caixas d'agua leelras e para
produtos e potes,‘ ﬁgr.a containeres. construigéo
sacos para lixo. utilidades sarg)leagrellzs e civil.
brinquedos técnicas para
e paletes automoveis.




3.2 PROCESSOS DE OBTENCAO DOS POLIETILENOS DE BAIXA DENSIDADE

3.2.1 Polietileno de Baixa Densidade

O PEBD é obtido por processo em massa, via radical livre, com iniciador de
peroxido em temperatura e pressao elevadas. Esse polietileno apresenta uma
estrutura altamente ramificada e distribuicdo de massa molar (MWD) larga o que
confere boa processabilidade, boas propriedades Opticas e estabilidade do baldo no
processamento de filmes!'®. No Brasil, estes polietilenos t&ém sido produzidos pela
Petroquimica Triunfo S.A. (tecnologia CDS Chemie), pela Politeno Industria e
Comércio (tecnologia Sumitomo Mitsui), pela OPP Polietilenos e Polietilenos Unido

(tecnologia Equistar).

3.2.2 Polietileno Linear de Baixa Densidade

O PELBD pode ser obtido por processo em fase gasosa, solugdo ou
suspensado dependendo do tipo de catalisador empregado, que pode ser Ziegler-

Natta (heterogéneo ou homogéneo) ou metalocénico (homogéneo).

Nos processos de polimerizagdo em fase gasosa, o catalisador heterogéneo é
adicionado ao monémero em um leito fluidizado, produzindo polimeros com
distribuicdo de massa molar (MWD) larga, comparativamente a outros processos.
Sao utilizados catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos a base de titanio, os quais
polimerizam com boa reatividade alfa-olefinas de baixa massa molar, como propeno
e 1-buteno, sendo estes gasosos e adequados ao tipo de processo. Apesar da
menor reatividade do 1-hexeno este ainda pode ser utilizado em processo de fase
gasosa na forma condensadal’®. Este processo ndo é adequado para producéo de
PELBD com alfa-olefinas superiores, do tipo 1-octeno e 1-deceno e outros, pois
estas apresentam altos pontos de ebulicdo, ndo vaporizando no reator. O teor de
incorporacgao das alfa-olefinas, no processo em fase gasosa, que em média € de 9%,
€ limitado pela mobilidade destas através do polimero até os centros ativos de
polimerizagao!'”.. O primeiro processo utilizando um reator com leito fluidizado foi

desenvolvido pela Union Carbide e licenciado como processo Unipol. Neste
9



processo, o leito fluidizado inclui o etileno, uma alfa-olefina, nitrogénio e hidrogénio.
Durante a polimerizagdo os gases nao reagidos sdo comprimidos e resfriados
retornando ao reator. A fim de otimizar o processo em fase gasosa a British
Petroleum fez algumas modificagdes no reator de leito fluidizado operando este,
também, de um modo condensado. A Montell desenvolveu um processo em fase
gasosa denominado processo Spherilene. A versatilidade do processo em fase
gasosa permitiu a producdo de polietilenos lineares diferenciados como ligas
poliolefinicas, ou seja, polietilenos com diferentes comondmeros. Outras empresas
que detém tecnologias de processo em fase gasosa com catalisadores Ziegler-Natta
e/ou metalocénicos sdo a Mobil, Exxon e Union Carbide nos Estados Unidos; a
British Petroleum Chemicals na Inglaterra e Ube Chemical Company e Mitsubishi

Petrochemical Company no Japao!'®.

Nos processo de polimerizagbes em solucao, o catalisador e o polimero séo
soluveis no meio. Este processo, geralmente, é feito a temperaturas acima da
temperatura de fusdo do polimero e resinas com alfa-olefinas superiores e teores de
comonOmeros acima de 9% podem ser obtidas, tanto com catalisadores Ziegler-
Natta como com metalocénico. Os processos em solugcdo permitem a incorporagao
destes teores mais elevados destas alfa-olefina superiores pois o solvente facilita a
difusdo do comondmero no meio reacional'”). Este tipo de processo pode produzir
resinas com MWD mais estreita que as produzidas em processos de fase gasosa.
Comercialmente processos em solugcdo foram desenvolvidos pela Du Pont, Exxon,
Stamicarbon/DSM, Enichem e Dow Chemical. O processo Du Pont utiliza ciclo-
hexano como solvente enquanto o processo Dow Chemical utiliza uma mistura de
hidrocarbonetos saturados Csg-c1o. Este ultimo produz dois grupos de polietilenos
lineares. O primeiro grupo (resinas Dowlex) sdo resinas composicionalmente nao
uniformes produzidas com catalisadores pseudo-homogéneos Ziegler-Natta. O
segundo grupo (resinas Engage e Affinity) sdo resinas uniformemente ramificadas,
de baixa a muito baixa densidade produzidas com catalisador metalocénico. A Basf
também sintetiza copolimeros de etileno 1-buteno e etileno 1-hexeno com MWD
estreita e com a distribuicdo uniforme de comondmero ao longo das cadeias, ou

seja, a distribuicdo composicional (CCD) homogéneal'®.
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No processo de polimerizacdo em suspensdo, polimero e catalisador séo
insoluveis no solvente. O teor de incorporagao de alfa-olefinas €, normalmente,
inferior a 9% uma vez que, teores superiores podem levar a um inchamento do
polimero. Os solventes empregados neste processo sao hidrocarbonetos alifaticos
de baixo ponto de ebulicdo e o grau de inchamento do polimero depende do tipo de
solvente empregado . Uma das tecnologias desenvolvida para este processo € a da
Phillips Petroleum Company. Neste tipo de processo, a utilizagdo de reatores em
série € comum. Outra tecnologia disponivel é a desenvolvida pela Borealis,
tecnologia Borstar, e tem permitido a produgdo de polietilenos com distribuicdo de
massa molar bimodal ou larga, modificando sensivelmente as caracteristicas da

resinal’®,

O tipo de catalisador utilizado na obtencdo do polimero influi nas
caracteristicas finais do produto. As resinas de PELBD obtidas com catalisadores
metalocénicos, em funcdo da semelhanga dos sitios ativos de polimerizacéao,
apresentam MWD mais estreita e CCD mais homogénea que aquelas obtidas com
catalisadores Ziegler-Natta apresentando assim, propriedades térmicas, fisicas,

9. 201 As resinas de PELBD obtidas com

opticas e reologicas diferenciadas
catalisadores Ziegler-Natta, devido a diversidade dos sitios ativos nestes,
apresentam CCD heterogénea, MWD mais larga e uma fragdo significativa de
moléculas de baixa e alta massa molar. Essas moléculas de baixas massas molares
contribuem para uma melhor processabilidade da resina nas industrias de
transformacgdo, uma vez que atuam como plastificante "' enquanto as de alta

massas molares fornecem maior resisténcia do fundido.

No Brasil as empresas que produzem polietilenos lineares de baixa densidade
sdo a OPP Polietilenos, tecnologias Spherilene e Union Carbide com processo em
fase gasosa e catalisador Ziegler-Natta heterogéneo e a Ipiranga Petroquimica,
também com tecnologia Spherilene. Ja a Politeno Industria e Comércio utiliza

tecnologia Du Pont, processo em solugao e catalisador Ziegler-Natta homogéneo.
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3.3 Os POLIETILENOS E SUAS DIFERENTES ESTRUTURAS

Polietilenos produzidos via radical livre em processos de alta temperatura e
pressédo apresentam ramificagdes longas. Estas ramificagdes inibem a cristalizagao
do polimero e baixam a sua densidade influenciando assim as propriedades
térmicas, mecanicas e oOpticas do polietileno. Estes materiais sdo conhecidos como

polietileno de baixa densidade (PEBD)!""".

A descoberta dos catalisadores Phillips e Ziegler-Natta permitiu a producéo de
polietilenos de alta densidade (PEAD) que sdo polimeros com pouca ou nenhuma
ramificagao na sua cadeia polimérica, isto &, cerca de uma metila a cada mil atomos
de carbonos. Estes tém alta cristalinidade e suas caracteristicas Ihes conferem
otimas propriedades mecanicas e alta rigidez. O catalisador Ziegler-Natta também
permitiu a producao de polietilenos lineares de baixa densidade (PELBD), através da

copolimerizagao do eteno com alfa-olefinas do tipo 1-buteno, 1-hexeno ou 1-octeno.

O PEBD possui cadeias com ramificagdes longas que nao se distinguem do
esqueleto principal e, sua densidade é inferior a do PELBD. Estes, por sua vez,
apresentam cadeias laterais com comprimento menor, sendo o tamanho e o numero
destas variaveis. A densidade dos polietilenos lineares varia desde aquela do PEBD

até valores da ordem do PEAD.

Os polietilenos lineares de baixa densidade podem apresentar diferentes
estruturas e propriedades dependendo do tipo de catalisador e processo empregado

na obtencido dos mesmos.

3.3.1 Polietileno Linear de Baixa Densidade

Os polietilenos lineares de baixa densidade tém adquirido uma grande
importancia comercial devido ao seu comportamento mecanico superior aos
polietilenos de baixa densidade. Embora as densidades destes polietilenos sejam,
em alguns grades ou tipos, semelhantes, suas estruturas sao bastante diferentes ja

que os polietilenos lineares de baixa densidade se caracterizam por apresentarem
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ramificagcdes curtas ao longo de sua cadeia principal, ao contrario dos polietilenos de

baixa densidade®?.

O tipo de processo, o catalisador, o teor e tipo de comondmero utilizados na
obtencao do polietileno linear tém influéncia na sua distribuicdo de massa molar e
CCD. A Figura 3 mostra esquematicamente as caracteristicas estruturais de resinas
obtidas com catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos e catalisadores Ziegler-Natta
homogéneos ou metalocénico. Para igual teor e tipo de comonémero as resinas de
PELBD obtidas com catalisador Ziegler-Natta heterogéneos e processo em
suspensao ou fase gasosa apresentam MWD mais larga e CCD menos uniforme que

24 Essas resinas contém

as obtidas com catalisador metalocénicol®
macromoléculas de alta massa molar com baixa incorporacao de comonémero e

moléculas de baixa massa molar com alta incorporagao de comondmero.

(a) (b)

Figura 3: Estrutura molecular de polietilenos lineares obtidos com (a) catalisador Ziegler-Natta
heterogéneo — MWD larga e CCD heterogénea e (b) catalisador metalocénico ou Ziegler-Natta
homogéneos — MWD estreita e CCD homogénea.

A fracdo de maior massa molar nos polietilenos lineares produzidos com
catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos tende a nuclear mais rapidamente do que
aquelas de menor massa molar durante a cristalizacdo, formando cristalitos mais
espessos que o0s dos polietilenos lineares produzidos com catalisadores
homogéneos. Os polietilenos lineares produzidos com catalisadores homogéneos,
apresentam uma reducédo mais acentuada da temperatura de fusdo, a medida que a
densidade diminui, em relagdo aos produzidos com catalisadores heterogéneos. A
densidade que depende do teor de alfa-olefina incorporada apresenta-se diferente

nos polietilenos produzidos com diferentes tipos de catalisadores. Para uma mesma
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densidade, verifica-se que polietilenos lineares produzidos com catalisadores

homogéneos apresentam menor teor de alfa-olefina incorporada®®.

A natureza e o teor do comondmero incorporado nas resinas de PELBD
influenciam na cristalinidade e na densidade dos mesmos. O aumento do teor e
comprimento das ramificagbes ao longo da cadeia principal diminui a simetria ou
regularidade da macromolécula, o que leva a uma redugédo da cristalinidade com
consequente abaixamento da densidade, do mdodulo elastico e da temperatura de

fusdo do polimero/®®.

Uma diminuigdo na cristalinidade do polimero favorece a
estabilidade do baldo ja que as cadeias da fragdo amorfa tém maior mobilidade e
flexibilizagdo durante a expanséo do filme por sopro do baldo. Tanto a densidade
como a cristalinidade dos polietilenos sido parametros importantes a serem
considerados nas resinas e suas misturas, pois além de determinarem as
propriedades épticas e mecanicas dos filmes influenciam na estabilidade do baldo no

processo de obtencdo dos mesmos?”.

3.3.2 Polietileno de Baixa Densidade

Os polietilenos de baixa densidade (PEBD) caracterizam-se por apresentarem
estruturas altamente ramificadas com distribuicdes de pesos moleculares variadas.
Normalmente o aumento do teor de ramificacées longas é acompanhado de um
aumento na distribuicdo de massa molar, o que dificulta a avaliagao isolada destes
parametros sobre as propriedades do produto final. Uma ramificagao é considerada
longa quando for maior que a massa molar critica para entrelagamento, a qual
corresponde a cerca de 2100 g/mol (175 carbonos)®?. Estes polietilenos, utilizados
principalmente no segmento de filmes, podem ser processados em temperaturas
mais baixas que o0s lineares e possuem excelentes propriedades Opticas e
estabilidade do baldo durante o seu processamento. Devido ao maior
entrelacamento de suas cadeias do que as do PELBD, o PEBD apresenta memoria
elastica maior, ou seja, apés as cadeias serem submetidas a uma tensao, estas
conseguem retornar a posigao inicial. Esta propriedade € muito importante quando
estes polietilienos sao utilizados, por exemplo, na producdo de filmes

termoencolhiveis.
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3.4 Os POLIETILENOS E SUAS PROPRIEDADES

3.4.1 Relacgao entre a Estrutura e Propriedades Térmicas e Mecanicas

As temperaturas de transigéo vitrea e de fuséo, a cristalinidade, a densidade,
a viscosidade do fundido, a resisténcia ao impacto, a resisténcia a tracdo e o modulo
de armazenamento sdo propriedades que estdo relacionadas as estruturas dos

polietilenos!'?.

A temperatura de transicdo vitrea (Tg), que é a temperatura na qual os
segmentos de cadeia da regido amorfa comegam a apresentar movimentos
rotacionais em torno das ligagdes covalentes, € influenciada pela massa molar dos
polietilenos. Polimeros de baixa massa molar apresentam um maior numero de
terminagdes de cadeias por unidade de massa, as quais sdo mais flexiveis que os
segmentos internos da macromolécula necessitando menos energia térmica para
flexibilizagdo. Assim, a diminuicdo na massa molar diminui a Tg dos polietilenos. O
aumento do comprimento da ramificagcdo também diminui a Tg dos polietilenos, pela

flexibilizagao desta.

A ordem de grandeza da temperatura de fusdo (Tf) dos polietilenos esta
relacionada com o tamanho e perfeicdo dos cristalitos. Polietilenos com cristais
maiores ou mais perfeitos apresentam Tf mais elevada do que os que possuem
cristais menores ou menos perfeitos. Polietilenos com massa molar elevada, MWD

larga e CCD heterogénea formam cristais menores e menos perfeitos.

A cristalinidade dos polietilenos é determinada pela simetria e regularidade de
suas estruturas moleculares. Os polietilenos podem apresentar diferentes graus de
cristalinidade uma vez que a presenca de alfa-olefinas ou ramificacbes nas cadeias
reduz a regularidade da estrutura e a capacidade destas de formarem cristalitos

perfeitos diminuindo assim a cristalinidade.

A densidade dos polietilenos aumenta com o aumento da cristalinidade do

polimero, que por sua vez, € uma consequéncia da estrutura do mesmo. A eficiéncia
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no empacotamento molecular dos polietilenos e a conformag&o adotada, planar zig-
zag, pela molécula na estrutura cristalina afetam a densidade destes. A densidade

dos polietilenos aumenta a medida que este empacotamento é mais eficiente.

A viscosidade do fundido, que expressa a facilidade ou ndo das cadeias dos
polimeros se moverem umas com relagao as outras num fluxo viscoso, a uma dada
temperatura, esta relacionada com a ordem de grandeza da massa molar dos
polietilenos. O aumento na massa molar aumenta o numero de entrelagamentos das
cadeias, aumentando assim a viscosidade do fundido. O comprimento das
ramificacbes nas cadeias e a MWD também afetam a viscosidade do fundido. Para
polietilenos de mesma massa molar o aumento do teor de ramificagbes com
tamanho superior a massa molar critica (Mc) dos polietilenos ou o estreitamento da
MWD aumentam a viscosidade zero (n,). Por outro lado ramificagdes com tamanho
menor que a Mc dos polietilenos tende a diminuir a viscosidade dos mesmos, pois

dificultam o entrelagamento das cadeias principais/?®.

As propriedades mecanicas dos polietilenos sdo dependentes da sua massa
molar e grau de ramificacdo. A resisténcia a tracdo e o moédulo de elasticidade
variam significativamente com o teor de cristalinidade do polimero. Estas
propriedades sao dependentes da massa molar, do tamanho e quantidade de
estruturas cristalinas dos polietilenos. A resisténcia ao impacto nos polietilenos é
influenciada pelo teor e tamanho dos cristalitos, aumentando a medida que ambos
diminuem o que favorece o aumento da fragdo amorfa e maior reticulacado fisica

destas pelos cristalitos!'® 2%,

As propriedades dindmico-mecanicas dos polietilenos variam com a massa
molar, com o tipo e o teor de comondmero e com a simetria e regularidade de suas
estruturas moleculares, ou seja, com sua cristalinidade. Os métodos dinamico-
mecanicos sdo muito sensiveis aos movimentos moleculares sendo capazes de
detectar ndo somente movimentos significativos, relaxa¢des primarias representadas
pela letra a, como € o caso da Tg e da Tm, mas também movimentos mais discretos
conhecidos como relaxagdes secundarias representadas pelas letras B, y e 6. As
relaxagdes secundarias B, y e & estéo relacionadas com a parte amorfa do material,

ocorrem a temperaturas inferiores a Tg e devem-se a movimentos de grupos ou
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partes de grupos laterais da cadeia principal, nas quais esta ndo apresenta

% Polietilenos com lamelas espessas apresentam transicdo a em

movimento
temperaturas mais elevadas do que os polietilenos com lamelas menos espessas. O
tipo de comondmero influencia na transicdo B deslocando-a para temperaturas
inferiores quanto maior for aquele. Lee e colaboradores®™" concluiram valores de
transicdo y por DMTA muito proximos aos valores de Tg obtidos por DSC; por isso

acreditam que estes valores estejam relacionados.

Wadud e Baird®? estudaram a influéncia do teor e tipo de ramificacdo, de
polietilenos lineares comerciais, na energia de ativagao do fluxo, na viscosidade zero
e no comportamento pseudoplastico destes. Os autores observaram um aumento
significativo da energia de ativacdo do fluxo nas resinas contendo ramificacdes
longas comparativamente a resina contendo ramificagdes curtas. Nao observaram
diferenga nos valores de energia de ativacao do fluxo em polietilenos com diferentes
teores de ramificagbes longas. Foi visto que o aumento do teor de ramificagdes
longas nas resinas aumenta a viscosidade zero destas. Os polietiienos com
ramificacdes longas apresentaram o inicio do decaimento das curvas de viscosidade
em taxa de cisalhamento mais baixa do que o polietileno com ramificagdo curta. A
inclinagdo das curvas de viscosidade em fungédo da taxa de cisalhamento foi mais
acentuada nas resinas com ramificagdes longas indicando um aumento na

pseudoplasticidade destas em fungdo do comprimento da ramificacao.

Wood-Adams®®, em estudo sobre o comportamento viscoelastico de
polietilenos com diversos teores de ramificagdes longas e um com etila, verificou que
tanto a viscosidade complexa como a primeira diferenca de tensdes normais sao
influenciadas pelas ramificagoes. Foi observado que existe uma relagao entre estas
duas variaveis sendo que a ultima é mais sensivel aos diferentes teores de

ramificacdo dos polietilenos.

Wood-Adams e colaboradores® avaliaram o efeito isolado da massa molar,
da distribuicdio de massas molares e das ramificacbes nas propriedades
viscoelasticas de polietilienos. O aumento da massa molar causa um aumento da
viscosidade zero. Avaliando a variagao do angulo de perda em fungao da frequéncia
e viscosidade zero observaram que com o aumento da massa molar do polietileno o
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decaimento deste ocorre em frequéncias menores. Quanto maior o angulo de perda
maior a tan & (G"/G’). Polietilenos com massa molar maior apresentam angulo de
perda menor e consequentemente uma deformagao mais elastica do que viscosa.
Para polietilenos com teores até 21,2% de 1-buteno, ndo observaram variagao da
viscosidade complexa ou do angulo de perda destes polietilenos. O aumento no teor
de ramificagbes longas aumentou a viscosidade zero e a pseudoplasticidade destes
polietilenos. Para os polietilenos estudados os autores verificaram que estes seguem

[33]

a regra de Cox-Merz Esta regra € uma relagdo empirica que relaciona as

propriedades viscoelasticas na regiao linear, sendo que n (’::‘) =|n* (o) e (o= ﬁ;)
onde n é a viscosidade aparente; ¥ é a taxa de cisalhamento; n* é a viscosidade
complexa e o é a frequéncia. Foi observado, a baixas frequéncias, o aumento do
modulo de perda e a diminuicdo do angulo de perdacom o aumento do teor de
ramificagbes longas. Foi observado também um decaimento mais acentuado na
curva de viscosidade complexal/viscosidade zero pela frequéncia/viscosidade zero

com o aumento da distribuicdo de massa molar do polietileno.

Goyal®® estudou a influéncia das diferentes estruturas do PELBD na
resisténcia do fundido a varias temperaturas. A resisténcia do fundido foi medida
com um acessorio adaptado ao rebmetro capilar capaz de tracionar, a temperatura
ambiente, o fundido e medir a tenséo exigida. Foi verificado que o aumento do indice
de fluidez de polietilenos lineares com comonémeros 1-hexeno e 1-buteno, com
iguais MWD, CCD e densidade causa um decréscimo na resisténcia do fundido para
todas as temperaturas estudadas. A densidade ou o teor de comondmero nao
mostrou influéncia significativa na resisténcia do fundido, entretanto para o PEBD a
resisténcia do fundido aumenta com o decréscimo da densidade. O tipo de
comonémero também mostrou ter influéncia na resisténcia do fundido sendo que
ocorre um aumento desta com o aumento do tamanho do comonémero. A MWD dos
polietilenos lineares ndo apresentou influéncia significativa na resisténcia do fundido

entretanto uma MWD bimodal pode apresentar um maior efeito nesta propriedade.
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3.4.2 Relagao entre a Estrutura e Propriedades Quimicas

Os polietilenos séo inertes a maioria dos produtos quimicos comuns devido a
sua natureza parafinica, alto peso molecular e estrutura parcialmente cristalina. Em
temperaturas abaixo de 60°C, os polietilenos sao praticamente insoluveis em todos
os solventes. Entretanto a interacdo destes com solventes pode produzir
inchamento, dissolugdo parcial, amarelecimento ou, com o tempo, completa

degradacdo do material®®!

. A interagcdo com agentes tensoativos pode, também,
ocasionar a redugao da resisténcia mecanica do material por efeito de tenso-
fissuramento superficial. Polietilenos de baixa densidade e consequentemente baixa
cristalinidade sao soluveis em hidrocarbonetos aromaticos em temperaturas em
torno de 60°C e os polietilenos de alta densidade, por serem mais cristalinos, em
temperaturas proximas a temperatura de fusdo. Geralmente, os polietilenos
possuem altissima resisténcia a acidos fracos, a bases fracas e fortes e sé&o

resistentes a acidos fortes, exceto acidos oxidantes.

Sob luz ultravioleta, a temperatura ambiente, os polietilenos podem sofrer
oxidacdo. Reacdes de oxidagao também podem ocorrer durante o processamento
dos polietilenos. Esta oxidacdo pode causar reducdo na viscosidade do fundido e
amarelecimento dos mesmos. Por isso, se faz necessario a incorporagéo de agentes
antioxidantes. Polietilenos de alta densidade (PEAD), por apresentarem quantidades
menores de carbonos terciarios, sdo materiais mais resistentes a oxidagao que os

polietilenos mais ramificados.

Os filmes de polietileno apresentam permeabilidade aos gases. Esta
permeabilidade ocorre na regidao amorfa onde o volume livre € os movimentos de
segmento de cadeia permitem a passagem de moléculas pequenas. Assim

polietilenos menos cristalinos sdo mais permeaveis a gases!'.

3.4.3 Relacdo entre a Estrutura e Propriedades Opticas

Polimeros amorfos, livres de cargas e impurezas, sao transparentes, nao
apresentando opacidade. Polimeros cristalinos podem ser mais ou menos

transparentes dependo do grau de cristalinidade. Se os cristalitos dos polietilenos
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forem de diametro menor que o comprimento de onda da luz incidente, o material
sera transparente. Esta propriedade € dependente do grau de cristalinidade dos
polietilenos. Assim, quanto mais ramificado o polimero, menor a sua cristalinidade e

maior sua transparéncial'®.

3.5 MISTURAS DE POLIETILENOS

Misturas de Polietileno de Baixa Densidade (PEBD) com Polietileno Linear de
Baixa Densidade (PELBD) séo utilizadas comercialmente para produgao de filmes
para diversas aplicagdes como sacaria industrial, empacotamento automatico de
alimentos, termoencolhiveis, esticaveis e outros. Os percentuais de cada resina
podem variar desde misturas ricas em PELBD, utilizadas em filmes destinados ao
empacotamento automatico de alimentos, até misturas ricas em PEBD como € o
caso de filmes termoencolhiveis. Ambas as resinas, PEBD e PELBD, apresentam
propriedades fisicas e caracteristicas de processamento particulares devido a
diferencas em suas estruturas moleculares, principalmente quanto ao grau e

comprimento das ramificacdes e distribuicdo das massas molares?®’..

As misturas destas resinas tém sido feitas com o objetivo de melhorar as
propriedades finais do produto bem como o processamento e minimizar custos de
producdo dos filmes %, As propriedades avaliadas em filmes s&o principalmente
tensao de ruptura na diregado do processamento (DM) e na direg&o transversal a este
(DT), alongamento na ruptura, resisténcia ao impacto, opacidade e brilho. Na
industria de filmes, as resinas de PEBD e PELBD s&o previamente misturadas e

apos extrusadas em extrusora de rosca simples.

Miiller e colaboradores™®, utilizando DSC como método indireto, verificaram
que misturas de PEBD com PELBD com alfa-olefina 1-octeno preparadas em
extrusora, em percentuais de até 25% de PELBD, sao parcialmente misciveis. Essa
miscibilidade parcial foi observada indiretamente comparando-se os termogramas de
DSC, com dois picos de fusdo de forma pouco definida, das misturas preparadas em
extrusora, com aqueles, com dois picos de fusdo de forma bem definida, dos
mesmos polietilenos apenas colocados em contato no porta amostras do

calorimetro. A existéncia de dois picos de fusdo de forma pouco definida, no
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termograma de DSC das misturas preparadas no estado fundido foi um indicativo de
que estas seriam apenas parcialmente misciveis. Os autores ressaltam que
cuidados devem ser tomados na extrapolacdo destes resultados para misturas de
PEBD com PELBD com alfa-olefinas do tipo 1-buteno e 1-hexeno ou na utilizacdo de

PEBD com estruturas diferentes, ja que os resultados podem nao ser idénticos.

Lee e colaboradores®", em estudos com PEBD, PELBD e suas misturas, por
DSC e andlise térmica dindmico-mecanica (DMTA), verificaram que o PEBD e o
PELBD apresentam endotermas de fusdo e exotermas de cristalizagdo em
temperaturas diferentes correspondendo a mais elevada ao PELBD e a mais baixa
ao PEBD. Observaram que o aumento do teor de PEBD nas misturas com PELBD,
causa um decréscimo das temperaturas de fusao e de cristalizagdo do PELBD. Isto
ocorre, segundo eles, porque durante a fusdo do PELBD, o PEBD ja se encontra no
estado fundido, sendo a fusdo dos cristais do PELBD influenciada pela regido
amorfa do PEBD. Ja durante o resfriamento das misturas, quando o PELBD
cristaliza, o PEBD ainda se encontra no estado fundido e baixa ligeiramente a
temperatura de cristalizacdo do PELBD devido a maior dificuldade de formacao de
nucleos estaveis. Os autores observaram também, nas misturas estudadas, o
aparecimento de dois picos na regido de fusdo do PELBD, atribuidos a formacgao de

diferentes tipos de cristalitos, indicando que o sistema é imiscivel na fase cristalina.

1

Tan &

T T T T T
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Temperatura(°C)

Figura 4: Variagdo da tan & com a temperatura de misturas de PELBD/PEBD: (a) 100/0, (b) 80/20, (c)
60/40, (d) 50/50, (e) 40/60, (f)20/80, (g) 0/100%".
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Pela analise térmica dindmico-mecénica (DMTA) foi verificado, conforme
mostra a Figura 4, que a transigcao a (T,), relativa a fase cristalina dos polietilenos,
ocorreu em temperaturas diferentes conforme a mistura. O PEBD apresenta T,
inferior a do PELBD, e as misturas destes, valores dispersos intermediarios,
indicando imiscibilidade na fase cristalina. A adicdo de PEBD na mistura aumenta os
valores da transi¢do B (Tp). Pela transigdo y (T,) relativa a regido amorfa dos
polietilenos, ratificando os estudos prévios feitos no DSC, verificaram que, pela baixa
variagdo dos valores de T, entre as misturas, estas formam sistemas misciveis. A
linearidade na variagcédo das transigcdes y com o aumento de PEBD na mistura indica

a miscibilidade entre PEBD e PELBD na fase amorfa.

Yamaguchi e Abe!*” avaliaram, por reometria rotacional de cone-prato (DSR),
DSC e em uma maquina de ensaio universal, as propriedades reoldgicas, térmicas e
mecanicas de PEBD e do PELBD com alfa-olefina 1-hexeno (0,900 g/cm?®) e suas
misturas. Por reometria, concluiram que o PEBD e o PELBD s&o misciveis no estado
fundido ja que suas misturas apresentaram viscosidades intermediarias aos
polietilenos puros podendo ser empiricamente previstas utilizando-se redmetro
rotacional. Por DSC, verificaram que o PEBD apresenta temperaturas de fusao e
cristalizagdo maiores que as observadas para as amostras de PELBD. As misturas
apresentaram uma endoterma de fusdo e uma de cristalizacdo. Nas misturas com
alto teor de PELBD, o PEBD atua como agente de nucleagcdo para o linear,
incrementando o teor e a temperatura de cristalizacdo destas misturas. Os autores
verificaram um aumento da dureza, uma diminuicdo na tensdo de ruptura e um
aumento na tensao de escoamento das misturas de polietilenos com a diminuicdo do

teor de PELBD nas mesmas.

Wong e Sy"" avaliaram a influéncia da temperatura e da carga na
determinacao do indice de fluidez (IF) de polietilenos e suas misturas verificando que
a temperatura tém influéncia direta sobre seus valores de IF. Para as misturas
verificaram que o IF depende da sensibilidade dos polietilenos a temperatura. Foi
visto que o IF do PEBD, PELBD e suas misturas varia linearmente com o aumento

da carga utilizado no teste.
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XuP??! estudou as propriedades mecanicas de fimes de misturas de PEBD e
PELBD, obtidos por sopro, e verificou que a adicdo de PELBD nestas, melhora a
resisténcia a tracdo e ao impacto (tensdo na ruptura, elongagdo e méddulo) dos
mesmos. A melhoria destas propriedades foi mais significativa para PELBD com
alfa-olefina 1-hexeno do que 1-buteno, sendo que uma maior transparéncia foi
observada para filmes de misturas com baixos teores de PELBD. Foi verificado
também que ndo é preciso, necessariamente, fazer modificagbes em extrusoras
utilizadas para processar resinas de PEBD quando estas resinas sao misturadas
com PELBD. O percentual de PELBD, nas misturas, adequado ao processamento foi
dependente do tipo de PELBD utilizado, do torque da extrusora, da pressdo e da
capacidade de controle da temperatura da extrusdo. A adicao de PELBD na mistura
melhorou parametros de processo como drawdown (razao entre a abertura da matriz
e a espessura do filme obtido) permitindo filmes menos espessos e um maior
controle sobre a formagao de géis. Por outro lado, um pequeno percentual de PEBD
nas misturas melhorou a estabilidade do baldo fato este atribuido ao aumento da
resisténcia do fundido. Pela formacdo de multiplos picos endotérmicos relativos a
fusdo dos cristalitos e picos exotérmicos relativos a cristalizagdo, observados no
termograma de DSC, foi atribuido a estes existir uma incompatibilidade entre os
polietilenos. Foi verificado, também, uma resposta nao linear das propriedades como
coeficiente de rasgo Elmendorf e resisténcia ao impacto com relagdo aos diferentes

percentuais de PEBD e PELBD nas misturas.

3.6 PROCESSAMENTO DOS POLIETILENOS

Misturas de PEBD com PELBD tém sido utilizadas especialmente na
producado de filmes para diversas aplicagcdes como em empacotamento automatico
de alimentos, termoencolhiveis, esticaveis, sacaria industrial e outros. Estas misturas
sao extrusadas, geralmente, em extrusoras de rosca simples, para que ocorra a sua
homogeneizagédo e plastificacdo. Os filmes sdo obtidos em processo de extrusao
com matriz anelar seguido de sopro do baldo, por processo de extrusdo com matriz

plana (cast film ) e por coextrusao.
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3.6.1 Extrusio 4% 4344

A extrusdo é um dos processos mais versateis utilizado nas transformacgdes
dos polietilenos. A extrusora tem a fungdo de converter o polimero soélido em
fundido, plastificar e homogeneizar o material amorfo e finalmente gerar pressao
suficiente para forga-lo através de uma matriz. Além destas fungdes, a extrusora tem
sido utilizada para misturar diferentes polietilienos. Estes sdo quimicamente
idénticos, entretanto podem possuir diferengas estruturais consideraveis. A extrusora
representa o eixo do processo de fabricagdo de filme por sopro. Ela € composta por
um motor, um cilindro com zonas de aquecimento/resfriamento, uma rosca giratéria
que conduz o polimero fundido e, exerce uma pressao necessaria para empurra-lo
através da matriz. As dimensdes e geometria das roscas da extrusora variam
dependendo do tipo de polimero processado. De uma maneira geral uma extrusora

de rosca simples, mostrada na Figura 5, apresenta trés zonas de trabalho:

Zona de alimentacao: esta primeira zona tem a funcdo de pré aquecer o
polimero e transporta-lo para a zona seguinte. Geralmente, os canais da rosca sao

profundos e o material nesta regido encontra-se, praticamente, no estado sélido.

Zona de compressdo: nesta segunda zona ha um decréscimo na
profundidade dos canais da rosca onde ocorre a fusdo e consequentemente
plastificacdo e pressurizagdo do polimero. A temperatura do cilindro nesta zona é,

geralmente, maior que na zona de alimentacgao.

Zona de alta pressdo ou dosagem: nesta zona, o polietileno no estado amorfo

viscoso é homogeneizado e mantido a temperatura e pressao constantes.
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Figura 5: Esquema de uma extrusora de rosca simples com suas principais partes

Antes de entrar na matriz o polimero passa através de uma tela que tem a
funcéo de fornecer uma contrapressao adequada ao fluxo do material. Essa permite
maior grau de homogeneizacao do fundido, a obtengao de linhas de fluxo estaveis, e
a eliminacdo da memodria do fundido, além de reter impurezas que possam vir a
causar pontos frageis ou fraturas no baldo. Da mesma forma que a rosca é
importante nas fungbes de plastificacdo e homogeneizagdo, o cabegote tem
importancia na distribuigdo do fluxo da massa fundida para obter homogeneidade no

produto final.

O tipo de extrusora mais comumente usado € a de rosca simples. Seu
didmetro pode variar de %" com produgdo de alguns quilos por hora até 20
polegadas com producédo de cerca de 10 toneladas por hora. As caracteristicas
principais exigidas de uma extrusora s&o possibilitar alta produtividade; promover
temperatura da massa baixa e constante com o decorrer do tempo, e uniforme em
todos os pontos; homogeneizar a massa fundida; garantir produtividade constante no
decorrer do tempo e possibilitar que o nivel de qualidade seja mantido mesmo que

haja variagdo na compressao do material.
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A extrusdo de PEBD requer o uso de roscas longas com L/D de 24:1 ou maior
para que a fusdo do polimero seja completa e o extrusado pressurizado. A utilizagao
de PEBD em misturas com PELBD, em uma extrusora convencional, resulta em uma
viscosidade do fundido maior. O motor e a matriz sdo, geralmente, os fatores que
determinam o limite de adigdo de PELBD na mistura em extrusora convencional para
PEBD®?,

3.6.2 Producgao de Filmes

Os filmes correspondem a 75% da produgéao de PEBD e 96% da produgao de
PELBD e sao obtidos por processo de extrusdo com matriz anelar seguida de sopro

do filme produzido, filme plano (cast film) ou coextrusio.

3.6.2.1 Filmes por sopro do balao

A obtencdo de filme por sopro € um dos dois principais processos utilizados
na fabricacdo de filmes. Os filmes geralmente tém menos de 0,254 mm de
espessura, embora possam chegar ao maximo de 0,5 mm. Na producao de filmes
por sopro, os granulos da mistura de polietilenos, com massa molar suficientemente
alta (indice de fluidez <1) sdo extrusados e o fundido € empurrado através de uma
matriz circular, de didmetro entre 100 e 120 cm, posicionada horizontalmente e com
abertura menor que 1mm. Enquanto o PEBD requer uma abertura na matriz estreita
para evitar a formacéo de tensdes na superficie do baldo, o PELBD € comumente
extrusado com abertura da matriz larga para evitar instabilidade e fratura do fundido.
O tubo com paredes finas produzido na matriz € puxado na diregéo vertical e inflado
com ar para expandir. O polimero fundido se estende pela expansao da bolha com
pressdo de ar em seu interior e este € puxado pelos rolos de tragao (nip rolls) até
que o filme adquira a espessura desejada. Geralmente a taxa de expanséo
(diametro final do tubo do filme pelo didmetro da matriz) é entre 2:1 e 4:1. Filmes
com até 4 m de didmetro podem ser obtidos. Esta fase do processo de produgao dos
filmes é muito rapido e requer grande resisténcia mecanica do material. Polietilenos
lineares com cadeia longa apresentam vantagens nesta fase, pois a viscosidade do
fundido, devido ao entrelagamento das cadeias, tende a aumentar deixando o

fundido mais resistente.

26



A Figura 6 mostra um esquema do processo de producéo de filmes por sopro
com destaque para a etapa de sopro do baldo. Os filmes produzidos por sopro,
usualmente com espessura de 0,007 a 0,125 mm, cristalizam rapidamente. A zona
de cristalizacdo do polimero pode ser facilmente identificada como sendo a regiao
onde o fiime de polimero fundido €& transparente até onde o fime ¢é
semitransparente. Esta regido é chamada também de zona de resfriamento. O filme
é resfriado por um ventilador proximo a matriz. A distancia entre a matriz e a zona de
resfriamento depende da velocidade de saida do extrusado e da taxa de
resfriamento. Apds a formacédo do baldo sua forma cilindrica € desfeita e um filme

tubular é formado sendo em seguida bobinado.

Apds a transformacédo do material em filme plano, podem ser realizados
processos auxiliares, como por exemplo, selagem ou impressao. O filme acabado
pode ser comercializado em rolos utilizando uma bobinadeira ou pode ser conectado

a uma maquina em linha para producao de sacos.
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Figura 6: Esquema do processo de produgéao de filmes por sopro.

3.6.2.2 Filme Plano (Cast film)

No processo de filme plano, o fundido é extrusado através de uma matriz com
abertura retangular na forma de fenda com até 3 m de largura, para formar um filme

ou folha fina fundida, que cai sobre a superficie de um rolo de resfriamento em aco
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(geralmente revestido de cromo ou esfriado com agua). O rolo controla o
estiramento do filme, bem como seu resfriamento. Os rolos tém a superficie externa
muito bem polida e a sua temperatura € controlada pela circulagédo de agua no seu
interior. O polietileno, em contato com os cilindros, cristaliza, sendo imediatamente
bobinado. Em geral, o filme plano tem maior transparéncia que o de sopro e pode
ser produzido com velocidades mais elevadas. No entanto, apresenta maior indice
de residuos por contaminantes. As extrusoras para produgéo de filme plano operam

em velocidades superiores a 2 m/s.

Os filmes planos ou produzidos por sopro podem ainda ser laminados. Na
laminacgao, a resina funde e se transforma em um filme fino e quente que pode ser
usado como revestimento de um substrato fino, flexivel e em movimento, como por
exemplo, papel, papeldo, polipropileno biorientado, nailon biorientado, poliéster e
outros filmes plasticos, chapas metalicas, malhas e moldes de fibra de vidro. A
seguir, o substrato revestido passa por um conjunto de rolos giratérios que
pressionam o revestimento contra o substrato para assegurar o contato e adeséao

completa. O laminado produzido pode entdo ser bobinado para armazenamento.

3.6.2.3 Coextrusao

A coextrusdo € a combinacao de duas ou mais camadas de polimero fundido
em um filme, e visa a obtencéo de propriedades funcionais, protetoras e decorativas.
O desenvolvimento de novos polimeros, de novas tecnologias de processamento, e
o surgimento de novas aplicagées foram fatores que impulsionaram o crescimento
da coextrusdo de modo significativo. A maioria dos novos equipamentos instalados
para a extrusido de filme fundido e soprados pode realizar também a coextrusao. A
adocdo da coextrusao deve-se ao fato de que esta técnica pode satisfazer uma
grande variedade de necessidades entre as quais se incluem propriedades
especificas de rendimento e reducao de custos, do niumero de processos e fontes de
residuos. Um filme coextrusado é formado de varias camadas. Normalmente cada
camada, que pode ser de polimeros diferentes, vem de uma extrusora. Os polimeros
fundidos vindos das diversas extrusoras encontram-se em uma matriz As diferentes
camadas unem-se neste cabegote onde formardo uma lamina com multicamadas.

Esta técnica permite produzir, por exemplo, filmes com selagem a baixa
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temperatura, com barreira ao oxigénio e vapor d’agua e com maior resisténcia ao

impacto.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAS PRIMAS

Os polietilenos lineares de baixa densidade utilizados foram gentiimente
fornecidos pela OPP Polietilenos, Politeno Industria e Comércio e Dow Quimica
sendo amostras selecionadas de maneira a se ter polietiienos com diferentes teores

e tipos de comondémeros.

O PEBD utilizado foi fornecido pela empresa Petroquimica Triunfo S.A., com
densidade de 0,924 g/cm® e IF de 2,6g/10 min (190°C; 2,16 kg).

4.2 PREPARAGAO DAS MiSTURAS DE PEBD E PELBD

Na preparacdo de misturas de PEBD e PELBD, utiliza-se, na maioria das
vezes, extrusoras de rosca simples, pois estes equipamentos representam menor
custo de investimento para os processadores de filme. Nesse trabalho, as misturas
de PEBD e PELBD foram preparadas tanto em extrusoras de rosca simples como
dupla a fim de se avaliar a eficiéncia desses equipamentos na mistura dos

polietilenos.

4.2.1 Preparagao das Misturas em Extrusora de Rosca Simples

A preparacdo das misturas de PEBD com PELBD foram feitas em uma
extrusora de rosca simples CIOLA modelo MEP-18 com didmetro de rosca de
18mm, L/D 22 com duas zonas de aquecimento. As misturas extrusadas foram

granuladas em picotador automatico SEIBT com conversor de frequéncia ACS 300.

As composicdes das misturas processadas em rosca simples foram de 10, 20,
30, 40, 50, 60, 70, 80, 90% de PELBD. A temperatura do cilindro da extrusora variou
conforme o tipo e percentual de PELBD utilizado, sendo modificada de mistura para

mistura visando uma maior produtividade e homogeneizagdo da massa fundida. A
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velocidade da rosca foi selecionada, considerando que a mesma deve cisalhar o
material fundido moderadamente e fornecer uma massa homogénea, sendo esta da
ordem de 70 rpm. As condi¢des de preparagao das misturas em rosca simples estéo
apresentadas na Tabela 2. Devido as diferengas nas estruturas entre os polietilenos
e, consequentemente, a diferenca na cristalinidade destes, as temperaturas da 12 e
22 zonas do cilindro foram modificadas de maneira a se obter uma massa fundida e
homogénea. Todas as amostras de PELBD foram processadas puras nas mesmas
condi¢goes das misturas com 90% de PELBD para avaliagdo e comparagdo das
propriedades. O PEBD puro foi processado com temperatura de 170°C e 190°C para
a primeira e segunda zona do cilindro, respectivamente, a partir da zona de

alimentacao.

Tabela 2: Condi¢des de preparagao de misturas de PEBD e PELBD em extrusora de rosca simples.

PELBD Temperatuora do cilindro
(°C)
Percentual na
Amostras mistura em 12 zona 22 zona
massa (x10)

10 a 50 180 190

A (C4/ZN/FG/T71)
60 a 90 220 230
B (C4,/ZN/FG/90) 10a 90 180 190
C (C4/ZN/S0l/100) 10 a 90 200 220
D (C¢/ZN/FG/58) 10a 90 180 190
E (C4/ZN/S0l/100) 10 a 90 180 200
10 a 40 150 190
F (C8/Met/Sol/90) 50a70 170 230
80a 90 200 200
G (Cg/Met/Sol/111) 10a 90 170 190
H (Cg/ZN/Sol/80) 10a 90 150 190
10 a 40 150 190

| (C8/ZN/Sol/64)
50a90 170 230

C4: comonémero 1-buteno; Cg: comondmero 1-hexeno; Cg: comondmero 1-octeno; ZN: catalisador
Ziegler-Natta; Met: catalisador metalocénico; FG: processo em fase gasosa; Sol: processo em
solugéo; 58: IF igual a 0,58 g/10 min; 64: IF igual a 0,64 g/10 min; 71: IF igual a 0,71 g/10 min; 80: IF
igual a 0,80 g/10 min; 90: IF igual a 0,9 g/10 min; 100: IF igual a 1,00 g/10 min; 111: IF igual a 1,11
g/10 min.
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4.2.2 Preparagao das Misturas em Extrusora de Rosca Dupla

Algumas das misturas também foram preparadas em uma extrusora de rosca
dupla Rheomex CTW 100 com roscas de diametro de 31,8 até 20mm e comprimento
de 300 mm e quatro zonas de aquecimento. As misturas extrusadas foram

granuladas em picotador automatico SEIBT com conversor de frequéncia ACS 300.

As misturas processadas em rosca dupla foram misturas de PEBD com 70, 80
e 90% de PELBD, utilizando-se somente as amostras de polietilenos lineares C
(C4/ZN/S0l/100), D (Ce/ZN/FG/58) e F (Cs/Met/Sol/90). Estes percentuais
correspondem aos utilizados, normalmente, em alguns segmentos, na industria de
filmes. As temperaturas das zonas de aquecimento do cilindro da extrusora foram de
150°C, 165°C, 180°C, e 190°C, respectivamente, a partir da zona de alimentagdo. A

velocidade das roscas foi de 40 rpm.

4.3 CARACTERIZAGAO DOS POLIETILENOS E SUAS MISTURAS

Os polietilenos puros foram caracterizados quanto as suas massas molares
por cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC). As misturas de polietilenos bem
como as amostras puras foram caracterizadas quanto a sua fluidez em plastémetro,
ao seu comportamento térmico por calorimetria diferencial de varredura (DSC), ao
seu comportamento reolégico por reometria capilar, ao seu comportamento
viscoelastico por reometria rotacional de placas paralelas (DSR) e ao seu

comportamento mecanico por analise dinamico-mecéanica (DMA).

4.3.1 Cromatografia de Exclusdao por Tamanho (SEC)

As resinas de PEBD e PELBD foram analisadas por cromatografia de
exclusdo por tamanho em um equipamento Waters, modelo 150 CV plus, equipado
com um detector de indice de refracdo. As amostras foram dissolvidas em 1, 3, 5 —
triclorobenzeno a 140°C, e analisadas em 3 colunas de poliestireno reticulado da

Water tipo Styragel HT (HT3, HT4 e HT6). As massas molares foram determinadas
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utilizando-se uma curva de calibracdo universal obtida com padrdes de poliestireno,

polipropileno e polietileno.

Através da técnica de cromatografia de exclusdo por tamanho é possivel
avaliar a distribuicdo da massa molar dos polimeros. Esta técnica consiste em fazer
passar o polimero, em solugao, através de uma coluna cromatografica. Esta coluna,
recheada com gel poroso de diversos tamanhos, ira separar as macromoléculas por
exclusao de tamanho. Moléculas menores ficam por mais tempo retidas no material
poroso da coluna do que moléculas de maior massa molar, apresentando um tempo

de retencdo maior.

Os valores determinados por esta técnica foram massa molar média (M z),

massa molar ponderal média (Mw), massa molar numérica média (Mn) e

distribuicado de massa molar (MWD) através da relagao Mw /Mn.

4.3.2 Plastometria

O indice de fluidez (IF) das amostras foi determinado em plastdmetro
Microtest 4105 com capilar L/D 4, a 190°C e utilizando-se carga de 2,16 kg conforme
ASTM D 1238-95. O indice de fluidez corresponde a quantidade de polimero
fundido, em gramas, que é forgado com uma carga padréo, a fluir através de um
capilar, com dimensdes padronizadas, durante 10 minutos. Foram realizadas trés

analises de cada amostra e a reprodutibilidade do método é de 95%.

4.3.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A cristalinidade e temperatura de fusao dos polietilenos e suas misturas foram
determinadas em um calorimetro da TA Instruments DSC modelo 2920. As amostras
de polietilenos e as misturas, cerca de 10,0 mg, foram aquecidas a taxa de 10°C/min
até 190°C e, mantidas por 5 minutos nesta temperatura. Apds, estas foram
resfriadas a uma taxa de 10°C/min até 25°C e, a seguir, novamente aquecidas a

taxa de 10°C/min até 190°C. Foi utilizada, sempre, a segunda varredura para
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obtencido dos valores de calor e temperatura de fusdo. As condi¢cdes de analise

foram idénticas para todas as amostras.

Os dados obtidos com esta técnica foram temperatura de fusdao e
cristalizacdo, calor de fusdo e percentual de cristalinidade das amostras e suas
misturas. As temperaturas de fusdo e cristalizagdo correspondem aos valores
maximos dos picos relativos as respectivas transigdes térmicas no termograma. O
percentual de cristalinidade (Xc) foi obtido a partir do calor de fusdo da amostra,
utilizando-se como calor de referéncia o calor de fusao para um polietileno 100%

cristalino igual a 286,6 J/g*®! conforme expressa a equagao seguinte:

Xc = (AHf / AHf) . 100

Onde:
Xc = percentual de cristalinidade
AHf = calor de fuséo

AHf° = calor de fusdo de um padrdo de polietileno 100% cristalino

O calor de fusao das amostras foi calculado a partir da integragao da area dos
picos de fusdao com inicio em 60°C e buscou-se, sempre que possivel, reproduzir os

limites de integracdo na linha de base.

4.3.4 Reometria Capilar

As resinas de PEBD, PELBD e suas misturas foram caracterizadas quanto ao
seu comportamento reolégico, utilizando-se um redmetro capilar modelo Galaxi |l
com capilar L/D 20, a 190°C e taxas de cisalhamento de 20 a 1000 s™'. Os dados
obtidos com esta técnica foram a viscosidade aparente em varias taxas de

cisalhamento e os indices de poténcia dos polietilenos e suas misturas.

A reometria capilar permite avaliar propriedades reoldgicas, como a
viscosidade aparente e correlacionar o tipo de estrutura molecular dos polietilenos,

isto €, massa molar, distribuicdo das massas molares e tamanho das ramificagdes.
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No redmetro capilar, os polietilenos no estado fundido sdo forgcados a passar
através de um capilar, com dimensdes padronizadas. O pistdo, que empurra a
amostra através do capilar, imprime uma taxa de cisalhamento crescentes aos
polietilenos. Através das Equacdes de Poiseuille, para fluxo em capilar, determina-se

as tensoes e taxas de cisalhamento (viscosidade = tensao/taxa de cisalhamento).

4.3.5 Reometria Rotacional de Placas Paralelas (DSR)

Os polietilenos puros e algumas misturas foram analisadas em um redmetro
rotacional de placas paralelas SR Rheometrics modelo SR 5000. Foram utilizados
como acessorio do equipamento, discos paralelos com didametro de 25 mm. A
distancia entre os discos foi de aproximadamente 1,5 mm. As amostras , com cerca
de 15 g, foram previamente prensadas, em um molde, em uma prensa modelo Luxor
tipo LPR 50-E com sistema de resfriamento com circulagdo de agua, a 180°C por 4
minutos, e pressao de 110 kg/cm2, a fim de se obter corpos de prova com espessura
aproximada de 1,5 mm e foram resfriadas por 20 minutos com pressdao de 180
kg/cm? . Estes corpos de prova foram entdo cortados com um vazador a fim de
obter-se uma amostra com dimensdes de 25 mm de didmetro e 1,5 mm de

espessura.

Para a obtencdo das curvas de viscosidade complexa, modulo de
armazenamento G’ e modulo de perda G” as amostras foram mantidas a 200°C,

submetidas a tensdes de 500 Pa e a uma faixa de freqiiéncias de 10" a 103 rad's.

Os dados obtidos com essa técnica foram viscosidade complexa, viscosidade

Newtoniana mnp,mddulo de armazenamento G’ e médulo de perda G”.

4.3.6 Analise Dinamico-Mecanica (DMA)

As amostras de PELBD e suas misturas, na forma de filmes, foram
caracterizadas quanto ao seu comportamento mecanico, utilizando-se um analisador
dindmico-mecanico da TA Instruments modelo 2980. O mddulo de elasticidade foi

obtido tracionando-se o filme com uma garra especifica para filme de até 2 mm de
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espessura a taxa de 2 N/min até 18 N a temperatura de 30°C e o valores de mdodulo
secante a 2% foi calculado conforme ASTM D882-91.

Os filmes dos polietilenos puros e suas misturas foram obtidos a partir da
fusdo de 1,65 g de amostra em prensa Carver modelo C a temperatura de 180°C e
pressao de 1400 psi por 3 min. Apds, os filmes foram imediatamente resfriados em
banho de agua a 29°C. Os filmes obtidos foram recortados para a obtencédo de
corpos de prova com dimensdes de cerca de 11,98 mm x 7,16 mm x 0,35 mm.

Todos os filmes foram preparados nas mesmas condicoes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

As resinas de PELBD utilizadas nesse trabalho diferem entre si pelo tipo e
teor de comondémero (1-buteno (C4) ou 1-hexeno (Cs) ou 1-octeno (Cs)), pela massa
molar, pela MWD, pelo indice de fluidez (IF) e pela densidade conforme especificado
na Tabela 3. Foram utilizadas 03 amostras com comonémero 1-buteno: A
(C4/ZN/FGIT1), B (C4/ZN/F/G90) e C (C4/ZN/Sol/100); 01 amostra com comondmero
1-hexeno: D (Ce/ZN/FG/58) e 05 amostras com comondbmero 1-octeno: E
(Cs/ZN/S0l/100), F (Cgs/Met/Sol/90), G (Cs/Met/Sol/111), H (Cg/ZN/Sol/80) e |
(Cs/ZN/Sol/64). As amostras de PELBD A (C4/ZN/FG/71), B (C4/ZN/FG/90) e D
(Ce/ZN/FG/58), obtidas por processos em fase gasosa com catalisador do tipo
Ziegler-Natta heterogéneo e apresentam CCD nao uniforme. As amostras C
(C4/ZN/S0l/100), E (Cs/ZN/S0l/100), F (Cg/Met/Sol/90), G (Cs/Met/Sol/111), H
(Cs/ZN/S0l1/80) e | (Cs/ZN/Sol/64) foram obtidas em processos em solugdo com
catalisadores homogéneos e apresentam CCD menos uniforme que as amostras F
(Cs/Met/Sol/90) e G (Cg/Met/Sol/111) obtidas com catalisador metalocénico, as quais
apresentam CCD uniforme ou mais homogénea. O PELBD G (Cs/Met/Sol/111)
devido a sua densidade ser menor que 0,900 g/cm?® é classificado como polietileno

linear de densidade muito baixa apresentando assim caracteristicas elastoméricas.

Tabela 3: Polietilenos lineares de baixa densidade (PELBD). Tipos e teores de comonémeros.

Amostra de PELBD Tip‘;,;?nzr‘if:;fg el Catalisador | Comonomero mﬂaﬁm xmﬁ:“ x:/(h)N-3 x:/(‘)z ° i | 1'('):min) D?;ji??e
(% massa) (g/mal) | (g/mal) | (g/mol)

A (C4/ZN/FG/71) | Fase Gasosa-FG | Ziegler-Natta 1-Buteno 7,6 43,3 153,5 | 459,0 35 0,71 0,922
B (C/ZNIFG90) | Fase Gasosa-FG | Ziegler-Natta 1-Buteno 9,0 32,8 67,2 124,8 2,0 0,90 0,919
C (C4/ZN/Sol/100) Solugzo - Sol Ziegler-Natta 1-Buteno 74 17,9 55,3 134,9 31 1,00 0,919
D (Co/ZN/FG/58) | Fase Gasosa - FG | Ziegler-Natta 1-Hexeno 8,0 451 1122 | 270,8 25 0,58 0,924
E (Cg/ZN/Sol/100) Solugéo - Sol Ziegler-Natta 1-Octeno 9,6 18,6 344,0 | 32770 | 184 1,00 0,922
F (Cg/Met/Sol/90) Solugéo - Sol Metaloceno 1-Octeno 10,2 357 85,9 182,6 24 0,90 0,920
G (Cg/Met/Sol/111) Solucéo - Sol Metaloceno 1-Octeno 24,0 47,7 81,3 1271 1.7 1,1 0,870
H (Cg/ZN/S0l/80) Solucéo - Sol Ziegler-Natta 1-Octeno 12,0 180 | 3130 | 25685 | 17,3 0,80 0,918
1 (Cg/ZN/Sol/64) Solugéo - Sol Ziegler-Natta 1-Octeno 1,4 16,4 467,4 | 49227 | 284 0,64 0,919
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Como ja referido, o tipo de catalisador, Ziegler-Natta ou metalocénico,
utilizado na obtengdo do PELBD tem influéncia na MWD e CCD do mesmo. Para
igual teor e tipo de comondémero, as resinas de PELBD com MWD mais larga e CCD
menos uniforme contém macromoléculas de alta massa molar com baixa
incorporagdo de comondmero e moléculas de baixa massa molar com alta
incorporagao de comonémero. O tipo de comonémero influencia no comprimento da
ramificacdo do PELBD, sendo uma etila, butila ou hexila quando este for 1-buteno, 1-
hexeno ou 1-octeno, respectivamente. O tipo de processo, além de limitar o tipo de

comonémero a ser utilizado, influencia na MWD do PELBD.

As diferencas estruturais dos polietilenos lineares sdo uma consequéncia da
rota sintética, as quais ja sdo bem conhecidas, e nado foram experimentalmente
determinadas neste trabalho. As discussdes e comparagdes sobre tipo e teor de
comonémero ou teor e comprimento de ramificacdo e distribuigdo de comondmero
foram feitas segundo caracteristicas ja conhecidas para os polietilenos, conforme

tipo de processo e catalisador utilizado na sua producéo.

Os polietilenos lineares e suas misturas com PEBD foram avaliados por
reometria capilar e rotacional, analise dinamico-mecanica e analise térmica, uma vez
que a viscosidade, o modulo e a cristalinidade sdo fortemente influenciados pela
estrutura fisica da cadeia polimérica, se linear ou ramificada, se simétrica ou

estereorregular, etc..

5.1 AVALIAGAO DO COMPORTAMENTO REOLOGICO DOS POLIETILENOS

Quando os polimeros fundidos sdo submetidos a tensdes cisalhantes(t),

durante o processamento, estes se deformam. Esta deformagéo de cisalhamento(y)

€ suscetivel a taxa de deformagao (). Dependendo do tipo de processamento os

polimeros podem deformar mais ou menos em taxas de cisalhamento(r ) variaveis.
A resisténcia que o polimero oferece a tensao de cisalhamento em uma determinada
taxa de cisalhamento corresponde a viscosidade aparente. A relacdo entre estas

variaveis € conhecida como Equagéo Reoldgica de Estado ou Equagao Constitutiva
L ]

sendo:t=n"F.
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A Figura 7 mostra comparativamente as curvas reologicas, obtidas em
redmetro capilar, das diferentes amostras de PELBD obtidas a 190°C em taxas de
cisalhamento de 20 a 1000 s e, conforme ja esperado, apresentaram decaimento
na viscosidade aparente com o aumento da taxa de cisalhamento. Verificou-se que
para taxas de cisalhamento inferiores a 100 s™, a ordem de grandeza do decaimento
das viscosidades dos polietilenos variou em funcdo do indice de fluidez. Quanto
menor |IF do polietileno maior a viscosidade na seguinte ordem: D (Ce/ZN/FG/58) > |
(Cs/ZN/Sol/64) > A (C4/ZN/FG/71) > F (Cg/Met/Sol/90) > H (Cg/ZN/Sol/80) = B
(C4/ZN/FG9O0) > G (Cg/Met/Sol/111) = E (Cs/ZN/Sol/100) > C (C4/ZN/Sol/100). Para
taxas superiores a 100 s™' observa-se que as curvas de viscosidade aparente das
amostras decaem de duas maneiras distintas sendo uma mais acentuada que a
outra. As curvas dos polietilenos B (C4/ZN/FG/90), E (Cs/ZN/Sol/100) e |
(Cs/ZN/So0l/64) apresentam um perfil muito semelhante, com um decaimento menos
acentuado que os outros polietilenos e independente dos seus indices de fluidez. As
diferencas estruturais, como comprimento e teor das ramificacbes, CCD, MWD e
massa molar, passam a ter influéncia e efeitos sinérgicos diferenciados. O
decaimento das viscosidades dos polietilenos E (Cg/ZN/Sol/100) e | (Cg/ZN/Sol/64)

ambos com comondmero 1-octeno € menor que os demais pois estes apresentam

M w maiores, 344.000 g/mol e 467.000g/mol respectivamente, e portanto um maior

entrelacamento de suas cadeias. O decaimento da viscosidade do PELBD B

(C4/ZN/FG/90) com comondémero 1-buteno e menor Mw, 67.000g/mol, apresentou
mesma curva de decaimento que os polietilenos E (Cg/ZN/Sol/100) e |
(Cs/ZN/So0l/64) devido a MWD mais estreita (2,0), o que dificulta o escoamento do

polimero pela falta de moléculas lubrificantes de baixa massa molar. Para estes 3

polietilenos verifica-se que a maior Mw e comprimento da ramificacdo de E
(Cs/ZN/S0l/100) e | (Cs/ZN/Sol/64) séo contrabalangados pela MWD mais larga o
que faz com que estes apresentem igual comportamento ao do PELBD B
(C4/ZN/FG/90).

As curvas de Vviscosidade dos polietlenos A (C4/ZN/FG/71), C
(C4/ZN/S0l/100), D (Ce/ZN/FG/58), F (Cs/Met/Sol/90), G (Cg/Met/Sol/111) e H
(Cs/ZN/S0l/80) apresentaram decaimento semelhante devido a suas massas

molares inferiores. A semelhanga nestas curvas de viscosidade para amostras com

diferentes indices de fluidez e Mw pode ser atribuida a influéncia que cada
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parametro estrutural exerce na viscosidade do fundido para que na média estas
apresentem o mesmo comportamento. O maior teor de comondmero, comparando-
se o PELBD G (Cg/Met/Sol/111) com o H (Cs/ZN/Sol/80), o maior ou menor
comprimento da ramificagcdo, comparando-se o PELBD A (C4/ZN/FG/71), D
(Ce/ZN/FG/58) e G (Cs/Met/Sol/111), a maior ou menor distribuicdo de massa molar,
comparando-se o PELBD H (Cg/ZN/Sol/80) com F (C8/Met/Sol/90) e o PELBD A
(C4/ZN/FG/71) com C (C4/ZN/Sol/100) sao diferengas que se contrabalangam para
que os polietilenos lineares apresentem curvas de viscosidade semelhantes ou

diferenciadas.

De uma maneira geral, verifica-se pelas curvas de viscosidade que devido as
diferengas estruturais nos polietilenos lineares estes apresentardo comportamentos

reologicos diferentes durante seus processos de transformacao.

PELBD A (C4/ZN/FG/71)
—m— PELBD B (C4/ZN/FG/90)
PELBD C (C4/ZN/Sol/100)
—4— PELBD D (C6/ZN/FG/58)
PELBD E (C8/ZN/Sol/100)
—v— PELBD F (C8/Met/Sol/90)
PELBD G (C8/Met/Sol/111)
PELBD H (C8/ZN/Sol/80)
—O— PELBD | (C8/ZN/Sol/64)

AN

Viscosidade( Pa.s)

100 . ———r . ——
10 100 1000

Taxa de Cisalhamento (s”)

Figura 7: Variagéo da viscosidade aparente com a taxa de cisalhamento a 190°C de amostras de
PELBD.
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5.2 EFEITO DO TIPO DE EXTRUSORA NA PREPARAGCAO DAS MISTURAS DE

POLIETILENOS

As Figuras 8 (a) e (b) apresentam o comportamento reoldgico, avaliado por
reometria capilar, das misturas de PEBD com percentuais de 70, 80 e 90% dos
PELBD C (C4/ZN/Sol/100) e F (Cg/Met/Sol/90), preparadas tanto em extrusora de
rosca simples como em extrusora de rosca dupla. Nao houve variacdo nos valores
das viscosidades aparente das misturas no intervalo de taxas de cisalhamento
avaliado preparadas em rosca simples ou dupla. Verificou-se que as misturas PEBD,
com os percentuais de PELBD acima citados, podem ser preparadas com igual

eficiéncia tanto em extrusora de rosca simples como naquela de rosca dupla.

No entanto, as misturas de PEBD com PELBD D (Ce¢/ZN/FG/58), (Figura 8
(c)), apresentaram diferencas perceptiveis nos valores de viscosidade aparente.
Observou-se que para taxas de cisalhamento inferiores a 60 s, as misturas
preparadas em extrusora de rosca simples apresentaram, proporcionalmente,
valores de viscosidade aparente inferiores aqueles observados para as misturas
preparadas em extrusora de rosca dupla. Para taxas de cisalhamento superiores a
60 s observa-se um comportamento contrario. Esta variagdo no perfil das curvas
reologicas dessas misturas pode ser atribuida ao maior cisalhamento ou condigao de
extrusao mais destrutiva na extrusora de rosca simples em relagdo a de rosca dupla,
com consequente quebra das cadeias do PELBD com 1-hexeno com modificagao da

viscosidade das misturas.

O efeito das diferencas nas condigdes de preparacdo sobre o perfil das
curvas reolégicas das misturas de PEBD com o PELBD D (Ce/ZN/FG/58)
comparativamente a aquelas com PELBD C (C4/ZN/Sol/100) e F (Cs/Met/Sol/90),
pode ser atribuido ao fato do PELBD com 1-hexeno possuir maior massa molar
(112.200 g/mol) e CCD menos uniforme. Uma vez que o PELBD D (Ce/ZN/FG/58)
nao apresenta CCD uniforme, este apresenta uma fragdo de alta massa molar com
baixo teor de ramificacdo, a qual preferencialmente degrada nas condi¢gdes de
mistura mais cisalhante na rosca simples. Tal observacédo é reforgada pela queda

mais acentuada nas curvas de viscosidade das misturas preparadas em extrusora
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de rosca dupla devido ao maior numero de entrelagamento, existente entre as

cadeias de maior massa molar. Estas cadeias, que n&do sofreram degradacao, ao se

desentrelacarem, em taxa de cisalhamento a partir de 100 s fazem com que a

viscosidade tenha uma queda brusca ja que as tensées necessarias para fazer elas

fluirem sera reduzida.
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Figura 8: Efeito das condi¢des de preparagao das misturas de PEBD com PELBD C (C4/ZN/Sol/100)
(a), F (Cg/Met/Sol/90) (b) e D (Cs/ZN/FG/58) (c). Variagao da viscosidade aparente com a taxa de

cisalhamento a 190°C.
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5.3 AVALIACGAO DO COMPORTAMENTO REOLOGICO DAS MISTURAS DE

POLIETILENOS

5.3.1 indice de Fluidez

As amostras de polietilenos e suas misturas preparadas em rosca simples
foram avaliadas quanto ao seu indice de fluidez. O indice de fluidez, que € um
parametro relacionado com a facilidade do material fluir em um capilar, depende da
estrutura, da massa molar e da MWD do polimero. A avaliagao desta propriedade,
bastante simples de ser medida, representa um parametro importante na industria
de transformacédo para selegdo de condigbes de processamento ja que os
transformadores, muitas vezes, nao dispdem de outros equipamentos como
rebmetro capilar. A Figura 9 mostra o indice de fluidez dos polietilenos puros e suas
misturas em fungdo do percentual de PELBD nas mesmas. Apesar do indice de
fluidez estar relacionado inversamente com a massa molar do polimero, ou seja,
quanto maior a massa molar menor o indice de fluidez, verifica-se que para os
polietilenos em estudo, esta relagdo ndo se aplica devido as suas diferengas
estruturais. Conforme esperado, observa-se um decaimento do valor do IF da
mistura com o aumento do percentual de PELBD nestas, uma vez que estes
possuem IF menor. O perfil das curvas foi semelhante para todas as misturas. O
PEBD utilizado possui IF igual a 2,6 g/10 min e os polietilenos lineares valores de IF
inferiores a 1,2 g/10 min e sendo que o decréscimo do IF das misturas entre estes
dois valores variou de maneira exponencial. Para misturas de PEBD com
percentuais de 60 a 90% de PELBD praticamente ndo houve variagao do IF das
mesmas. Verifica-se entdo, que nas industrias de transformacgédo pode-se, por
exemplo, trabalhar com misturas com percentuais superiores a 60% de PELBD sem
que as mesmas apresentem variagdes significativas na sua fluidez. Ainda no
segmento de filmes, tem-se utilizado na fabricagdo de alguns produtos que exijam
tenacidade, no empacotamento automatico de leite, por exemplo, a adicdo de até

30% de PELBD sem prejuizo da processabilidade do primeirot'.
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Figura 9: indice de fluidez das misturas de polietileno em fungéo de sua composigao (190°C, 2,16kg).

5.3.2 Viscosidade Aparente

As Figuras 10 (a), (b) e (c) mostram a variagdo da viscosidade aparente com
a taxa de cisalhamento, obtidas por reometria capilar, dos polietilenos puros C
(C4/ZN/S01/100), D (Cs/ZN/FG/58) e G (Cg/Met/Sol/111) com diferentes tipos de

comondmeros (1-buteno, 1-hexeno e 1-octeno) e de suas misturas com o PEBD.

Nas baixas taxas de cisalhamento, observa-se que o aumento do percentual
de PELBD na mistura, eleva a viscosidade desta, uma vez que todos os polietilenos
lineares utilizados possuem menor IF que o PEBD. Ja foi verificado que o aumento
da massa molar de polietilenos lineares eleva o valor da viscosidade a baixas taxas
de cisalhamento!® 3¥. Diferencas na inclinacdo destas curvas, a altas taxas de
cisalhamento foram observadas para misturas com teores de PELBD superiores a

20% o que mostra a influéncia destes no comportamento da viscosidade do fundido.
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Figura 10: Variagéo da viscosidade aparente com a taxa de cisalhamento, a 190°C, das amostras e
misturas de PEBD com PELBD C (C4/ZN/Sol/100) (a), D (C¢/ZN/FG/58) (b) e G (Cg/Met/Sol/111) (c).

O comportamento pseudoplastico dessas misturas foi diferente entre si®2. A

relacdo entre viscosidade aparente e taxa de cisalhamento pode ser expressa

* 1
segundo a equacéo n= K ¥ , conhecida como Lei das Poténcias. Na qual n € a

viscosidade aparente e depende da taxa de cisalhamento (’j:’ ), k € uma constante
correspondente ao coeficiente linear quando a reta corta o eixo da viscosidade em
taxa de cisalhamento de 1 s, n-1 é o coeficiente angular e n é o indice da lei das
poténcias. O valor de n esta relacionado com a pseudoplasticidade do polimero e
indica o quanto a viscosidade deste é suscetivel a variagbes da taxa de
cisalhamento, podendo ser uma medida desta. Quando n é igual a 1 (n=1), o
polimero apresenta um comportamento Newtoniano, e a viscosidade independe da
taxa de cisalhamento, sendo uma constante. Quando n € menor que 1 (n < 1), o

polimero apresenta comportamento pseudoplastico. Quando n € maior que 1 (n > 1)
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o polimero apresenta um comportamento dilatante. O indice da lei das poténcias n
indica o quanto o comportamento do polimero se afasta daquele com
comportamento Newtoniano. Quanto menor que 1 for o valor de n, mais
pseudoplastico sera o material, isto €, a viscosidade sera suscetivel as variagdes

das taxas de cisalhamento durante o seu processamento.

A Tabela 4 mostra os valores do indice da lei das poténcias, obtidos através
dos dados das curvas de viscosidade aparente (Figura 10), do PELBD C
(C4/ZN/S0l/100), D (Ce/ZN/FG/58), G (Cs/Met/Sol/111) e de suas misturas.

*n_1
Tabela 4: indice da lei das poténcias n da relagdo n = K ¥ para o PELBD C (C,4/ZN/Sol/100), D
(Ce/ZN/FG/58), G (Cg/Met/Sol/111) e suas misturas.

Percentual em n
massa de
PELBD na PELBD C PELBD D PELBD G
mistura (C4/ZN/Sol/100)  (C6/ZN/FG/58) (C8/Met/Sol/111)
10 0,43 0,41 0,31
20 0,38 0,43 0,26
30 0,38 0,35 0,29
40 0,38 0,35 0,24
50 0,37 0,33 0,26
60 0,37 0,27 0,21
70 0,32 0,21 0,22
80 0,41 0,32 0,21
90 0,42 0,32 0,20
Puro 0,40 0,29 0,23

Os valores do indice da lei das poténcias decrescem na seguinte ordem:
PELBD C (C4/ZN/Sol/100) e misturas > PELBD D (Ce¢/ZN/FG/58) e misturas >
PELBD G (Cs/Met/Sol/111) e misturas, o que reflete o efeito das caracteristicas do
PELBD, como teor de comondmero de 7,4%, 8,0% e 24% e tipo de ramificagao,
sendo etila, butila e hexila, respectivamente, no comportamento pseudoplastico dos
polietilenos e suas mistura. A diminuigdo dos valores do indice da lei das poténcias
das misturas de polietilenos indica uma maior suscetibilidade a variacbes nas suas
viscosidades, quando submetidos a diferentes taxas de cisalhamento. Comparando-
se os valores do indice da lei das poténcias das misturas de um mesmo PELBD,

observou-se uma tendéncia a diminuicdo destes valores com o aumento do teor de
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PELBD sendo esta mais acentuada para os polietilenos G (Cg/Met/Sol/111) e D
(Ce/ZN/FG/58) do que para o C (C4/ZN/Sol/100). Esse comportamento indica que o
aumento do percentual de polietilenos lineares nas misturas, aumenta seu carater

pseudoplastico.

As Figuras 11 (a) e (b) mostram o efeito da Mw e MWD na viscosidade
aparente, obtida por reometria capilar, dos polietilenos e nas misturas de PEBD com
PELBD H (Cg/ZN/Sol/80) e com | (Cg/ZN/Sol/64). O PELBD H (Cs/ZN/Sol/80)

apresenta menor valor de Mw e MWD (313.000 g/mol e 17,3) do que o PELBD I
(Cs/ZN/Sol/64) (467.000 g/mol e 28), tendo estes, igual percentual de comondémero e
igual tipo de ramificagdo. Para as misturas com percentuais iguais ou superiores a
60% de PELBD H (Cg/ZN/So0l/80) observou-se um decaimento mais acentuado das
curvas reologicas em taxas de cisalhamento em torno de 60 s'1, devido
principalmente a menor MWD e portanto menor fragdo de moléculas de alta massa

molar, responsaveis pelo entrelagamento entre cadeias.
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Figura 11: Variagao da viscosidade aparente com a taxa de cisalhamento, a 190 °C, das amostras e
misturas de PEBD e PELBD H (Cg/ZN/Sol/80) (a) e | (Cs/ZN/Sol/64) (b).

O efeito da distribuicdo da massa molar no comportamento pseudoplastico
também pode ser avaliado através dos valores do indice da lei das poténcias. A
Tabela 5 mostra os valores do indice da lei das poténcias, obtidos através das
curvas de viscosidade aparente (Figura 11), do PELBD H (Cgs/ZN/Sol/80) e |
(Cs/ZN/So0l/64) e suas misturas.
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*n_1
Tabela 5: indices da lei das poténcias n da relagéo n = K ¥ para o PELBD H (Cg/ZN/S0l1/80) e |
(Ce/ZN/S0l/64) e suas misturas.

Percentual em n
massa de
PELBD na PELBD H PELBD |
mistura (C8/ZN/Sol/80)  (C8/ZN/Sol/64)
10 0,42 0,42
20 0,43 0,41
30 0,42 0,41
40 0,43 0,41
50 0,41 0,41
60 0,18 0,38
70 0,13 0,37
80 0,09 0,35
90 0,12 0,35
Puro 0,11 0,31

O PELBD H (Cg/ZN/S0l/80) e suas misturas com percentuais superior a 50%
apresentaram valores de indice da lei de poténcias inferiores ao PELBD |
(Cs/ZN/So0l/64) e suas correspondentes misturas indicando um aumento da
pseudoplasticidade dos primeiros. Como ja visto nas curvas de viscosidade destas
amostras, esse comportamento € atribuido, principalmente, ao fato do PELBD H
(Cs/ZN/S0l/80) apresentar uma MWD mais estreita (17,3) em relagdo ao PELBD |
(Cs/ZN/So0l/64) (28,4) o que faz com que a viscosidade destes polietilenos e suas

misturas sejam mais suscetiveis a variagdes nas taxa de cisalhamento. Para os

percentuais de mistura entre 10 e 50%, diferengas como Mw e MWD destes
polietilenos lineares nao influenciam no comportamento pseudoplastico das

misturas, sendo este determinado pelas caracteristicas do PEBD.

As Figuras 12 (a) e (b) mostram as curvas de viscosidade aparente com a

taxa de cisalhamento, obtidas por reometria capilar, das misturas de PEBD com

PELBD E e H (Cg/ZN/Sol/80). Os polietilenos lineares apresentam Mw e MWD da
mesma ordem de grandeza, mesmo tipo de ramificacdo (hexila) e diferem entre si

somente pelo teor de comonémero sendo, 9,6% e 12%, respectivamente.
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Figura 12: Variagao da viscosidade com a taxa de cisalhamento, a 190°C, em fung¢édo da composicao
de misturas de PEBD e PELBD E (Cg/ZN/Sol/100) (a), H (Cs/ZN/S0l/80) (b).

Para o PELBD E (Cs/ZN/Sol/100) e suas misturas (Figura 12 (a)) verificou-se
que a variacdo da viscosidade com a taxa de cisalhamento foi semelhante para
todas as amostras, apresentando estas o mesmo perfil. No entanto, observou-se
que a viscosidade do PELBD H (Cg/ZN/Sol/80) e suas misturas com percentuais
superiores a 60% (Figura 12 (b)) decai mais acentuadamente em taxa de
cisalhamento superiores a 90s™'. Este comportamento pode ser atribuido ao maior
numero de ramificagdes na cadeia (maior teor de comonémero) o que dificulta a

formacéao dos entrelagcamentos das cadeias favorecendo sua fluidez.

A Tabela 6 mostra os valores do indice da lei das poténcias, obtidos através
dos dados de viscosidade aparente (Figura 12), do PELBD E (Cg/ZN/Sol/100) e H
(Cs/ZN/S0l1/80) e suas misturas obtidos através das suas curvas de viscosidade. O
PELBD H (Cs/ZN/S0l/80) e suas misturas com percentuais igual e superiores a 60 %
apresentaram valores de indice da lei das poténcias inferiores aos valores das
respectivas misturas do PELBD E (Cg/ZN/Sol/100). Este valores confirmam um
comportamento mais pseudoplastico, para o PELBD H (Cs/ZN/Sol/80) e suas
misturas, em relacdo ao PELBD E (Cs/ZN/Sol/100), atribuido ao seu maior teor de
comondmero. Para misturas de PEBD com percentuais iguais e inferiores a 50% de
PELBD E (Cg/ZN/Sol/100) e H (Cg/ZN/Sol/80), os valores de indice da lei das

poténcias foram semelhantes. Nesses percentuais de misturas as diferengas de teor
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de comondmero entre o PELBD E (Cs/ZN/Sol/100) e o H (Cg/ZN/Sol/80) né&o

influenciaram no comportamento pseudoplastico das mesmas.

]
Tabela 6: indice da lei das poténcias n da relagdo n = K oot para o PELBD E (Cg/ZN/Sol/100) e H
(Cg/ZN/S0l1/80) e suas misturas.

Percentual em n
massa de
PELBD na PELBD E PELBD H
mistura (C8/ZN/Sol/100) (C8/ZN/Sol/80)
10 0,41 0,42
20 0,42 0,43
30 0,42 0,42
40 0,42 0,43
50 0,43 0,41
60 0,44 0,18
70 0,44 0,13
80 0,42 0,09
90 0,41 0,12
Puro 0,44 0,11

5.3.3 Viscosidade Complexa dos Polietilenos e suas Misturas

A reometria rotacional permite avaliar as propriedades viscoelasticas dos
polimeros e correlaciona-las com suas estruturas. A viscosidade complexa n* é uma
propriedade reoldgica dependente do tempo em que o material € submetido a
campos deformacionais em regime nao permanente. Neste caso, o polimero, sujeito
a uma deformacdo em cisalhamento oscilatoria, apresentara uma viscosidade
complexa com duas componentes. Uma, devido a contribuicdo viscosa; e outra, a
contribuicdo elastica. Esta propriedade depende da temperatura, da massa molar, da
distribuicdo de massa molar e do teor e tamanho da ramificagdo da cadeia

macromolecular.

A Figura 13 mostra comparativamente as curvas de viscosidade complexa
das diferentes amostras de PELBD e do PEBD, utilizadas neste trabalho, obtidas a
200°C em freqliéncias de 0,1 a 250 rad/s. Para os polietilenos lineares, verificou-se

que quanto menor o seus valores de IF, maior o decaimento da viscosidade
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complexa com o aumento da frequéncia. Para frequéncias superiores a 100 rad/s,
observou-se uma convergéncia da viscosidade complexa dos polietilenos lineares
para valores da ordem de 1000 Pa.s. Esse mesmo comportamento foi observado por
reometria capilar. Para o PEBD, com IF igual a 2,6 g/10min, foi observado um
decaimento menos acentuado da curva de viscosidade complexa, comparativamente
aos polietilenos lineares. Observa-se que a ordem de grandeza na variagdo ou no
decaimento da viscosidade complexa dos polietilenos esta relacionada com a ordem

de grandeza dos seus valores de IF, sendo que estes sdo determinados por um
balango entre grandezas de Mw, MWD, tipo e teor de ramificagdo. Como exemplo,

tem-se o PELBD E (Cg/ZN/Sol/100) que, apesar de possuir Mw elevada (344.000
g/mol), comparativamente aos outros polietilenos, apresentou elevado valor de IF
(1,0 g/10min) devido a sua larga MWD (18). Esse sinergismo de grandezas, Mw e
MWD, fez com que este polietleno apresentasse valores intermediarios de

viscosidade complexa comparativamente aos outros.

Por outro lado, verificou-se que o teor de ramificagdo pode afetar o
comportamento reoldgico do polimero. Como por exemplo, o PELBD H
(Ce/ZN/S0l/80) que apesar de apresentar M w inferior (313.000 g/mol) ao PELBD E
(Cs/ZN/So0l/100) (344.000 g/mol) , apresentou valor de IF ligeiramente menor (0,8
g/10 min) e conseqlentemente valores de viscosidade complexa mais elevados, isso

devido ao efeito da maior quantidade de ramificagdes na cadeia, em torno de 12%.

A influéncia isolada da M w na viscosidade dos polietilenos também pode ser
estudada. Os polietilenos lineares A (C4/ZN/FG/71), B (C4/ZN/FGO0) e C
(C4/ZN/S0l/100) diferem entre si especialmente pelos seus valores de M, sendo
estes 153.500 g/mol, 67.200 g/mol e 55.300 g/mol, respectivamente. As
viscosidades Newtonianas (no) destes polietilenos, ou seja, as viscosidades a taxa
de cisalhamento zero (wo), foram estimadas, extrapolando a curva de viscosidade

complexa, como sendo 10.699 Pa.s, 7.600 Pa.s e 7.266 Pa.s, respectivamente.

Observa-se que o aumento da M., corresponde a um aumento na viscosidade
Newtoniana (no). Este comportamento esta de acordo com as viscosidades
aparentes obtidas, a baixas taxa de cisalhamento no reémetro capilar e com outros
estudos realizados por outros pesquisadores!® 4.
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Figura 13: Variagao da viscosidade complexa com a freqiiéncia, a 200 °C, de amostras de
polietilenos.

Os polietilenos puros foram avaliados e comparados entre si quanto ao
modulo de armazenamento G’ e o modulo de perda G”. A comparagédo entre
polietiienos com MWD, tipo e teor de comonémero semelhantes, permitiu avaliar a
influéncia da massa molar no médulo de armazenamento G’ e de perda G” destes
polietilenos puros. A Figura 14 mostra a variacdo do modulo de armazenamento G’ e

de perda G” em fungdo da frequéncia dos polietilenos A (C4/ZN/FG/71) e C
(C4/ZN/S0l/100) com M. igual a 153.500 g/mol e 55.300 g/mol, respectivamente.

Observou-se que a baixas frequéncias, a deformagao produzida € majoritariamente
viscosa para ambos os polietilienos e consequentemente o modulo de perda G” é
maior que o modulo de armazenamento G'. Foi verificado, em toda a faixa de
frequéncia, que o PELBD A (C4/ZN/FG/71), devido a maior massa molar, apresentou
modulo de perda G” maior que o PEBD C (C4/ZN/Sol/100) indicando que este
primeiro tende a apresentar uma menor deformagao viscosa. Ja foi verificado que
este € um comportamento tipico para termoplasticos do tipo polietileno!*®!.Observou-
se que a altas frequéncias, que correspondem a taxas de cisalhamento elevadas, o
PELBD A (C4/ZN/FG/71) apresenta modulo de armazenamento G’ maior que o
PELBD C (C4/ZN/Sol/100) como consequéncia da sua maior massa molar, indicando

uma menor deformacéo elastica dos filmes durante o processamento.
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Figura 14: Efeito da massa molar nos médulos de armazenamento G’ e de perda G” em fungéo da
freqUiéncia, a 200°C, para os PELBD A (C4/ZN/FG/71) e C (C4/ZN/Sol/100).

A Figura 15 mostra a relagdo G” versus G’ para os polietilenos A
(C4/ZN/FG/71) e C (C4/ZN/Sol/100) na faixa de freqiéncia de 0,1 a 250 rad/s.
Através das curvas do modulos de perda G”, versus o de armazenamento G’

verificou-se que a deformagdo € majoritariamente viscosa e que esse

comportamento é mais acentuado no PELBD A (C4/ZN/FG/71) de maior M w.
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Figura 15: Efeito da massa molar na relagéo G” versus G’ do PELBD A (C4/ZN/FG/71) e do C
(C4/ZN/S0l/100) , a 200°C.
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A comparagao entre polietilenos com igual Mw , MWD e comondmero de
mesma ordem de grandeza permitiu avaliar a influéncia do teor de comonémero no
modulo elastico destes polietilenos puros. A Figura 16 mostra a variagdo do médulo
de armazenamento e de perda em fungdo da frequéncia para os polietilenos E
(Cs/ZN/S0l/100) e H (Cg/ZN/Sol/80) com 9,6% e 12% de comondmero,
respectivamente. Como previsto*”) anteriormente, a baixas freqiéncias, a
deformagao é majoritariamente viscosa e consequentemente o médulo de perda G”
€ maior que o modulo de armazenamento G’. Observa-se que para toda a faixa de
frequéncia analisada, o PELBD H (Cg/ZN/Sol/80) apresenta modulo elastico maior
que o PELBD E (Cg/ZN/So0l/100), indicando uma menor deformagao elastica deste

no processamento de filmes devido ao seu maior teor de comondmero incorporado.
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Figura 16: Efeito do teor de comonémero nos mddulos de armazenamento G ‘ e de perda G “ em
fungéo da frequiéncia, a 200°C, para os PELBD E (Cg/ZN/Sol/100) e H (Cg/ZN/Sol/80).

A Figura 17 mostra a relagcdo G” versus G’ para os polietilenos E
(Cs/ZN/Sol/100) e H (C8/ZN/Sol/80) na faixa de frequéncia de 0,1 a 250 rad/s.
Através das curvas dos modulos de perda versus dos de armazenamento, verificou-
se que a deformacgao é majoritariamente viscosa e que a diferenga de cerca de 2%

no teor de comonémero nao modifica esse comportamento.
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Figura 17: Efeito do teor de comonémero na relagdo G” versus G’, a 200°C, do PELBD E
(Cs/ZN/S0l/100) e H (Cg/ZN/S0l/80).

A Figura 18 mostra a variagdo da viscosidade complexa em fungdo da
frequéncia das amostras de PEBD e PELBD H (Cs/ZN/Sol/80) e da mistura com 30%
de PELBD.

—— PELBDH(G/ZNS0/80)
——— Mstracom30%de PELEDH (G/ZN'Si/80)
0 —pED
10200
g o
g 6200
g
>
ZI) ToTrTTTT ToTrTTTT ToTrTTTT i
01 1 10 100
Freqiénda (radfs)

Figura 18: Variacao da viscosidade complexa com a freqiéncia, a 200 °C,.
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Observou-se que as curvas de viscosidade complexa apresentaram perfis
diferenciados havendo um decaimento mais acentuado na viscosidade do PELBD H
(Cs/ZN/S0l1/80). Isso se deve ao fato de o PELBD H (Cg/ZN/Sol/80) apresentar valor
de IF inferior (0,8 g/10 min) ao PEBD (2,6 g/10 min). A viscosidade da mistura, a
baixas taxas de cisalhamento (baixas frequéncias) € majoritariamente influenciada
pelo PELBD, conforme ja visto anteriormente na avaliacdo dos valores de indice de
fluidez das misturas. A altas freqiéncias diferengas significativas nas viscosidades

deixam de existir.

A Figura 19 mostra os modulos de armazenamento G’ e de perda G” das
amostras de PEBD e PELBD H (Cs/ZN/Sol/80) e das mistura com 30% de PELBD.
Como ja se esperava, a baixas frequéncias todas as amostras, apresentaram
deformagao majoritariamente viscosa sendo o mdédulo de perda G” maior que o de
armazenamento G'. Em frequéncias superiores a 2 rad/s, a mistura com 30% de
PELBD H (Cs/ZN/Sol/80) apresentou valores de moédulo de armazenamento G’
intermediarios aos polietilenos puros. No entanto, em baixas frequéncias, o médulo
de armazenamento G’ da mistura foi maior que o0 modulo de armazenamento G’ dos
polietilenos puros. Esse comportamento pode ser atribuido a um processo de
relaxagdo do PELBD H (Cg/ZN/Sol/80) na mistura, quando este €& levemente

deformado.
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Figura 19: Médulo de armazenamento G’ e de perda G” em fungao da frequiéncia, a 200°C, das
amostras de PEBD e PELBD H (Cg/ZN/Sol/80) e das misturas com 30% de PELBD.
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A Figura 20 mostra a relagdo G” versus G’ para as amostras de PEBD e
PELBD H (C8/ZN/Sol/80) e da mistura com 30% de PELBD na faixa de frequéncia
de 0,1 a 250 rad/s. Através das curvas de modulo e perda G” versus
armazenamento G’, verificou-se que a deformagao € majoritariamente viscosa para
todas as amostras sendo que no caso do PELBD H (Cgs/ZN/Sol/80) esta relagéo
maior pode ser atribuida ao maior entrelagamento de suas cadeias

comparativamente ao PEBD.
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Figura 20: Relagao de G” versus G’, a 200°C, das amostras de PEBD e PELBD H (Cg/ZN/S0l/80) e da
mistura com 30% de PELBD.

5.4 AVALIACAO DO COMPORTAMENTO TERMICO DAS AMOSTRAS DE

POLIETILENO E SUAS MISTURAS

A adicdo de PELBD ao PEBD modifica sensivelmente o comportamento
térmico da mistura final devido, principalmente, a diferencas na cristalinidade dos
mesmos. Estas diferengcas sdo uma consequéncia da variacdo na estrutura e na
massa molar, as quais influenciam diretamente na formagao dos cristalitos. A
variagdo do comportamento térmico dos polietilenos lineares em funcdo dessas

caracteristicas pode ser vista na Figura 21 que mostra o termograma de DSC dos
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polietilenos G (Cs/Met/Sol/111) com 24% de 1-octeno e H (Cg/ZN/Sol/80) com 12%

de 1-octeno.

—— PELBD G (C/Met/Sol/111)
- —— PELBDH (C/ZN/S0l/80)

Fluxo de Calor (W/g)

Temperatura (°C)

Figura 21: Termograma de DSC da amostra de PELBD G (Cg/Met/Sol/111) e H (Cg/ZN/S0l/80).

O efeito da diferenga do teor de comonémero na cristalinidade do polimero
pode ser observado na curva do PELBD G (Cg/Met/Sol/111), a qual ndo apresenta
uma endoterma de fusdo definida, caracterizando-se como um PELBD amorfo. As
ramificacbes provenientes da incorporacdo da alfa-olefina nas cadeias do PELBD
impedem a formagao de lamelas e, consequentemente, de uma estrutura cristalina.
Assim, quanto maior o numero de ramificagdes, menos espessos e uniformes serao
os cristalitos, o que leva a um abaixamento ou mesmo a auséncia de uma
temperatura de fusdo. O PELBD H (Cs/ZN/Solugdo) apresentou uma curva
endotérmica com pico de fusdo definido a 125°C e percentual de cristalinidade de
aproximadamente 34%, o que demonstra que, apesar dos polietilenos lineares
serem feitos com o mesmo tipo de comondmero, sdo produtos totalmente diferentes
devido ao percentual de comondémero, sendo o PELBD G (Cg/Met/Sol/111) um

elastdmero, enquanto o PELBD H (Cg/ZN/Solugao) um polimero semicristalino.

A Figura 22 mostra o termograma de DSC do PEBD e do PELBD A

(C4/ZN/FG/71) e misturas destes contendo 30 e 70% de PELBD. Observa-se que o
58



PEBD apresenta um pico de fusdo com maximo em 112°C e 35% de cristalinidade,
enquanto o PELBD A (C4/ZN/FG/71) apresenta curva de fusdo bimodal, devido a
heterogeneidade de cristalitos presentes, com picos de fusdo com maximos em
112°C e 123°C e 35 % de cristalinidade. As curvas de fusdo das misturas, também
bimodais, sdo caracterizadas por dois picos com maximos a 112°C, atribuido a
cristalitos menores, formados por cadeias mais ramificadas, e a 123°C, atribuido a

cristalitos maiores e mais perfeitos, formados por cadeias menos ramificadas!®..
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Figura 22: Termograma de DSC das amostras de PEBD e PELBD A (C4/ZN/FG/71) e das misturas
com 30 e 70 % de PELBD.

O percentual de cristalinidade das misturas de PEBD com 30% e 70% de
PELBD A (C4/ZN/FG/71) néo sofreu variagdo, sendo em torno de 35% a 37%. A
utilizacao de diferente percentual de PELBD nas misturas, apesar de nao interferir
no teor de cristalinidade das mesmas, influencia na formacao de diferentes tipos de
cristalitos, causando um alargamento no pico de fusdo. Esta diversidade de
tamanhos de cristalitos, observada na mistura com 30% de PELBD A (C4/ZN/FG/71)
em comparagao com o PELBD A (C4/ZN/FG/71) puro e sua mistura a 70%, melhora
a estabilidade do baldo, favorece a transparéncia e aumenta a resisténcia a tragao

dos filmes.
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A Figura 23 apresenta as curvas de cristalizacdo das amostras de PEBD,
PELBD A (C4/ZN/FG/71) e suas misturas com 30% e 70% deste ultimo.
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Figura 23: Termograma de DSC. Curvas de resfriamento das amostras de PEBD (a), PELBD A
(C4/ZN/FG/T71) (b) e das misturas com 30% (c) e 70% de PELBD A (C4/ZN/FG/71) (d).

Verifica-se que, para todas as amostras, a faixa de temperatura de

cristalizagao fica em torno de 110°C a 50°C, com modificacdo no perfil da curva
somente para a mistura de PEBD com 30% de PELBD A (C4/ZN/FG/71). Assim,

misturas de PEBD com PELBD nao implicam em variagdes na faixa de temperatura

de formacao dos cristalitos, faixa esta muito importante na formacao do filme, na
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chamada zona de congelamento. Nessa faixa de temperatura, ocorre a formagéo
dos cristalitos que influenciam diretamente na estabilizacdo do baldo durante a
formacdo do filme. A diminuicdo de PELBD na mistura favorece a formacgao de
cristais em quantidade maior e tamanho menor, favorecendo a estabilidade do baléo

pelo aumento da elasticidade deste!'”.

As Figuras 24 (a) e (b) mostram respectivamente as curvas de fusdo e
cristalizagcao dos polietilenos A (C4/ZN/FG/71) e B (C4/ZN/FG/90). Verifica-se que
esses polietilenos, que diferem basicamente pelas suas massa molares, sendo
153.500 g/mol e 67.200 g/mol, respectivamente, ndo apresentaram diferengas
significativas nas suas endotermas de fusdo e exoterma de cristalizagcdo nem nos

teores de cristalinidade, sendo estes em torno de 35%. Ja é conhecido®?”!

que
polietilenos lineares com diferencas de massas molares significativas podem

apresentar variagdes perceptiveis nas curvas de fusado e cristalizacio.
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Figura 24: Termograma de DSC. Curvas de aquecimento (a) e resfriamento (b) dos polietilenos A
(C4/ZN/FGI71) e PELBD B (C4/ZN/FG/90).

5.5 AVALIACGAO DO COMPORTAMENTO MECANICO DAS AMOSTRAS DE

POLIETILENO E SUAS MISTURAS

O comportamento mecanico dos polietilenos e suas misturas foi avaliado por

meio dos seus valores de moédulo de elasticidade. O moédulo de elasticidade é
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fortemente influenciado pela densidade e consequentemente pela cristalinidade dos
polietilenos. A Tabela 7 mostra os valores do modulo secante a 2% das amostras de
PELBD A (C4/ZN/FG/71), D (Cs/ZN/FG/58), H (Cs/ZN/S0l/80) e G (Cg/Met/Sol/111); e

de suas misturas com PEBD.

As amostras de PELBD A (C4/ZN/FG/71), D (Cs/ZN/FG/58) e H
(Cs/ZN/S0l/80), apresentam estruturas, massas molares e tipos de comondémeros
diferentes e densidades de 0,922 g/cm® 0,924 g/cm® e 0,918 g/cm?®,
respectivamente. O PEBD apresenta densidade igual a 0,924 g/cm®. Observou-se
que estes polietilenos puro e suas misturas nao apresentaram diferencas
significativas nos valores de modulo secante a 2%. Isso indica que os valores de
modulo dos polietilenos e de suas misturas nao sao influenciados pela diversidade
de tipos dos cristalitos formados durante o resfriamento dos seus filmes e sim pelo
seu percentual de cristalinidade, ou seja, pela sua densidade. Por sua vez, o PELBD
G (Cg/Met/Sol/111) com densidade de 0,870 g/m® , um polietileno linear de
densidade muito baixa e suas misturas apresentaram valores de mddulo crescente
com a diminuicdo do percentual deste na mistura, indicando um aumento nos

valores de médulo com o aumento da densidade.

Tabela 7: Médulo secante a 2% de PELBD A (C4/ZN/FG/71), PELBD D (C4¢/ZN/FG/58), PELBD G
(Cg/Met/Sol/111) e PELBD H (Cg/ZN/Sol/80) e suas misturas.

Percentual Maodulo secante a 2% (MPa/%)
em massa
de PELBD PELBD A PELBD D PELBD G PELBD H
namistura (¢, /zZN/FG/71) (C6/ZNIFG/58) (Ce/Met/Soli111)  (Ce/ZN/Sol/80)
30% 5 6 3 5
70% 5 6 ) 5
Puro 5 6 1 5

Médulo secante a 2 % do PEBD puro igual a 5 MPa/%.
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6 CONCLUSOES

A viscosidade aparente e complexa dos polietilenos lineares e de baixa
densidade, a baixas taxas de cisalhamento, foi dependente do indice de fluidez dos
mesmos e, a altas taxas foi dependente das caracteristicas estruturais como massa
molar, distribuicdo da massa molar, teor e tipo de comonémero verificado através do
diferente perfil de cada curva de viscosidade aparente em fungdo da taxa de

cisalhamento.

As misturas de PEBD com PELBD preparadas em extrusora de rosca simples
ou em rosca dupla ndo apresentaram variacido da viscosidade do fundido em fungao
da taxa de cisalhamento com excecdo daquelas preparadas com PELBD D
(C6/ZN/FG/58) devido a diferenga na massa molar e na CCD destas.

O indice de fluidez da mistura de PEBD com PELBD varia em fungao do teor

de cada polietileno sendo esta medida mais sensivel ao PELBD do que ao PEBD.

O tamanho e teor da ramificacdo do PELBD aumenta sua pseudoplasticidade
e de suas misturas com o PEBD, sendo verificado através do decaimento de suas

curvas de viscosidade e de seus valores de indice de poténcia.

As diferencas no IF e na massa molar dos polietilenos tiveram influéncia

significativa na viscosidade do fundido somente a baixas taxas de cisalhamento.

As misturas de PEBD com percentuais iguais ou superiores a 60% de PELBD,
com igual tipo e teor de comonbémero e diferente massa molar e MWD,

apresentaram decaimento diferenciados na viscosidade do fundido.

Os polietilenos lineares de baixa densidade apresentam deformagao
majoritariamente viscosa e consequentemente o moédulo de perda G” maior que o
modulo de armazenamento G'. O aumento da massa molar nos polietilenos lineares

e 0 aumento do teor deste nas misturas com PEBD aumenta o médulo de perda G”,
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enquanto que o aumento de cerca de 2% no teor de comonémero nao modifica o

comportamento viscoelastico dos mesmos.

O aumento da proporcao de PELBD nas misturas de PEBD com PELBD nao
altera significativamente o percentual de cristalinidade das misturas, mas aumenta a
quantidade de cristalitos que se formam ou fundem em temperaturas mais altas,
alterando assim as caracteristicas do processamento, tais como estabilidade do

balédo, propriedades opticas e fisicas dos filmes obtidos.

A formacado de cristalitos com temperatura de fusdo mais elevada néao
influencia nos valores de mdédulo. O mdédulo de elasticidade é influenciado pela

densidade dos polietilenos.
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7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Preparacdao de filmes das misturas de PEBD e PELBD e avaliagdo de
propriedades mecanicas como resisténcia a tracdo, resisténcia a perfuragao,

resisténcia ao impacto pela queda do dardo e resisténcia a propagag¢ao do rasgo.

Avaliar a variacao dos parametros moleculares como M n, Mw, MWD apds

extrusao e misturas dos polietilenos em extrusora de rosca simples e dupla.

Verificar a influéncia da temperatura na viscosidade aparente das misturas

através da reometria capilar.
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