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RESUMO

Considerando o intenso uso de polietiieno para as mais diversas aplicacoes,
torna-se necessaria a avaliagdo de microestrutura deste material e suas influéncias
no processamento e aplicagdo final. Diante deste contexto, foi verificada a diferenga
de microestrutura existente em um polietilieno de alta densidade (utilizado para
aplicacdo de sacolas plasticas) produzido na tecnologia Fase Gas, porém em
unidades industriais diferentes, utilizando catalisador de Cromo. Para este estudo,
foram avaliadas trés amostras desta resina, sendo uma produzida na unidade
industrial 1 e duas produzidas na unidade industrial 2. Os modos de producao
também variam: na unidade industrial 1 o0 modo de producdo € o modo seco

estendido, ja na unidade industrial 2, existe 0 modo seco e 0 modo condensado.

Através das analises realizadas e dos resultados obtidos, foi identificada a
presenca de ramificagdes longas (LCB) e diferenca no teor destas nas amostras
avaliadas. As amostras P2 (modo condensado) e P3 (modo seco) produzidas na
unidade industrial 2 possuem maior teor de LCB na estrutura em relagdo a amostra
P1 (modo seco estendido) produzida na unidade industrial 1. Além disso, a amostra
P2, produzida em modo condensado, apresentou o maior teor de LCB dentre todas

as amostras.

O teor de LCB nestes materiais influencia no processamento por extrusao. A
resina P2, que possui maior teor de LCB, apresentou 25% de aumento de
produtividade em maquina e maior estabilidade de baldo ao ser processada em
extrusora de filme tubular. Porém, deve-se estudar a influéncia do teor de LCB nas
propriedades mecanicas.

Dessa forma, € possivel concluir que resinas iguais produzidas em unidades
industriais diferentes, mesmo que sejam da mesma tecnologia, possuem diferencas
de microestrutura e isso influencia no processamento destes materiais ja que
influencia diretamente nas ramificacdes e, consequentemente, na viscosidade das

resinas.

XV



ABSTRACT

Considering the intense use of polyethylene for many applications, it is necessary
to evaluate the microstructure of this material and its influences in processing and
final application. Given this context, it was evaluated the difference in microstructure
in a high density polyethylene (used for plastic bags) produced in the gas phase
technology, but in different industrial plants using Chromium catalyst. For this study,
three samples of this resin were evaluated, one being produced at the industrial plant
1 and two produced in industrial plant 2. The modes of production also vary: in plant
1, the industrial mode of production is the extended dry mode, since in plant 2, there

is dry and condensed mode.

Through the analyzes and the results obtained, it was identified the presence of
long chain branchings (LCB) and differences in the content of these branchings
among all samples. The P2 (condensation mode), and P3 (dry mode) samples
produced in plant 2 have higher levels of LCB in structure than the sample P1
(extended dry mode) produced in plant 1. Moreover, the sample P2 produced in

condensate mode presented the highest level of LCB among all samples.

The content of LCB in these materials influences the extrusion process. The resin
P2, that has the higher level of LCB, showed 25% of increase in machine productivity
and greater bubble stability when processed in blown film extruder. However, it

needs to be studied the influence of the amount of LCB in mechanical properties.

Thus, it is possible to conclude that the same resins produced in different
industrial units, even if they have the same technology, have differences in
microstructure and this influences the processing of these materials since it directly

influences in the branchings and, consequently, in the viscosity of the resin .

XVI



Silva.C.M.

1. INTRODUCAO

O pléastico estd presente na vida de todos das mais diversas maneiras. As
aplicacoes mais facilmente identificadas pelo publico sdo as de embalagens,
utensilios meédicos, higiene, lazer, tecnologia e seguranca. O plastico tem se
mostrado imprescindivel, pois pode ser moldado em praticamente qualquer forma.
Entre os principais beneficios trazidos pelo material podemos destacar a praticidade,
durabilidade, design, tecnologia, sustentabilidade e o custo dos produtos. O plastico
é leve, maleavel, 100% reciclavel, aléem de duravel, reutilizavel e resistente. Para
aproveitarmos ao maximo todos os atributos deste material, a melhor postura € o
consumo responsavel, a reutilizacdo e a reciclagem. Com o plastico, foi possivel o
desenvolvimento de novas tecnologias para computadores, celulares e materiais
hospitalares, o que reduz significativamente o risco de contaminacéo. Além disso, o
desenvolvimento de 6rgéos artificiais e préteses de plastico reduziu muito o custo
destes materiais. Muitas pecas dos carros, metrds e avides tém plastico em sua
confeccdo e, se ndo fosse por ele, estes meios de transporte seriam mais pesados,
gastariam mais combustivel e a emissdo de gases de efeito estufa seria maior. As
residéncias tém muitos itens plastificados, como janelas, portas, divisorias, pisos,
revestimentos e tinta de parede (1).

Outra grande vantagem dos plasticos é sua leveza, proporcionando grande
economia no transporte das mercadorias. As embalagens de plastico descartadas
reduzem o peso dos residuos, diminuem o custo de coleta e destinacao final e nédo
apresentam riscos de manuseio (2).

Com relacdo a producdo, de janeiro a setembro de 2013 o setor de
transformados plasticos cresceu 2,2% em relacdo ao mesmo periodo do ano
anterior, sustentado pelo expressivo crescimento na producdo de laminados, que
apresentou aumento de 7,6%. Por outro lado, o segmento de embalagens
apresentou queda de 0,4% no mesmo periodo, explicada pela queda no setor de
alimentos. Quando observado o comportamento do setor de transformados plasticos
em setembro, em relagdo ao més anterior, registra-se reducéo global de 2%, com
uma queda de 5,6% na producéo de embalagens e 2,4% na producéo de artefatos
diversos. O subsetor da transformacdo que apresentou alta na producdo em
setembro foi o setor de laminados plasticos. As influéncias positivas na indastria

foram registradas em: veiculos automotores (6,2%), outros equipamentos de
1
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transporte (8,6%) e perfumaria, sabdes, detergentes e produtos de limpeza (8,4%),
sendo setores que demandam pecas plasticas — nos dois primeiros casos — e
frascos e embalagens — no terceiro caso — no seu processo de producdo. Na
industria brasileira de transformacéo, observou-se crescimento de 2% no acumulado
de janeiro a setembro de 2013, assim como a industria geral que também
apresentou crescimento no periodo, alcancando 1,6% de aumento (3).

A Tabela 1 mostra os dados de desempenho de alguns indicadores de producéo
do setor de transformados plasticos comparado com o desempenho da Industria de

transformacéao brasileira.

Tabela 1. Indicadores de producéo.

Variacao (%)
Jan/Set12 - Mensal (Jul- Acumulado
Jan/Set13 Ago/13) (Ago/12 — Ago/13)

Setor Pléastico 2,20 -2,08 2,17

Laminados 7,67 8,92 4,23

Embalagens -0,39 -5,64 0,27

Artefatos diversos 2,71 -2,43 3,65
Industria Geral 1,64 -3,71 1,13
Indastria
Transformacgéo 203 374 LAl

Fonte: PIM-PF - IBGE

De janeiro a setembro de 2013 foram geradas 9,3 mil novas vagas de emprego
no setor de transformados plasticos no Brasil, apresentando crescimento de 39% em
relacdo ao mesmo periodo do ano anterior. A indastria de transformacéo, no mesmo
periodo, gerou 242,1 mil vagas em relacdo ao acumulado de janeiro a setembro de
2012, revelando acréscimo de 14% na geracdo de vagas. O setor de plastico
permanece com participacdo de 4% nos empregos da industria de transformacéo
(3). A Figura 1 mostra a comparacao da geracao de empregos no setor plastico x

industria de transformacao.
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Variacdo do Emprego Total
Transf. Plastico Ind. Transformaco
359.000
357.000 ,
f - 8.100.000

355.000

. 7 /
351.000 /’ L 7.900.000
- /-

7000 ,-—\/-" . 7.800.000
345,000 T T T T T T T T T T 7.700.000
12 mar/12 mafl2  julf12  osetf12 now/12 janf13 mar/13 maif13  julf13  =tf13
= Transformado Plastico Indstria de Transformacdo

Fonte: RAIS e CAGED / MTE.

Figura 1. Variacdo de emprego no setor plastico x industria de transformacao.

De janeiro a setembro de 2013 o consumo aparente brasileiro de transformados

plasticos foi de R$ 47,2 bilhdes, valor 10,4% maior que o consumido no mesmo

periodo de 2012. Apenas no més de setembro/13 o consumo aparente foi de R$ 5,2

bilhdes. Em relagdo ao mesmo més do ano anterior, o crescimento foi de 4,3%.

Nos primeiros nove meses do ano de 2013, a parcela de transformados plasticos

importados representou 13,7% do consumo desses produtos no Brasil. Ja& as

exportacdes foram o destino de 6,3% do volume produzido pelo setor no pais. Este é

0 maior percentual exportado pelo setor em todo ano (3). A Figura 2 representa o

consumo de transformados plasticos no Brasil.
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Figura 2. Consumo de transformados plasticos no Brasil.
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O polietileno (PE) esta entre os polimeros mais utilizados atualmente. Possui
excelente resisténcia quimica e elétrica, baixo coeficiente de friccdo e é facil de
processar. Sao classificados de acordo com a densidade e, a partir disso, possuem
trés classificacdes: polietileno de alta densidade (PEAD), polietilieno de baixa
densidade (PEBD) e polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) (4). Esta
classificacdo estad relacionada com a quantidade de ramificacbes presentes na
macromolécula e como elas estao distribuidas ao longo da cadeia.

O PEAD lidera as capacidades de polietilenos no Brasil. O potencial brasileiro de
PEAD esta na faixa de 2 milhdes de toneladas/ano. Na visdo do consumo desse
termoplastico por processo de transformacao, sopro e filmes mobilizam participacéo
da ordem de 80%, complementada por injecdo, extrusao rigida e rafia (5).

No campo de PEBDL, a capacidade brasileira supera a marca de 1,6 milhdes de
toneladas/ano. Praxe global, o reduto brasileiro de PEBDL é liderado por larga
margem, cerca de 80% de participacdo, por embalagens flexiveis, em geral em
mistura com teores menores da resina de baixa densidade (PEBD) (5).

Produzido no Brasil desde 1958 com cerca de 80% do consumo centrado em
filmes, o PEBD é o Unico tipo de PE sem expansao prevista em sua capacidade no
Brasil. A capacidade brasileira de PEBD € calculada em 805.000 toneladas/ano.
Esse termoplastico tem sido deslocado da mira dos investidores por desvantagens
perante PEBDL, a exemplo do maior consumo de energia elétrica em sua producao
(5).

A estrutura molecular do polietileno influencia significativamente nas
propriedades dos materiais. Atualmente, as ramificagbes de cadeia longa (LCB)
ganharam importancia nas pesquisas devido sua influéncia no processamento e nas
caracteristicas finais dos produtos obtidos. Grande parte dos estudos séo feitos com
resinas produzidas a partir de catalisador metaloceno através de insercbes
controladas de LCB no polimero. Porém, resinas produzidas a partir de catalisador
Cromo também possuem ramificacdes de cadeia longa e, neste caso, € mais dificil
ter um controle sobre sua formacdo. Além disso, pesquisas recentes mostraram que
resinas produzidas com catalisadores Ziegler-Natta também possuem LCB (50).

Nesse sentido, este trabalho tem por objetivo realizar uma avaliacdo da
deteccdo das ramificacdes longas em um PEAD produzido a partir de catalisador

Cromo em tecnologia Fase Gas e utilizado para aplicacdo de filmes para sacolas e
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bobinas picotadas. Além disso, sera verificado porque materiais produzidos com a
mesma tecnologia, porém em unidades industriais diferentes, apresentam diferentes
tendéncias de insercdo de LCB, ou seja, como as caracteristicas especificas do

processo influenciam na formacéo das LCBs.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Identificar diferencas na estrutura molecular de uma resina de polietileno de alta
densidade, utilizada para producdo de sacolas plasticas, produzida em unidades
industriais diferentes, porém com a mesma tecnologia Fase Gas. A partir disto,
verificar as causas destas diferencas e como podem influenciar no processamento

destes materiais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

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

ser contemplados:

Mapear diferentes modos de producdo desta resina na tecnologia Fase Gas e

parametros industriais que podem alterar a microestrutura;

e Selecionar técnicas para caracterizacdo das resinas que identifiguem

diferencas estruturais;

e Verificar como a presenca de ramificacdes longas na cadeia polimérica pode

influenciar no processamento dos polimeros;

e Identificar o mecanismo de formacao de ramificacdes longas em tecnologia
Fase Gas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados os topicos mais importantes que abrangem este
trabalho. Dentre eles, pode-se citar os materiais poliméricos de uma forma geral,
com maior enfoque para os polietilienos de alta densidade (PEAD) e suas
aplicacfes. Além disso, sera abordada a microestrutura e propriedades de polimeros

e seus efeitos no processamento destes materiais.

3.1 CIENCIA DOS POLIMEROS (6)

A ciéncia dos polimeros € o ramo que trata dos principios e conceitos basicos
gue suportam a Ciéncia e Tecnologia dos Polimeros. Também € nesta area que
surgem as novas propostas de aplicacdes e utilizacbes dos polimeros visando

melhoria de propriedades e sustentabilidade.

Uma cadeia polimérica € uma macromolécula formada a partir de unidades de
repeticdo (meros) unidas por ligagcdes quimicas covalentes. Por outro lado, as
distintas cadeias poliméricas, ou segmentos de uma mesma cadeia, se atraem por

forcas secundarias fracas, ditas intermoleculares.

O processo de cristalizacdo de polimeros difere dos sélidos cristalinos
convencionais devido a natureza peculiar de este se apresentar na forma de longas
cadeias poliméricas. Os dominios cristalinos, chamados “cristalitos”, sdo muito
menores do que 0s cristais normais, contém muito mais imperfeicdes, e estdo
interconectados com as regibes amorfas, ndo havendo uma divisdo clara entre as
regibes cristalinas e amorfas. Além disso, uma completa transformacdo para o
estado cristalino € muito dificil, porque normalmente apenas uma parte da molécula

adota a conformacéo ordenada necessaria.

A capacidade de cristalizacdo dos polimeros é funcdo de suas caracteristicas

estruturais:

e cadeias lineares ou com poucas ramificacoes;
¢ rigidez (ou flexibilidade) da cadeia principal,

e grupos laterais suficientemente pequenos;
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e estereoregularidade: se houver grupos laterais que se disponham de
forma regular e simetricamente ao longo da cadeia;

e ligacdes intermoleculares secundérias fortes, isto €, presenca de grupos
polares, copolimerizacao;

o efeitos externos ao polimero durante a cristaliza¢do: taxa de resfriamento,

taxa de deformacéo (orientacédo, fluxo), presenca de aditivos.

3.2 MACROMOLECULAS (7)

As moléculas dos polimeros tem alta massa molar e, por isso, sdo referidas
como macromoléculas. Dentro de cada molécula, os atomos estéo ligados entre si
por ligacBes interatbmicas covalentes. Para a maioria dos polimeros, estas
moléculas estdo na forma de cadeias longas e flexiveis, cuja espinha dorsal é
constituida por um cordao de &tomos de carbono; muitas vezes cada atomo de
carbono se liga por ligacdo simples a 2 adjacentes a&tomos de carbono em cada lado

como mostra Figura 3.
]
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Figura 3. Ligacdes entre carbonos.

Estas moléculas longas sdo compostas de unidades estruturais denominadas

unidades meros, que sao sucessivamente repetidas ao longo da cadeia.

3.3 POLIETILENO

O PE é o polimero quimicamente mais simples, constituido por longas cadeias
do mondémero eteno. Devido a sua alta producdo mundial, € também o mais barato.
E quimicamente inerte. A Figura 4 mostra a formula estrutural do monémero e do

polimero de polietileno (6).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Pol%C3%ADmero
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CH, — CH, { CH, — CH, }n
Etileno Polietileno
(Monémero) (Polimero)

Figura 4. Férmula estrutural do monémero e do polimero de polietileno.

O polietileno pode ser classificado em diferentes categorias baseado em sua
densidade e tipo de cadeia. As propriedades do polietiieno dependem
significativamente de variaveis como o tamanho e o tipo de cadeias, a estrutura
cristalina e a massa molar. A Figura 5 apresenta um esquema com a estrutura

genérica dos polietilenos lineares e ramificados (6).

AR, B, B (a)
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Figura 5. Representacdo esquematica do (a) PEAD (b) PEBDL (c) PEBD.

3.3.1 Polietileno de alta densidade

O PEAD tem uma estrutura linear, com pouca ou nenhuma ramificacédo. E
geralmente produzido por processos Suspensao (Slurry) ou Fase Gas. Cada
processo envolve relativamente baixa pressdo e é catalisado por um complexo
organometalico com um metal de transicdo. A polimerizacdo € geralmente realizada
em suspensdo com um liquido ou em fase gas com o catalisador em leito fluidizado.
As variacoes de PEAD sé&o o de ultra alta massa molar (UHMWPE), no qual a massa

molar é da ordem de 5.000.000 g/mol, e polietileno de média densidade (PEMD), no
9
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qual alguns ramos curtos séo introduzidos por copolimerizagdo de um 1-alceno, tais
como 1-buteno. O PEAD tem maior cristalinidade e, portanto, apresenta maior
resisténcia a tracdo, embora a resisténcia ao impacto seja deficiente para muitas
aplicacoes. O UHMWPE fornece aumento da resisténcia a tracdo devido ao maior
tamanho das moléculas. O PEMD proporciona uma melhor resisténcia ao impacto
por causa da sua cristalinidade reduzida (8).

As caracteristicas mecanicas e elétricas do polietiieno de alta densidade séo
apresentadas na Tabela 2. Enquanto as propriedades elétricas sdo pouco afetadas
pela densidade e pela massa molar do polimero, as propriedades mecéanicas sofrem

uma forte influéncia da massa molar, do teor de ramificagbes, da estrutura

morfologica e da orientacdo (9).

Tabela 2. Propriedades térmicas, fisicas, elétricas e mecénicas do PEAD (10).

Propriedades Altamente linear Baix? grau de
ramificacao
Densidade (g/cm®) 0,962 — 0,968 0,950 - 0,960
indice de refracdo 1,54 1,53
Temperatura de fuséo (°C) 128 - 135 125 -132
Temperatura de fragilidade (°C) -140 a -70 -140 a -70
Condutividade térmica (W/mK) 0,46 — 0,52 0,42 -0,44
Calor de combustéao (kJ/g) 46,0 46,0
Constante dielétrica a 1 MHz 23-24 22-24
Resistividade superficial (Q) 10" 10"
Resistividade volumétrica (Q.m) 1017 - 1018 1017 - 1018
Resisténcia dielétrica (kV/mm) 45 - 55 45 - 55
Ponto de escoamento (MPa) 28 - 40 25-35
Médulo de tragcédo (MPa) 900 - 1200 800 - 900
Resisiténcia a tracdo (MPa) 25 -45 20 - 40
Alongamento (%)
No ponto de escoamento 5-8 10-12
No ponto de ruptura 50 - 900 50 - 1200
Dureza Brinell 60 - 70 50 - 60
Resisténcia ao cisalhamento (MPa) 20 - 38 20 - 36
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O PEAD ¢é utilizado em diferentes segmentos da industria de transformacéo de
plasticos, abrangendo os processamentos de moldagem por sopro, extrusao e
moldagem por injecao.

Pelo processo de injecdo, o PEAD é utilizado para a confeccdo de baldes e
bacias, bandejas para pintura, banheiras infantis, brinquedos, conta-gotas para
bebidas, jarros d’agua, potes para alimentos, assentos sanitarios, bandejas, tampas
para garrafas e potes, engradados, bdias para raias de piscina, caixas d’agua, entre
outros. Enquanto que pelo processo de sopro, destaca-se a utilizacdo na confeccao
de bombonas, tanques e tambores de 60 a 250 litros, onde sdo exigidas
principalmente resisténcia a queda, ao empilhamento e a produtos quimicos, frascos
e bombonas de 1 a 60 litros, onde sdo embalados produtos que requeiram alta
resisténcia ao fissuramento sob tensdo, como: embalagens para detergentes,
cosmeéticos e defensivos agricolas, tanques para fluido de freio e outros utilizados
em veiculos e na confeccdo de pecas onde é exigido um produto atéxico, como
brinquedos. Por extrusdo, é aplicado em isolamento de fios telefénicos, sacos para
congelados, revestimento de tubulagdes metalicas, polidutos, tubos para redes de
saneamento e de distribuicdo de gas, emissérios de efluentes sanitarios e quimicos,
dutos para mineracao e dragagem, barbantes de costura, redes para embalagem de
frutas, fitas decorativas, sacos para lixo e sacolas de supermercados (11). A Figura 6

ilustra algumas aplicacdes do PEAD.

Figura 6. Aplicacdes do PEAD (a) sacolas (b) bombonas e (c) tubos de gas.
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3.3.2 Polietileno de baixa densidade linear

O PEBDL é um copolimero de etileno e 1-alceno, normalmente 1-buteno, 1-
hexeno ou 1-octeno. Estes polimeros tém densidades na faixa de 0,915-0,930 g/cm?®
e contétm 2-7% (m/m) ou cerca de 1-2% mol/mol de 1-alceno. Eles sé&o
polimerizados utilizando catalisadores Ziegler-Natta, Cromo ou Metaloceno e podem
ser produzidos com um processo em fase gasosa ou em suspensao.

Uma vez que a temperatura de ebulicdo do 1-octeno € elevada para o processo
de fase gasosa, 0 processo em suspensado pode ser utilizado. A composicao de
comondmeros tem uma distribuicdo ampla, de modo que algumas moléculas, ou
segmentos de moléculas, tém poucas ramificagdes, enquanto outras tém muitas
ramificacfes. As propriedades do PEBDL tendem a estar entre aquelas do PEBD e
PEAD: as propriedades mecéanicas dependentes de cristalizacdo sdo melhoradas,
mas o processamento € inferior ao do PEBD (12).

A estrutura molecular do PEBDL é essencialmente linear devido ao tipo de
catalisador usado. Sua cristalinidade, embora muito menor que a do PEAD, é maior
do que a do PEBD. Essa maior cristalinidade em adi¢cdo a linearidade das cadeias
poliméricas, afetam positivamente as propriedades mecanicas dos filmes sem
causar decréscimo em suas caracteristicas oticas. Comparado ao PEAD, o PEBDL
apresenta resisténcia a tracdo e dureza mais baixas, conforme aumenta o teor de
ramificacfes, e exibe maior resisténcia ao impacto e ao rasgo (11). A Tabela 3

abaixo mostra as propriedades mecanicas dos filmes de PEBDL.

Tabela 3. Caracteristicas mecéanicas de filmes de PEBDL (13).

Propriedade PEBDL
Resisténcia a tracdo (ASTM D882) (MPa) 37
Tensé&o na ruptura (MPa) 11
Alongamento na ruptura (%) 630
Resisténcia ao rasgo (ASTM D1938) (gF) 10,5

O PEBDL é um termoplastico com elevada capacidade de selagem a quente,
sendo muito utilizado em embalagens de géneros de primeira necessidade,
substituindo o PEBD em vaérias aplicacdes. E utilizado em filmes para uso industrial,

fraldas descartaveis e absorventes. A extrusao de filmes tubulares fornece materiais
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para embalagem de aves e de pao. Em misturas com PEAD ou com PEBD, o
PEBDL é utilizado em sacaria industrial, embalagem para racdo animal e filme
agricola (11). A Figura 7 ilustra algumas aplicacdes do PEBDL.

Figura 7. Aplicacdes do PEBDL (a) sacaria de pet food e (b) embalagens para péo.

3.3.3 Polietileno de baixa densidade

O PEBD tem propriedades reologicas que sdo adequadas para a producédo de
filmes soprados. Sua estrutura apresenta ramificacées longas e muitas ramificacoes
curtas. A massa molar é relativamente baixa, e possui uma larga distribuicdo de
massa molar. A resisténcia do fundido e a viscosidade zero do PEBD melhoram o
processamento. O filme tem baixa resisténcia a tragdo, mas boa resisténcia ao
impacto. Possui boa claridade e brilho devido a baixa cristalinidade. O processo
ocorre via polimerizacdo radicalar em alta pressdo em reator tubular ou autoclave

(14). A Tabela 4 mostra as propriedades fisicas dos PEBD.
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Tabela 4. Propriedades fisicas dos PEBD (10).

Propriedade PEBD
Densidade (ASTM D792) (g/cm®) 0,912 - 0,925
Temperatura de fuséo cristalina (°C) 102 -112
indice de refracdo (ASTM D542) 1,51-1,52
Tracdo no escoamento (ASTM D638) (MPa) 6,2—-115
Alongamento no escoamento (ASTM D638) (%) 100 - 800
Resisténcia a tracdo (ASTM D638) (MPa) 6,9 -16
Alongamento maximo (ASTM D638) (%) 100 - 800
Médulo elastico (ASTM D638) (MPa) 102 - 240
Dureza, Shore D (ASTM D676) 40 - 50

O PEBD pode ser processado por extrusao, moldagem por sopro e moldagem
por injecdo. Assim sendo, é aplicado como filmes para embalagens industriais e
agricolas, filmes destinados a embalagens de alimentos liquidos e solidos, filmes
laminados e plastificados para alimentos, embalagens para produtos farmacéuticos
e hospitalares, brinquedos e utilidades domésticas, revestimento de fios e cabos,

tubos e mangueiras (11). A Figura 8 ilustra algumas aplicacdes dos PEBD.

Figura 8. Aplicacdes dos PEBD (a) revestimento de fios e cabos e (b) mangueiras.
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3.4 POLIETILENO PARA APLICACAO DE FILMES

Os filmes sdo importantes por exibirem propriedades de barreira para qualquer
contaminante que possa tentar entrar, ou quaisquer substancias desejaveis que
podem tentar sair, através do filme. Esta propriedade € a resisténcia a difusdo. Uma
vez que um filme é muito fino, ele deve ter elevadas propriedades mecéanicas, como
resisténcia a tracao, resisténcia ao impacto e resisténcia ao rasgo. As propriedades
mecanicas geralmente dependem da estrutura molecular, massa molar e distribuicao
de massa molar. A visibilidade através de um filme muitas vezes também é

importante (15).

O processamento de filmes é feito por meio de extrusdo da massa fundida, de
modo que a reologia do material fundido deve ser adequada para o0 processo de
fabricacdo. O comportamento reolégico € controlado por meios quimicos, como
estrutura, massa molar e ramificacdes longas. A maneira na qual o filme é
extrudado, estendido e solidificado vai controlar a microestrutura e, portanto, muitas

das propriedades.

Um resumo das diferentes resinas utilizadas na fabricacdo de filme é fornecido
na Tabela 5 (14).
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Tabela 5. Estrutura e propriedades das poliolefinas utilizadas na fabricacao de

filmes.
' ' A . Método de Propriedades
Poliolefina Comonémero | Densidade . .
preparacao mecanicas
Alta resisténcia a
Ausente ou em . o .
' Ziegler Natta | tracdo, intermediaria
PEAD baixa 0,94 - 0,96 .
. ou Cromo resisténcia ao
quantidade _
impacto.
Ramificagbes Radical, com
aleatorias reator Boa resisténcia ao
PEBD 0,91 _
curtas autoclave ou impacto.
e longas tubular
1-buteno Ziegler Natta o
Intermediaria forga de
PEBDL 1-hexeno 0,91 -0,93 | Metaloceno o
elasticidade.
1-octeno Cromo
1-buteno o
Resisténcia elastica,
VLDPE 1-hexeno 0,89-0,91 | Metaloceno o
alta transparéncia.
1-octeno
Geometria o
VLDPE com 1-buteno » Resisténcia elastica,
o especifica
ramificacbes 1-hexeno 0,89-0,91 o N moderada
(Unico sitio
longas 1-octeno . forca.
ativo)
1-buteno Elastébmero, baixa
ULDPE 1-hexeno <0,89 Metaloceno resisténcia a tragao,
1-octeno baixo maédulo.

3.4.1 Processamento de filmes de PEAD

O processamento de filmes de PEAD ocorre por extrusao tubular. O processo de

extrusdo envolve uma série de eventos que afetam a estabilidade e consisténcia do

extrudado. A matriz tem forma anelar e produz um tubo de polimero. O tubo é inflado

pela pressdo do ar injetado dentro da matriz. Este processo fornece orientacao

do polimero. O tubo passa através de zonas de ar frio, que solidifica o polimero
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e controla a cristalizagéo (16). A Figura 9 demonstra o formato do baldo em uma

extrusao tubular de filme de PEAD.

Figura 9. Extrusao tubular de filme de PEAD.

Para os filmes de PEAD, as propriedades mais importantes sdo as de resisténcia

ao impacto pela queda de dardo e resisténcia ao rasgo.

Impacto de dardo: O teste de dardo envolve um dardo caindo através de uma
distancia constante ou um dardo impulsionado por pressao de gas. A forma da ponta
do dardo é um fator importante para o teste. A extremidade arredondada é
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geralmente usada. A energia necessaria para quebrar o filme é calculada a partir da
energia perdida pelo dardo (14).

Resisténcia ao Rasgo: Filmes muitas vezes quebram em cisalhamento em vez
de tensdo. Um filme pode ser testado num instrumento de tracdo de modo que a
tensdo € aplicada em condi¢cbes de corte. Um corte pode ser feito no filme para
dirigir o rasgo. O teste de resisténcia ao rasgamento Elmendorf € usado para medir
0 desempenho de filmes e tem sido relacionado com as condi¢cdes de
processamento e a resisténcia ao impacto por queda de dardo (17).

3.5 PROCESSOS DE PRODUCAO DE PEAD

O PEAD pode ser produzido industrialmente por trés diferentes processos:
1. Processo Solucao
2. Processo Suspenséo

3. Processo Fase Gas

A Tabela 6 abaixo mostra as diferentes condicbes de operagcdo para cada
processo (18).

Tabela 6. Processos e condicfes de reacéo.

Solucéao Suspenséo Fase Gas
Tipo de reator CSTR Loop ou CSTR Fluidizado
Presséo (atm) ~100 30-35 30-35
Temperatura (°C) 140 — 200 85-110 80 - 105
Densidade (g/cm?®) 0,910 - 0,970 0,930 - 0,970 0,910 - 0,970
IF (g/10 min) 0,5 - 105 <0,01 - 80 <0,01 - 200

O processo Fase Gas € um processo muito versatil em termos de abrangéncia
de especificacdo de produto, considerando massa molar e densidade. E utilizado
desde a década de 60 para a producdo de PEAD, e desde a década de 70 para a
producdo do PEBDL. As resinas avaliadas neste estudo foram produzidas a partir do
processo Fase Gas.
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No processo fase gés, eteno e comonémero sdo continuamente alimentados em
um leito fluidizado. Catalisador seco € adicionado ao meio reacional. O sistema de
reciclo de gas tem a funcdo de manter o leito fluidizado, promovendo a
polimerizacdo do eteno, e também remover calor do meio reacional. A temperatura
de reacgéo é geralmente inferior a 100°C e a pressédo em torno de 2 MPa. O fluxo de
gés no fundo do reator é a Unica fonte de resfriamento para controle da temperatura
de reacdo. A taxa de producédo pode ser limitada, visando manter a temperatura
baixa, de modo a nao tornar a resina pegajosa devido a proximidade do ponto de
fusdo. Um artificio para reduzir a temperatura do meio reacional e,
consequentemente, aumentar a produtividade é resfriar o gas de reciclo até o ponto
de condensacdo, de modo a formar um sistema liquido-sélido. Este processo
envolve um hidrocarboneto liquido a ser injetado no leito para remover o calor de
reacdo, permitindo aumento da taxa de producgdo. Este artificio € conhecido como

“‘modo condensado de operagao” (19).

Ja 0 modo seco estendido também utiliza um hidrocarboneto liquido, porém néo
€ atingido determinado grau de condensacéao para ser chamado de condensado.

O tempo de residéncia dentro do reator pode ser de horas e esta € uma das
desvantagens da polimerizacao via fase gas. Uma transicdo entre resinas também
pode levar horas para ocorrer. O polimero formado € extraido do reator e enviado
para um vaso de purga no qual o catalisador residual é desativado e monémeros
residuais sado retirados. Uma das vantagens deste método € a auséncia de
solventes, o polimero sai na forma de p6 seco. Apds a remocao do residual, ocorre a
granulacao (19).

O processo Fase Gas € composto por um reator de leito fluidizado. Este reator é
composto por duas partes principais: uma parte cilindrica e uma parte reta (20). A
parte cilindrica estd equipada com um distribuidor de gas de modo a fluidificar o
conteldo do leito. A parte reta reduz a velocidade do fluxo de géas e,
consequentemente, desprende as particulas de polimero do gas de saida (21). A

Figura 10 mostra um esquema simplificado do processo Fase Gas.
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Figura 10. Esquema simplificado do processo Fase Gas (19).

3.6 RAMIFICACOES DE CADEIA LONGA (LCB)

As ramificacbes sdo um aspecto importante da estrutura do polietileno. Elas
podem ser curtas (Metil ou Etil) ou longas (LCB > 100 atomos de carbono) (22). A
presenca destas ramificacbes longas tem um impacto significativo sobre as

propriedades do polietileno tais como cristalinidade, densidade, resisténcia mecanica
e processabilidade (23).

Na Figura 11 abaixo, € possivel visualizar os diversos tipos de ramificagées.

4 LB \L
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Figura 11. Ramificagcdes em polietileno (22).
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3.6.1 Métodos de quantificacdo de LCB

A técnica mais comum para caracterizacdo de ramificacdes de cadeia longa é a
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN). Porém, esta técnica possui limitacdes tais
como a nao diferenciacdo de ramificacdes que tem mais de 6 carbonos, enquanto
que a relevancia reoldgica existe para aquelas ramificacbes que conseguem
emaranhar, ou seja, tem mais de 150 carbonos (C>150). Em 1999, Janzen e Colby
propuseram um modelo estatistico para quantificar ramificacdes longas utilizando os
valores de viscosidade zero e massa molar ponderal média (Mw). Este modelo pode
ser aplicado tanto para resinas que utilizam catalisador cromo como catalisador
metaloceno (24).

Os métodos convencionais de determinacdo de ramificacdo de cadeia longa a
partir da viscosidade intrinseca em combinacdo com cromatografia de permeacéao
em gel ou a partir do método de RMN sdo atrativos porque eles apresentam
resultados em termos do numero de ramificacbes longas pelo nimero de carbonos
(25). Entretanto, para baixos niveis de LCB (0,5-3/10.000C), a razéo da viscosidade
intrinseca do polimero ramificado [n]s pela viscosidade intrinseca do polimero linear
[n]L, de mesma massa molar, é perto da unidade, dentro do erro experimental (26). A
determinacdo de LCB em baixos niveis tem chances de erro jA que uma pequena
diferenca na razao [n]s/[n]. pode significar uma grande variacdo no numero de LCB.
Isto pode ser visto na Figura 12, na qual Zimm-Stockmayer determinaram
LCB/10.000C em funcédo da razdo de viscosidades intrinsecas [n]g/[n]. para duas
massas molares diferentes: (M) 50.000 e (M) 150.000, na faixa de polimeros
lineares, isto €, quando a razédo [n]s/[n]. esta perto da unidade (25).
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Figura 12. Método Zimm-Stockmayer para duas massas molares diferentes e para
polietilenos essencialmente lineares ([n]s/[n]. > 0.9).
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A deteccdo de LCB usando detector triplo on-line (espalhamento de luz,
viscosidade intrinseca e indice de refracado) pode dar informagédo sobre LCB como
funcdo da massa molar, ou seja, aplicando o método Zimm-Stockmayer em fracdes
individuais de massa molar. Enquanto a sensibilidade deste método aumenta para
altas massas molares, o método ainda apresenta incertezas quantitativas quando
aplicado para polietilenos essencialmente lineares. J4 a limitagdo do método de
RMN é que este trata todas as ramificagdes alquila como iguais ou maiores que C6
e isso limita sua utilizacdo para copolimeros com 1-octeno (25).

A grande dificuldade em comparar os métodos de quantificacdo de LCB via RMN
e via reologia é que LCB tem um significado diferente para os dois métodos de
caracterizacdo. Para RMN, LCB corresponde a cadeias com 6 carbonos ou mais,
enguanto que na reologia, LCB corresponde a 270 (=M./14) atomos de carbono ou
mais (M; sendo a massa molar critica de emaranhamento para o polietileno) (25).
Recentemente, Parkinson (27) encontrou uma mudanca sistematica na andlise de
RMN referente ao tempo de relaxacdo do spin nos carbonos terminais da
ramificacdo, quando o comprimento das ramificacbes esta entre 6 e 16 carbonos
(RMN de solidos). Entretanto, ainda n&o é possivel diferenciar ramificagbes maiores
que 16 carbonos.

Vérios grupos tém procurado maneiras de caracterizar baixos niveis de LCB em
polietileno. Fracdes de polietileno de massa molar acima de 1000 kg/mol, produzidos
em baixa presséao, foram estudados por Tung (28), usando espalhamento de luz, e a
presenca de LCB em fracdes de massa molar acima de 300 kg/mol foi observada
por viscosidade intrinseca. Hogan (29) deduziu a presenca de LCB em processo a
baixa pressdo (PEAD Phillips ndo fracionado) e notou que LCBs causam um
aumento na viscosidade do fundido a baixas taxas de cisalhamento com pouco
efeito sobre a viscosidade intrinseca. Servotte e DeBruille (30) detectaram LCB em
amostras de PEAD pela medida direta de viscosidade intrinseca com efluentes de
cromatografia de permeacdo em gel usando o volume hidrodinAmico como
parametro de calibragéo universal. Locati e Gargani (31) propuseram uma expressao
logaritmica linear envolvendo viscosidade intrinseca, viscosidade zero e tempo de
relaxacao para calcular um indice sensivel a presenca de LCB para PEBD e PEAD.
Agarwal (32) caracterizou fragbes de PEAD industrial por espalhamento de luz,

cromatografia de permeacgao em gel e viscosimetria e concluiu que fragbes de alta
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massa molar contém estruturas ramificadas. Bersted (33) demonstrou que
ramificagbes em PEAD exibem maior aumento de viscosidade se comparado aos
polietilenos lineares e descreveu esse aumento em termos de uma regra logaritmica
de mistura de blendas de materiais lineares e ramificados. Hughes (34) estudou
PEAD com ramificagBes longas devido ao tratamento com peroxido. Ele reportou
gue mesmo pequenas quantidades de LCB tem um grande efeito nas propriedades
reologicas do PEAD para baixas frequéncias. Vega (35) estudou a viscoelasticidade
dindmica de polietilenos metalocénicos e polietilenos com comondémero 1-hexeno e
definiu um “indice de LCB” como uma possibilidade de avaliar a presenga de LCB
em polietileno. Vega (36) quantificou LCB usando uma escala de viscosidade zero
com massa molar média. Wood-Adams (37) e Yan (38) avaliaram o efeito da
guantidade de LCB no aumento da viscosidade zero. O aumento na viscosidade
zero € mais pronunciado conforme aumenta a quantidade de LCB. Youlu (39)
avaliou que o teor de LCB e a distribuicdo de LCB pode ser determinado via GPC
com detector de espalhamento de luz (SEC-MALS) utilizando o método Zimm-
Stockmayer. O método SEC-MALS também pode quantificar LCB em polimeros que
ndo podem ser caracterizados por outros métodos devido a viscosidade elevada
causada pelo alto valor de massa molar ponderal média ou alto teor de LCB.
Ramachandran (23) confirmou que o método de TREF (eluicdo por gradiente de
temperatura) separa fracdes do polimero baseado no teor de ramificacdes de cadeia
curta (SCB), porém também mostra evidéncias de esparsas quantidades de LCB.
Lee at al. (40) verificou um comportamento reolégico anormal durante extrusdo
capilar com diferentes polietiienos. Neste estudo, foram avaliados PEBDL
metalocenos e, dentre eles, os que possuiam LCB em sua estrutura apresentavam
este comportamento anormal. Este fendmeno pode ser utilizado para detectar LCB.
Além disso, Garcia Franco (41) descreveu a Equacdo [1] abaixo para

determinacéo do indice de ramificagdes longas (LCBI).
0,208

[CBI=_lo _ _1
3,272[!}]

[1]

Atraves desta equacao verifica-se que o valor de LCB é maior se viscosidade

zero maior [ng], devido ao entrelacamento, e viscosidade intrinseca menor [n], ja que
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ocorre reducdo do volume do novelo (41). Se LCBI = 0, o polietileno ndo tem
ramificacbes de cadeia longa. Quanto maior LCBI, maior a influéncia que as LCBs

tém na reologia.

3.6.2 Influéncia do catalisador na formacéo da LCB
3.6.2.1 Catalisador Metaloceno

Em muitos casos, a formacao de ramificacdes de cadeia longa ocorre ao acaso.
Porém, diversos estudos mostram que a insercdo de LCB pode ser controlada. O
catalisador metaloceno € um dos catalisadores que pode produzir LCB em
polietilenos com distribuicdo de massa molar estreita (42). Beigzadeh (43) verificou
gue a combinacao de dois catalisadores metalocenos, na razdo adequada, maximiza
0 numero de LCB no polimero produzido. Lai (44) and Swoger (45) reportaram
alguns resultados experimentais utilizando catalisador de geometria restrita em
processo solucao em alta temperatura com reator tanque agitado continuo (CSTR).
Este processo inclui alta concentracdo e baixa barreira de difusdo de
macromondémeros no sistema de polimerizacdo. A existéncia de LCB no polimero
pode melhorar a processabilidade de materiais que normalmente tem alta
viscosidade, que € um fator que prejudica o processamento (46).

O mecanismo de formacgéao de LCB pode ser visto na Figura 13 que mostra que
o catalisador deve, primeiramente, produzir cadeias de polietileno com terminacdes

vinil, ou macromondmeros, e, entdo copolimerizad-los com uma cadeia que esta
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crescendo (47).

R2
Figura 13. Mecanismo de formacao de ramificacao longa com catalisador
metaloceno.
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3.6.2.2 Catalisador Cromo

Polietilenos produzidos com catalisador Cromo contém LCB. Foi relatado que a
estrutura ramificada em polietienos base Cromo resulta da reacdo de
copolimerizacéo entre eteno e macromondémero (26). A terminacdo de cadeia produz
aproximadamente um grupo vinil no final de cada cadeia, o qual pode servir como
mondmero para o crescimento de outra cadeia, N0 mesmo sitio ativo ou em outro.
Essa incorporacao cria a LCB. Mesmo pequenas concentracdes de LCB influenciam
na elasticidade do PEAD, determinando caracteristicas importantes como resisténcia

do fundido, estabilidade de baldo, taxa de inchamento e fratura de fundido (48).

3.6.2.3 Catalisador Ziegler-Natta

Acreditava-se que polietilenos produzidos com catalisador Ziegler-Natta néo
possuiam LCB em sua estrutura, pois tinham apenas grupos terminais saturados
(49). Porém, recentemente, Youlu Y. (50) verificou a presenca de LCB nesses

polietilenos.

3.6.3 Influéncia da LCB na cristalizacao

J& foram realizadas investigacfes com relacdo ao efeito da presenca de LCB na
cristalizacdo. Shroff (51) investigou a taxa de cristalizacdo isotérmica de PEAD com
LCB e observou que, mesmo uma pequena quantidade de LCB, aumenta
significativamente a taxa de cristalizacdo isotérmica. O grau de perfeicdo do cristal é

fortemente influenciado pela LCB.
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4. EXPERIMENTAL

Neste item serdo apresentados o0s materiais, a metodologia em relacdo a
preparacdo das amostras e a caracterizacao utilizada para o desenvolvimento deste

estudo.

4.1 MATERIAIS

As caracteristicas dos polimeros de PEAD utilizados neste trabalho estéo
descritas na Tabela 7 abaixo. As amostras possuem mesma especificacdo, porém

foram produzidas em unidades industriais diferentes e/ou em modos de operacéo

diferentes.
Tabela 7. Caracteristicas dos PEAD utilizados.
B . indice de _
Identificagéo ] Modo de Unidade ] Densidade
Comondmero | Catalisador . . ) Fluidez 3
do PEAD Producéao industrial ) (g/cm”)
(g/10min)
Seco
P1 Buteno Cromo ) 1 0,45 0,948
estendido
P2 Buteno Cromo Condensado 2 0,45 0,948
P3 Buteno Cromo Seco 2 0,45 0,948

4.2 METODOLOGIA

As amostras avaliadas neste estudo foram caracterizadas no formato de
granulos (pdés extrusdo) com o objetivo de diferencid-las com relacdo a
microestrutura e propriedades reologicas e, com estes resultados, predizer

diferencas no processamento e propriedades mecanicas.

4.2.1 Caracterizacdo das resinas

Todas as amostras foram caracterizadas de acordo com as técnicas de
Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC), Temperatura de Amolecimento
(VICAT), Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), Varredura de Elementos por
Fluorescéncia de Raio X (FRX), Teor de Antioxidantes via Cromatografia Liquida de

Alta Eficiéncia (HPLC), Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), Reometria Capilar e
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Reologia em Redmetro Rotacional com variacdo de frequéncia (DSR). Além disso,
foram medidos o indice de Fluidez (IF) e Densidade das amostras avaliadas.

4.2.1.1 Cromatografia de Permeagéo em Gel

O principio desta técnica se baseia em preparar uma solucéo diluida do polimero
que é bombeada através de uma coluna empacotada com esferas microscoépicas.
Essas esferas possuem diferentes tamanhos de poros na superficie que englobam
as macromoléculas. As moléculas maiores podem apenas penetrar em uma
pequena fracdo dos poros e séo rapidamente eluidas da coluna. Por outro lado, as
moléculas menores encontram uma maior quantidade de poros acessiveis que
impedem sua passagem em torno da coluna (52). Ou seja, quanto menor a
molécula, mais tempo ela vai levar para passar pela coluna cromatogréfica,
conforme representado na Figura 14.

e @

e o
o0 00O

Figura 14. Representacédo do principio do método de GPC.

Esta analise resulta em um cromatograma com a distribuicdo da massa molar e,

também expressa os valores de massa molar média, conforme Figura 15.

27



Silva.C.M.

l
|
I
l
|
|t
5

a 4 5 7

Figura 15. Curva de distribuicdo de massa molar.
As massas molares médias sao calculadas conforme mostra Tabela 8 abaixo.

Tabela 8. Determinacdo das massas molares médias (52).

Massa molar média Equacéao Principio

Massa molar numérica Mais sensivel as cadeias
o Mn = (ZMiNi) / 2N; .

média (Mn) de baixa massa molar

Massa molar ponderal ) Maior énfase as cadeias
. Mw = (ZMi Ni) / (ZMiNi)

média (Mw) de alta massa molar

Ainda maior énfase as
Massa molar média Z (Mz) | Mz = (IMN)) / (ZM?2N) cadeias de alta massa

molar

M; = massa molar das cadeia na fracao i

N; = nimero de cadeias na fragao i

A massa molar das resinas de polietileno tem um efeito importantissimo nas
propriedades mecanicas, como resisténcia ao impacto, e também na viscosidade.

O equipamento utilizado nesta analise foi um cromatdgrafo liquido Polymer
modelo PL 220 dotado de um detector de indice de refracdo e um detector
viscosimétrico. A andlise foi realizada com as colunas Waters HT 3, 4, 5 e 6, o fluxo
no cromatografo foi de 1 ml/min e o tempo total de analise foi de 60 minutos. O
solvente utilizado foi triclorobenzeno (TCB). Para calibragdo do equipamento

utilizaram-se uma série de padrdes monodispersos de poliestireno. Para checagem
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da curva de calibracao, foi utilizado um padréo polidisperso de polietiieno NBS 1475.
A norma utilizada foi a ISO 16.014.

4.2.1.2 Temperatura de amolecimento (VICAT)

A temperatura de amolecimento Vicat € a temperatura na qual uma agulha de
extremidade plana penetra um corpo de prova em uma profundidade de 1 mm sob
uma carga especifica. A temperatura reflete o ponto de amolecimento. Este ensaio é
importante quando o material for utilizado em uma aplicagcdo que o submete a altas
temperaturas. O equipamento utilizado foi o CAST HDT300 VICAT e a norma

utilizada para realizacdo deste ensaio foia ASTM D1525.

4.2.1.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Técnica utilizada para determinacdo de caracteristicas térmicas do polimero que
sdo importantes para a determinacao da aplicacao final e também para investigacédo
da morfologia. Os valores determinados sdo obtidos a partir da medida da
capacidade calorifica de uma amostra em funcdo da sua temperatura enquanto
aguece ou resfria. Os resultados séo apresentados em termos do fluxo de calor em
funcdo da temperatura em um grafico chamado termograma. Os picos endotérmicos
e exotérmicos correspondem, respectivamente, ao processo de fusdo e
cristalizacdo, enquanto mudancas graduais refletem transicdes do material como a
transicao vidro-borracha (52).

A Figura 16 abaixo mostra uma curva de DSC caracteristica indicando as curvas

de cristalizacéo e fusao e também o ponto onde ocorre a transicao vitrea.

Cristalizacdo

—__/

Transicéo
vilrea

Fluxo de calor

Fuséo

Temperatura (°C)

Figura 16. Gréafico de DSC genérico.
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O equipamento utilizado foi o DSC Q100 TA Instruments e as normas utilizadas
foram ASTM E793 e ASTM E794. A quantidade de amostra utilizada nesta analise
varia de 5 a 7 mg e a temperatura vai de -20°C a 200°C com taxa de aquecimento e

resfriamento de 10°C/min.

4.2.1.4 Varredura de Elementos por Fluorescéncia de Raio X (FRX)

E um instrumento muito eficaz na determinacdo de informacgdes qualitativas e
quantitativas com relagcdo aos elementos quimicos presentes em uma amostra
polimérica.

O equipamento utilizado foi 0 S4 Explorer WD-XRF N7720 e a norma foi a ASTM
D6247. As amostras em granulos e filmes sao prensadas como disco. Amostras de
PE sao prensadas a temperatura de 180°C e para analise semi-quantitativas a

espessura é de 6 mm.

4.2.1.5 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)

Cromatografia € um método fisico-quimico de separacdo dos componentes de
uma mistura, realizada através da distribuicdo destes componentes entre duas
fases, que estdo em contato intimo. Uma das fases permanece estacionaria
enquanto a outra se move através dela. Durante a passagem da fase movel (FM)
sobre a fase estacionaria (FE), os componentes da mistura sdo distribuidos entre as
duas fases, de tal forma que cada um dos componentes € seletivamente retido pela

FE, resultando em migracdes diferenciais entre componentes.

A técnica de HPLC usa colunas metalicas e FM pressurizada, obtida com auxilio
de bombas de alta pressdo, para permitir uma vazdo mais rapida da FM. E uma
técnica poderosa para a separacdo de uma mistura em seus componentes e tem
tido aplicacdes ilimitadas em todos os ramos da ciéncia: nas quimicas ambiental,
analitica, organica, inorganica, fisico-quimica e nas areas farmacéutica, biologica,
médica, toxicologica, industrial, etc. A técnica baseia-se na capacidade de uma
coluna cromatogréafica, recheada com a FE, em separar os componentes da
amostra, que se encontram dissolvidos na FM e passam através da coluna. Pode
ser usada qualitativamente para determinar o nimero de compostos presentes em

uma amostra ou quantitativamente, determinando a concentracdo dos compostos. A
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fase movel &, normalmente, uma mistura binaria de solventes, a fim de obter a
seletividade desejada e deve ter alta pureza, como um solvente de grau
cromatografico, permitindo realizar analises de alta detectabilidade. Impurezas na
fase moével podem absorver e elevar a linha de base, diminuindo a detectabilidade
para os componentes da amostra. Em cromatografia liquida de alta eficiéncia
trabalha-se na faixa dos microlitros (uL) (53). A Figura 17 ilustra um cromatografo

liquido de alta eficiéncia.

Reservatério e

controlador da

i ST ‘ ’

Figura 17. Cromatografo liquido de alta eficiéncia (HPLC).

O equipamento utilizado nesta analise é da marca WATERS com bomba
quaternaria modelo 600, injetor automatico modelo 717 plus e detector de
ultravioleta modelo 2489. A fase mével utilizada € composta de 80% acetonitrila e
20% metanol e o solvente de extracdo utilizado foi ciclohexano. A andlise foi
realizada com fluxo no cromatografo de 1,5 ml/min. A temperatura da coluna é

mantida a 30°C e a coluna utilizada foi a C18.

4.2.1.6 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Técnica baseada no fato de que nucleos com spin diferente de zero possuem
uma magnetizacdo resultante ao ser aplicado um campo magnético. No caso do
polietileno, os nucleos de hidrogénio e carbono-13 respondem ao campo aplicado. A

intensidade de cada pico de RMN é diretamente proporcional ao nimero de atomos
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que contribui para isso. A analise pode ser realizada no estado sélido, amolecido ou
em solucédo. A melhor opgdo para verificar estrutura molecular € com a amostra em

solucéo (52).

Ressonancia magnética nuclear por hidrogénio: pode ser utilizada para

identificar qualitativamente as espécies quimicas diretamente ligadas as moléculas
de polietileno e, também, a presenca de varios aditivos. Além disso, a integral de
cada pico é diretamente proporcional ao numero de ndcleos presentes o que permite
a determinacao da concentracao das espécies identificadas (52).

Ressonancia magnética nuclear por carbono-13: fornece mais detalhes sobre a

estrutura molecular. Frequentemente usado para determinar o tipo e a concentragao
de comondmeros e também a distribuicdo dos comondmeros ao longo da cadeia
(52).

As amostras foram analisadas por RMN de **C. O equipamento utilizado foi um
Varian WB400 operando a frequéncia de 100 MHz para carbono 13, utilizando uma
sonda de 5 mm com deteccdo direta. O angulo de pulso utilizado foi de 74° com
tempo de aquisi¢cdo de 1,3 s e 10 s de periodo entre pulsos. A temperatura utilizada
para andlise foi 120°C. Foram pesados 50 mg de polimero e adicionado 1 mL de
tetracloroetano-d2.

4.2.1.7 Reometria Capilar

A medida de vazdo em um tubo em func¢éo da pressao é a técnica mais utilizada
para o estudo das propriedades reoldgicas de polimeros fundidos, sendo o tipo de
fluxo mais facil de ser obtido em laboratério. Esse tipo de fluxo é chamado de fluxo
capilar quando um tubo de raio pequeno € utilizado, a fim de minimizar os efeitos de
aguecimento por dissipacao viscosa e, também, os efeitos inerciais. O fluxo capilar é
um exemplo de fluxo parcialmente controlavel; longe da entrada, onde o fluxo esta
completamente desenvolvido, as linhas de fluxo sdo sempre paralelas ao eixo do
tubo, mas o perfil de velocidades dependera da natureza reoldgica do fluido.
Geralmente, as medidas feitas com redmetros capilares estdo limitadas a taxas de
cisalhamento médias e elevadas (acima de 10 s™); portanto, para obter o patamar
Newtoniano na curva de viscosidade versus taxa de cisalhamento € necessario o

uso de outra técnica de medida, como, por exemplo, a reometria de placas
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paralelas. No entanto, como as taxas de cisalhamento desenvolvidas no
processamento de polimeros s@o elevadas, o uso dessa técnica de medida é
bastante util para avaliar a viscosidade do material durante o processamento.

A Figura 18 mostra o esquema de um redmetro capilar. O polimero que esta em
repouso no reservatério, ou barril, € empurrado por um pistdo através de um tubo
capilar de raio R, e comprimento L.. Neste capilar, pode-se considerar que o fluxo
estd em regime permanente de cisalhamento. Logo, o valor absoluto da tenséo de
cisalhamento na parede esta relacionado a pressdo ao longo do comprimento do
capilar. (54)

O equipamento utilizado foi o Redmetro Capilar Gottfert modelo Rheo-tester
2000 e a norma foi a ASTM D3835. A analise é realizada com o polimero em forma

de granulos e a temperatura foi mantida a 200 °C.

2R,
L*_ —b.
' | —— Reservatorio
l'vrxh /’A
Y
Polimero - Pistac
y'S z=10
Capilar
"‘-\ L
\ c
pd
v,.. L,
- Z= LC !
2R,

V., = velocidade de
descida do pistéao

Figura 18. Esquema de um redmetro capilar.

4.2.1.8 Redbmetro Rotacional com variagdo de frequéncia (DSR)

Em uma varredura de frequéncia, medidas sao realizadas em diferentes
frequéncias oscilatérias, em temperatura e amplitude de oscilacdo constante. Neste
modo é possivel obter a dependéncia dos moédulos de armazenamento (G’) e
modulo de perda (G”) e da viscosidade complexa (n*) em relacédo a frequéncia.
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O equipamento utilizado foi o Anton Paar MCR101/501 e a analise € feita
utilizando uma referéncia para comparacdo. O corpo de prova para esta analise

deve estar prensado e a temperatura foi mantida a 190 °C.

4.2.1.9 indice de Fluidez (IF)

O indice de fluidez de uma resina € a massa em gramas de polimero que
extrusa de um capilar sob uma carga fixa. Esse valor reflete no comportamento do
fluxo do polimero fundido. O valor de IF € influenciado pela massa molar média,
distribuicdo de massa molar e quantidade de ramificacdes de cadeia longa (52).

A Figura 19 mostra o esquema de um plastémetro que é o equipamento utilizado
para obter a medida de IF. Para este estudo, utilizou-se o equipamento Instron
CAST MF 30, a norma utilizada foi a ASTM D 1238 e o ensaio foi feito com duas
massas: 5 kg e 21,6 kg.

Carga

Termdémetro

Barril

Capilar

Figura 19. llustracdo de um plastébmetro.

4.2.1.10 Densidade

A densidade é um dos métodos mais antigos utilizado para determinar o grau de
cristalinidade de polietilenos. Sua importancia é evidente devido ao fato de que
resinas comerciais de polietileno séo divididas em alta densidade, baixa densidade e
baixa densidade linear. A determinacé&o do grau de cristalinidade se baseia em duas
premissas: a morfologia do polietileno possui duas fases e a densidade de cada fase

€ uniforme. Esta teoria € baseada em um modelo que separa a zona cristalina
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(ordenada) da zona de desordem (amorfo). O grau de cristalinidade afeta
diretamente a densidade (52).

A densidade do polietileno é sensivel a pequenas mudancas na morfologia e €
facilmente medido com alto grau de precisdo. Pode ser diretamente medida por
métodos de flutuacdo conhecidos como coluna gradiente (ASTM D1505) ou
deslocamento de liquido (ASTM D792). A técnica utilizada neste estudo foi a ASTM
D792 que é mais automatizada, eliminando possiveis erros de operacdo. O

equipamento utilizado foi o Toyoseiki Densimetry-H.
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5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo serdo relatados os resultados obtidos durante a pesquisa e sera

feita a analise critica destes através de embasamentos bibliograficos.

5.1 DADOS BASICOS DAS AMOSTRAS

A Tabela 9 abaixo mostra os dados de indice de Fluidez das trés amostras
realizado com 5 kg e 21,6 kg. Pode-se verificar que a amostra P3 apresenta maior IF
com 5 kg, o que indica que esta amostra pode ter maior quantidade de cadeias de
baixa massa molar. Para o resultado de IF com 21,6 kg, a amostra P2 apresenta o
maior valor, o que indica menor quantidade de cadeias de alta massa molar. A razao
do IF21,6/IF5, denominado como Flow Rate Ratio (FRR) é um indicativo da
distribuicdo de massa molar do material (52). Neste caso, a amostra P2 foi a que
apresentou maior FRR, logo tem uma distribuicdo de massa molar mais larga em

relagdo as outras amostras.

Tabela 9. Resultados de indice de Fluidez das amostras avaliadas.

e . Especificagéo IF216
Produtos / Caracteristicas | IFs (g/10min) IE, (g/10min) | (g/10min) IF216/IFs
P1 0,40 0,30-10,60 10,4 26
P2 0,39 0,30-10,60 12,1 31
P3 0,47 0,30-10,60 10,3 22

A Tabela 10 mostra os resultados de densidade e Vicat para as trés amostras.
Embora os valores das densidades sejam similares, pode ser observado que a
amostra P1 apresentou menor valor, o que poderia estar indicando uma maior

incorporacao de comondmero, ou seja, maior quantidade de ramificacdes curtas.

Com relacdo aos resultados do ensaio de Vicat, que indica o ponto de
amolecimento, observa-se que todas as amostras apresentaram valores

semelhantes.
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Tabela 10. Resultados de densidade e Vicat das amostras avaliadas.

. Densidade Especificacdo Temp'eratura d.e
Produtos / Caracteristicas 3 X 3 Amolecimento Vicat
(g/cm”) Densidade (g/cm”) °C)
P1 0,947 0,946 — 0,950 124
P2 0,949 0,946 — 0,950 124
P3 0,949 0,946 — 0,950 126

5.2 CONDICOES DE SINTESE

A Tabela 11 mostra alguns parametros de sintese dos trés lotes avaliados.
Foram utilizados cédigos para reportar estes dados: + (menor produtividade), ++
(produtividade intermediaria), +++ (maior produtividade). E possivel verificar que a
unidade industrial 2, onde foram produzidas as amostras P2 e P3, tem uma
capacidade produtiva maior que a unidade industrial 1, onde foi produzida a amostra
P1. Em contrapartida, a unidade industrial 2, para producdo da amostra P2,

apresentou menor temperatura de reagao.

Tabela 11. Parametros de producdo das amostras.

Unidade industrial Produtividade (t/h) | T reator (°C)
P1 1 + ++
P2 2 +++ +
P3 2 ++ +++

A vantagem do processo Fase Gas é a nao utilizacao de solvente, ou seja, ndo é
necessaria verificacdo do teor de solubilidade do mondémero, comonbémero e
hidrogénio durante a polimerizacdo. Além disso, em processo Fase Gas € possivel
produzir polietilenos com vasta gama de densidades e indice de fluidez, indo de
PEAD a PEBDL. No entanto, a presenca de blocos de polimero na parede do reator

€ um dos principais problemas em reatores fase gasosa (55).
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5.3 ANALISES ESTRUTURAIS

5.3.1 Cromatografia de permeacéo em gel (GPC)

A Figura 20 mostra as curvas de GPC sobrepostas das amostras avaliadas.
Comparando o inicio e final das curvas das amostras é possivel visualizar uma
pequena diferenca entre elas, a amostra P3 e P2 sdo as que apresentam algumas
macromoléculas com menor massa molar (maior deslocamento a esquerda no inicio

e no fim das curvas).
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Figura 20. Distribuicdo de massa molar via GPC.

Para uma melhor andlise, na Tabela 12 sdo apresentados os valores de massa
molar média numérica, ponderal e z (Mn, Mw e Mz), assim como a polidispersao
(PD). A amostra P1 apresentou menor valor de Mz (cadeias de alta massa molar),
guando comparado com as outras. A amostra P3 apresentou menor quantidade de
cadeias de baixa massa molar e maior quantidade de cadeias de alta massa molar.
Essas caracteristicas sdo adequadas, pois, quanto maior o valor de Mz, melhores
serdo as propriedades mecanicas do filme, porém, as cadeias de baixa massa molar
devem existir em quantidade adequada para auxiliar no processamento por extrusao

destes materiais.
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De qualquer forma, a analise de GPC néo indicou diferencas significativas entre

as amostras e todos estes materiais tem quantidade adequada de cadeias de alta

massa molar para sua aplicacao.
E interessante verificar que PD obtida nas curvas de GPC n&o esta de acordo

com o obtido via FRR.

Tabela 12. Valores de massa molar média obtidas por GPC.

Amostra Mn Mw Mz PD
P1 18.157 194.500 1.349.000 11
P2 18.000 194.500 1.400.000 11
P3 16.877 179.000 1.401.000 11

5.3.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As Figuras 21, 22 e 23 mostram as curvas térmicas de cristalizacdo das

amostras P1, P2 e P3, respectivamente.
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Figura 21. Temperatura de cristalizacdo da amostra P1.
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Figura 22. Temperatura de cristalizacdo da amostra P2.
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Figura 23. Temperatura de cristalizacdo da amostra P3.

As Figuras 24, 25 e 26 mostram as curvas térmicas de fusdo e percentual de

cristalinidade das amostras P1, P2 e P3, respectivamente.
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Figura 24. Temperatura de fusdo e % de cristalinidade da amostra P1.
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Figura 25. Temperatura de fusdo e % de cristalinidade da amostra P2.
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Figura 26. Temperatura de fuséo e % de cristalinidade da amostra P3.

A Tabela 13 consolida todos os dados obtidos via DSC: temperatura de fusao
(Tm2), temperatura de cristalizacdo (Tc), percentual de cristalinidade, entalpia de

fusdo e entalpia de cristalizagéo.

Tabela 13. Dados obtidos via analise de DSC.

Amostra | Tm2 (°C) | Tc (°C) | % Cristalinidade E”ta'g'%;usao Crisfglﬁgfégoda/g)
P1 130 116 7 202 185
P2 131 116 70 200 177
P3 132 116 69 197 187

Os resultados obtidos na analise de DSC ndo mostraram diferencas
significativas entre as amostras. Os valores de temperatura de fusédo e cristalizacao
estdo adequados para uma amostra de polietileno de alta densidade, bem como os

percentuais de cristalinidade.
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5.3.3 Fluorescéncia de Raio-X

A analise de Fluorescéncia de Raio-X foi realizada para detectar elementos
guimicos existentes nas amostras estudadas como mostra Tabela 14. Esses

elementos normalmente séo provenientes de aditivacao ou de residuo catalitico (56).

Tabela 14. Elementos detectados nas amostras.

Caracteristica P1 P2 P3
Ca X X X
Zn X X X
P X X X
Si X X X
Fe X X X
Al - - X

Os elementos Calcio (Ca) e Zinco (Zn) sao provenientes de aditivos
neutralizantes que estdo presentes nesta resina (56). O elemento Fésforo (P) é
originario dos aditivos antioxidantes (56). Ja o Silicio (Si) e o Aluminio (Al) devem ser
provenientes de residuo catalitico (56). Com relacdo ao Ferro (Fe), € provavel que

seja proveniente de alguma impureza dos aditivos (56).

A presenca de Ca, Zn e P nas amostras era esperado, pois todas elas séo
aditivadas. Em relacdo a presenca de residuos cataliticos, observa-se, na Tabela 14,

gue a amostra P3 foi a que apresentou os dois residuos de Si e Al.

5.3.4 Teor de aditivos antioxidantes

Materiais organicos sdo suscetiveis a reacdes com oxigénio. Essas reacdes tem
grande importancia quando o material € um polimero. Quando um polimero oxida,
ele perde propriedades mecéanicas e sua aparéncia também muda (surgimento de
rugosidade e mudanca de coloracdo). A oxidacdo pode ocorrer em qualquer estagio
do ciclo de vida do polimero: durante a fabricacdo e armazenamento da resina, bem
como durante o processamento e producdo do artigo final de plastico (56). A
degradacdo termo-oxidativa em polimeros pode ser inibida através da adi¢cdo de
antioxidantes que normalmente s&do adicionados em pequenas quantidades no

polimero antes do processamento (56). Os antioxidantes fenolicos sdo os mais
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7

utilizados em polimeros. A reacdo chave é a formacdo de hidroperoxidos pela
abstracao de hidrogénio do grupo fendlico com formacgéo de um radical fenoxil, como

mostra Figura 27 (56).

OH

o
R1 R} R1 FE?
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Figura 27. Reacédo basica dos antioxidantes fendlicos.

Os antioxidantes fendlicos, também chamados de antioxidantes primarios, sao
importantes para a protecdo das poliolefinas durante sua vida util. Seu efeito
depende do numero de grupos fendlicos e do impedimento estérico que este
apresenta (56).

A combinacdo de um antioxidante fendlico com um antioxidante fosfito, também
chamado de antioxidante secundario, € mais efetiva do que a utilizacdo apenas do
antioxidante fendlico. O antioxidante fosfito protege a resina durante o
processamento.

Os PEADs produzidos com catalisador base Cromo podem sofrer reticulacao
bem como cisdo de cadeia durante o processamento e isso resulta em mudancas
significativas na distribuicdo de massa molar (56).

A Figura 28 mostra o teor de antioxidante presente nas trés amostras. E possivel
detectar o teor de antioxidante secundario ativo e oxidado ja que o processo de
granulacao/extrusao ja consome uma parte deste aditivo. Todas as amostras
apresentaram teores adequados de antioxidantes para a aplicacdo a qual sdo
destinadas, apesar da amostra P1 apresentar teor mais elevado destes aditivos,

inclusive na forma oxidada.
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Figura 28. Teor de antioxidantes das amostras avaliadas.

5.3.5 Anélises Reoldgicas

5.3.5.1 Reometria Capilar

A Figura 29 mostra os resultados da viscosidade aparente em fungéo da taxa de
cisalhamento obtida pela analise de reometria capilar das amostras avaliadas.
Observa-se que houve uma pequena diferenca de viscosidade entre as amostras em
relacdo a taxa de cisalhamento, sendo que a amostra P3 foi a que apresentou maior
viscosidade aparente. A amostra P3 foi a que rompeu (fraturou) antes, seguida da
amostra P1 e ap6s amostra P2. Isso estad de acordo com o resultado de IF21,6, ja
que o menor IF é o da resina P3 (10,3 g/10min), apdés € o da resina P1 (10,4
g/10min) e por fim da resina P2 (12,1 g/10min). Ou seja, quanto menor o IF, maior

viscosidade aparente apresenta a resina.
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Figura 29. Resultados da analise de Reometria Capilar.

5.3.5.2 Reometria Rotacional

A Figura 30 mostra as curvas de viscosidade x frequéncia angular das trés
amostras realizada na temperatura de 190°C. Na regido de alta frequéncia, a
amostra que apresentou maior viscosidade foi a P3 o que est4 de acordo com a
analise de reometria capilar. J& na regido de baixa frequéncia, € possivel observar
que este comportamento se inverte, ou seja, a amostra P3 apresenta menor
viscosidade. A amostra com maior viscosidade nas regides de baixa frequéncia
normalmente é a que possui maior quantidade de cadeias de alta massa molar ou é
mais ramificada (52). De acordo com GPC, a amostra P3 é a que apresenta maior
guantidade de cadeias de alta massa molar e isto também pode ser observado pelo
resultado de IF21,6, porém para baixas frequéncias, esta tendéncia ndo se
confirmou. E interessante verificar que a amostra que apresentou maior viscosidade
a baixas frequéncias foi a P2 que € a amostra que apresentou maior teor de LCB,
como serd visto adiante, e menor IF5. Esse fato pode estar indicando o efeito da

ramificagdo no aumento da viscosidade.
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Figura 30. Curvas de viscosidade das amostras avaliadas em funcao da frequéncia
angular obtidas pelo ensaio de Reometria Rotacional.

Na Tabela 15 séo apresentados os resultados de viscosidade zero, cuja analise
indica a viscosidade do material quando a frequéncia angular tende a zero. Os

valores confirmam os resultados observados na curva de reometria rotacional.

Tabela 15. Valores de Viscosidade Zero das trés amostras.

Amostras Viscosidade zero (Pa.s)
P1 21.326.000
P2 57.606.000
P3 9.297.300
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5.3.6 Anélises realizadas para deteccao de LCB
5.3.6.1 RMN

As Figuras 31, 32 e 33 mostram os espectros de RMN das amostras P1, P2 e
P3, respectivamente. Os sinais destacados na Figura 31 sdo 0s que indicam a
presenca de LCB e a integral destes sinais é que quantifica as LCB (todos os
espectros de RMN apresentaram estes sinais). A Tabela 16 expressa os valores de
% de comonbémero buteno (C4) e teor de LCB presente nas trés amostras. As
amostras P2 e P3 apresentam teores mais elevados de LCB e sédo produzidas na
unidade industrial 2. Além disso, a amostra P2 que € produzida em modo
condensado, apresenta teor ainda mais elevado de LCB. Com relagdo ao teor de
comondmero, a amostra P1 apresenta valor mais elevado, o que confirma a menor

densidade desta amostra.

AW

| ¥ I J ¥ ¥ ¥ J v ¥ J L L J v ¥
] o =
15 W :ﬁ:ﬂ_ ¥ :En o 25 - 2 15 1 P

Figura 31. Espectro de RMN da amostra P1.
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Figura 32. Espectro de RMN da amostra P2.
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Figura 33. Espectro de RMN da amostra P3.
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Tabela 16. Resultados de % de C4 e quantidade de LCB obtidos através de RMN de

carbono 13.
Amostras %C4 wiw LCB/10.000C
P1 1,3 0,66
P2 1,2 6,67
P3 0,9 3,30

5.3.6.2 Modelo Jensen-Colby

A Figura 34 mostra um modelo de deteccao de LCB proposto por Jensen-Colby.
Este modelo consiste em determinar o teor de LCB que realmente tem efeito
reologico sobre o polimero através de um grafico que relaciona o log da viscosidade
zero x log de Mw (24). Além disso, a grande vantagem deste modelo esta na
possibilidade de comparar resinas com diferentes distribuicbes de massa molar.
Como pode ser visto, foram criadas curvas padrdo de um polimero linear e de
polimeros com ramificacées de teores de 1 LCB/10°% 1 LCB/10° e 1 LCB/10* Todas

as amostras avaliadas estdo situadas entre as curvas de 1LCB/10° e 1LCB/10*.

E possivel verificar que através desse resultado a amostra P2 (modo
condensado) tem maior teor de LCB, pois seu ponto se situa mais préximo da curva
de 1LCB/10* (24), o que confirma o resultado apresentado na Tabela 16. J4 as
amostras P1 e P3 apresentaram resultados muito semelhantes e, aparentemente,
inferiores a P2. Possivelmente, a diferenca percebida entre as amostras na analise
de RMN seja devido a limitacdo desta técnica na identificacdo de ramificacdes

maiores que C6.
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Figura 34. Modelo Jensen-Colby para deteccdo de LCB em PEAD.

O controle de ramificagdo pode ser feito por meio de uma escolha de
catalisadores e condicfes de reacdo, adicdo de comonémeros, e até mesmo através
de pés-processamento (tratamento com radicais livres para gerar ligacdo cruzada)
(57,58).

A maioria dos polietilenos produzidos industrialmente s&o feitos atraves de
catalisadores heterogéneos, principalmente Ziegler-Natta (59) e catalisadores
Phillips (60). O primeiro contém centros ativos Titanio (Ti), geralmente sobre um
suporte de MgCl,, o ultimo contempla os catalisadores de Cromo sobre suportes de
silica. Consideravel incerteza ainda existe sobre a natureza dos sitios ativos em
ambos os tipos de sistemas, e € correto afirmar que as propostas mais detalhadas
para estes sdo baseadas em conhecimentos obtidos de sistemas homogéneos mais
bem definidos (61). A Figura 35 mostra alguns dos sistemas homogéneos de

catalisadores mais conhecidos com uma descri¢ao breve.
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Figura 35. Sistemas de polimerizacdo com catalisadores homogéneos.

Além do controle de ramificacGes ser feito pelos parametros de producéo, as
préprias tecnologias de producdo podem influenciar na insercao, tanto de LCB como
de ramificacdes curtas. O teor de formacao de LCB é maximizado da seguinte forma

de acordo com o modo de producéao:

- Polimerizacdo em solucao:
Alta mobilidade do macromonémero, devido ao polimero estar soluvel;

Baixa concentragdo do macromondmero em torno dos sitios ativos.

- Polimerizacao Fase Gas e Suspensao (Slurry):
Baixa mobilidade do macromonémero, pois como o polimero esta no estado sélido,
nao possui grande mobilidade;

Alta concentracdo do macromonémero em torno dos sitios ativos.

A Figura 36 ilustra esta diferenca entre os processos de polimerizacdo (a)

solucéo e (b) fase gas/suspenséo.
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(a) Solucéo (b) fase gas / suspensédo

Figura 36. Maximizacdo de formacao de LCB em (a) solucéo e (b) fase

gas/suspensao

A LCB pode ser induzida deliberadamente pela adicdo de macromonémeros a
mistura de polimerizagdo. No entanto, existem varios sistemas cataliticos nos quais
significativos valores de LCB s&o observados, mesmo sem adicdo de

macromondmeros (22).

Estudos recentes dos grupos Chevron-Phillips e Grace Davison indicam que,
para um numero de catalisadores (principalmente metaloceno), a maior parte do
LCB é formado a partir de macromondmeros que, de alguma forma, mantem-se
préximo ao centro catalitico ao mesmo tempo em que se propaga. Uma das pecas
mais interessantes desta evidéncia € a falta de "cruzamento” de macromonémeros
qguando se utiliza uma mistura de dois catalisadores com diferente producéo de

macromonémero e tendéncias de incorporacdo comonomericas (62,63).

A amostra P2, produzida em modo condensado, apresentou maior teor de LCB,
pois este modo de reacdo opera com baixa temperatura do reator (como mostrado
na Tabela 11) e isto deve ter causado menor mobilidade dos macromondmeros,

maximizando a formag&o de LCB na tecnologia Fase Gas.
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Além disso, os resultados indicam maior teor de LCB para as amostras
produzidas na unidade industrial 2 (P2 e P3). Isto deve ocorrer, pois a unidade
industrial 2 apresenta um reator maior e isto pode aumentar a probabilidade de

formacdao e insercdo de macromondmeros no polimero.

Além disso, McDaniel (63) verificou que, apesar de varidveis de reator e
diferentes catalisadores determinarem o grau de LCB, talvez o fator mais
significativo seja a morfologia do suporte de silica do catalisador. Em seu estudo,
diferentes tipos de silica foram convertidas em catalisadores Cr/silica que foram
testados em polimerizacdo de etileno e o resultado de elasticidade do polimero foi,
entdo, determinado. Em alguns experimentos, a area superficial do catalisador
pareceu se correlacionar com a elasticidade do polimero. Ja& em outros testes, nao
houve correlacdo com a area superficial, mas houve influéncia com o volume de
poro da silica.

Outro estudo de Youlu, Y. (48) verificou que o equipamento de GPC SEC-MALS
mostra a incorporacdo de LCB ao longo da distribuicdo de massa molar, o que nao é
possivel via reologia. Nos experimentos deste estudo, LCB foi encontrada no pico da
regido de média-alta Mw, declinando em alto e baixo Mw. A LCB encontrada nas
cadeiais de alta massa molar é extremamente efetiva para criar entrelagamento. No
entanto, a existéncia de multiplos sitios permite que as LCBs se aproximem de zero
em alta massa molar. Isso pode explicar os diferentes comportamentos reoldgicos
de polimeros base Cr e polimeros metalocenos, o qual normalmente contém LCB
concentrado nas regides de alta massa molar. Este estudo também contemplou a
diferenca entre a incorporagdo de LCB e SCB (short chain branching). O
macromondémero tende a se coordenar com 0 sitio ativo enquanto outra cadeia
cresce e, apos se incorpora nesta nova cadeia em um processo intramolecular.

Por fim, foi reportado que as estruturas ramificadas em polietilenos base Cromo

resultam da reacao de copolimerizacao entre eteno e macromondmero (64).

5.4 INFLUENCIA DA LCB NO PROCESSAMENTO

As ramificagdes longas tem efeito consideravel no processamento de materiais e
nas propriedades mecéanicas dos produtos obtidos. McGrady (65) analisou o efeito

da presenca de escassas LCBs no modulo de relaxacdo de oito resinas de PEAD.
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Tenséo de 1 a 1250% foram impostas em materiais com teor de LCB na faixa de 0 a
3,33 LCB/10.000 carbonos. Todos os materiais observados obedeceram a uma
separacdo tempo-deformacdo com um tempo caracteristico, tx. As resinas que
continham LCB aumentaram o valor de tx comparado as resinas lineares. Além
disso, o teor de LCB se correlacionou com o aumento de tx. As oito resinas de PEAD
apresentaram melhoria e esta melhoria foi significativamente maior nas resinas
ramificadas em relacdo a resina de PEAD linear. Além disso, foi verificado que a

melhoria aumenta em magnitude com o aumento do teor de LCB.

Neste trabalho ndo foram realizados ensaios de propriedades mecéanicas, porém
foi verificada maior estabilidade de baldo e aumento de 25% de produtividade em
magquina para 0os materiais com maior teor de LCB. Isso deve ocorrer, pois a LCB
aumenta a viscosidade do polimero, consequentemente melhorando a resisténcia do
fundido e isso ajuda na estabilidade de baldo. Porém, se houver alto teor de LCB,
pode haver dificuldades de processamento devido ao aumento excessivo de

viscosidade.
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6. CONCLUSAO

Através dos resultados obtidos nas andlises realizadas, foi identificada a
presenca de ramificacbes longas (LCB) e diferenca no teor destas nas amostras
avaliadas. Para deteccédo de LCBs foram usadas as técnicas de andlises de RMN e
também o modelo de Jensen-Colby que correlaciona o log de Mw com o log da
viscosidade zero (Eta 0). As amostras P2 (modo condensado) e P3 (modo seco)
produzidas na unidade industrial 2 possuem maior teor de LCB na estrutura em
relacdo a amostra P1 (modo seco estendido) produzida na unidade industrial 1. A
unidade industrial 2 confere maior teor de ramificacbes longas ao polimero,
possivelmente, devido a maior produtividade e tamanho do reator desta unidade, ja
gue isto confere maior probabilidade de formacéo e insercdo de macromondmeros
no polimero.

Além disso, a amostra P2 produzida em modo condensado apresentou o maior
teor de LCB dentre todas as amostras. Isso deve ter ocorrido, pois este modo baixa
a temperatura do reator e isto causa menor mobilidade dos macromonémeros. O
gue maximiza a formacdo de LCB na tecnologia Fase Gas é a baixa mobilidade do
macromonémero e a alta concentragdo do macromonémero em torno dos sitios
ativos. O efeito da presenca de ramificacdes longas no aumento da viscosidade foi
confirmado pelos resultados da analise de reometria rotacional. A amostra que
apresentou maior viscosidade a baixas frequéncias foi a P2 que € a amostra que
possui maior teor de LCB e menor IF5.

O teor de LCB nestes materiais influencia no processamento por extrusdo. As
resinas com maior teor de LCB apresentam maior estabilidade de baldo ao serem
processadas em extrusora de filme tubular e também apresentaram 25% de
aumento de produtividade em maquina. Porém, deve-se estudar a influéncia do teor
de LCB nas propriedades mecanicas.

Dessa forma, é possivel concluir que resinas iguais produzidas em unidades
industriais diferentes, mesmo que sejam da mesma tecnologia, possuem diferencas
de microestrutura e isso influencia no processamento destes materiais ja que
influencia diretamente nas ramificacdes e, consequentemente, na viscosidade das

resinas.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estudar a influéncia do teor de LCB nas propriedades mecanicas das resinas de
PEAD produzidas em tecnologia Fase Gas;

- Quantificar o teor de LCB destas resinas utilizando outras técnicas analiticas;

- Realizar testes piloto com o objetivo de identificar e controlar a inser¢cdo de

macromonémeros nas resinas produzidas em tecnologia Fase Gas;

- Verificar a influéncia da morfologia do catalisador no teor de LCB.
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