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RESUMO 

 

Considerando o intenso uso de polietileno para as mais diversas aplicações, 

torna-se necessária a avaliação de microestrutura deste material e suas influências 

no processamento e aplicação final. Diante deste contexto, foi verificada a diferença 

de microestrutura existente em um polietileno de alta densidade (utilizado para 

aplicação de sacolas plásticas) produzido na tecnologia Fase Gás, porém em 

unidades industriais diferentes, utilizando catalisador de Cromo. Para este estudo, 

foram avaliadas três amostras desta resina, sendo uma produzida na unidade 

industrial 1 e duas produzidas na unidade industrial 2. Os modos de produção 

também variam: na unidade industrial 1 o modo de produção é o modo seco 

estendido, já na unidade industrial 2, existe o modo seco e o modo condensado.  

Através das análises realizadas e dos resultados obtidos, foi identificada a 

presença de ramificações longas (LCB) e diferença 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 relação 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 extrusão. A 

resina P2, que possui maior teor de LCB, apresentou 25% de aumento de 

produtividade em máquina e maior estabilidade de balão ao ser processada em 

extrusora de filme tubular. Porém, deve-se estudar a influência do teor de LCB nas 

propriedades mecânicas. 

Dessa forma, é possível concluir que resinas iguais produzidas em unidades 

industriais diferentes, mesmo que sejam da mesma tecnologia, possuem diferenças 

de microestrutura e isso influencia no processamento destes materiais já que 

influencia diretamente nas ramificações e, consequentemente, na viscosidade das 

resinas. 
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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 . 
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1. INTRODUÇÃO 

O plástico está presente na vida de todos das mais diversas maneiras. As 

aplicações mais facilmente identificadas pelo público são as de embalagens, 

utensílios médicos, higiene, lazer, tecnologia e segurança. O plástico tem se 

mostrado imprescindível, pois pode ser moldado em praticamente qualquer forma. 

Entre os principais benefícios trazidos pelo material podemos destacar a praticidade, 

durabilidade, design, tecnologia, sustentabilidade e o custo dos produtos. O plástico 

é leve, maleável, 100% reciclável, além de durável, reutilizável e resistente. Para 

aproveitarmos ao máximo todos os atributos deste material, a melhor postura é o 

consumo responsável, a reutilização e a reciclagem. Com o plástico, foi possível o 

desenvolvimento de novas tecnologias para computadores, celulares e materiais 

hospitalares, o que reduz significativamente o risco de contaminação. Além disso, o 

desenvolvimento de órgãos artificiais e próteses de plástico reduziu muito o custo 

destes materiais. Muitas peças dos carros, metrôs e aviões têm plástico em sua 

confecção e, se não fosse por ele, estes meios de transporte seriam mais pesados, 

gastariam mais combustível e a emissão de gases de efeito estufa seria maior. As 

residências têm muitos itens plastificados, como janelas, portas, divisórias, pisos, 

revestimentos e tinta de parede (1). 

Outra grande vantagem dos plásticos é sua leveza, proporcionando grande 

economia no transporte das mercadorias. As embalagens de plástico descartadas 

reduzem o peso dos resíduos, diminuem o custo de coleta e destinação final e não 

apresentam riscos de manuseio (2). 

Com relação à produção, de janeiro a setembro de 2013 o setor de 

transformados plásticos cresceu 2,2% em relação ao mesmo período do ano 

anterior, sustentado pelo expressivo crescimento na produção de laminados, que 

apresentou aumento de 7,6%. Por outro lado, o segmento de embalagens 

apresentou queda de 0,4% no mesmo período, explicada pela queda no setor de 

alimentos. Quando observado o comportamento do setor de transformados plásticos 

em setembro, em relação ao mês anterior, registra-se redução global de 2%, com 

uma queda de 5,6% na produção de embalagens e 2,4% na produção de artefatos 

diversos. O subsetor da transformação que apresentou alta na produção em 

setembro foi o setor de laminados plásticos. As influências positivas na indústria 

foram registradas em: veículos automotores (6,2%), outros equipamentos de 



Silva.C.M.                                                                                                                                                 . 

2 
 

transporte (8,6%) e perfumaria, sabões, detergentes e produtos de limpeza (8,4%), 

sendo setores que demandam peças plásticas – nos dois primeiros casos – e 

frascos e embalagens – no terceiro caso – no seu processo de produção. Na 

indústria brasileira de transformação, observou-se crescimento de 2% no acumulado 

de janeiro a setembro de 2013, assim como a indústria geral que também 

apresentou crescimento no período, alcançando 1,6% de aumento (3). 

A Tabela 1 mostra os dados de desempenho de alguns indicadores de produção 

do setor de transformados plásticos comparado com o desempenho da Indústria de 

transformação brasileira. 

 

Tabela 1. Indicadores de produção. 

 

Variação (%) 

Jan/Set12 – 

Jan/Set13 

Mensal (Jul-

Ago/13) 

Acumulado 

(Ago/12 – Ago/13) 

Setor Plástico 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 

Indústria Geral 1,64 -3,71 1,13 

Indústria 

Transformação 
2,03 -3,74 1,41 

Fonte: PIM-PF - IBGE 

 

De janeiro a setembro de 2013 foram geradas 9,3 mil novas vagas de emprego 

no setor de transformados plásticos no Brasil, apresentando crescimento de 39% em 

relação ao mesmo período do ano anterior. A indústria de transformação, no mesmo 

período, gerou 242,1 mil vagas em relação ao acumulado de janeiro a setembro de 

2012, revelando acréscimo de 14% na geração de vagas. O setor de plástico 

permanece com participação de 4% nos empregos da indústria de transformação 

(3). A Figura 1 mostra a comparação da geração de empregos no setor plástico x 

indústria de transformação. 
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                      Fonte: RAIS e CAGED / MTE. 

Figura 1. Variação de emprego no setor plástico x indústria de transformação. 

 

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

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

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

bilhões. Em relação ao mesmo mês do ano anterior, o crescimento foi de 4,3%. 

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

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

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

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

consumo de transformados plásticos no Brasil. 

 

 

Fonte: PIA Empresa e PIM-PF - IBGE. Sistema ALICE – MDIC 

Figura 2. Consumo de transformados plásticos no Brasil. 

 

 



Silva.C.M.                                                                                                                                                 . 

4 
 

O polietileno (PE) está entre os polímeros mais utilizados atualmente. Possui 

excelente resistência química e elétrica, baixo coeficiente de fricção e é fácil de 

processar. São classificados de acordo com a densidade e, a partir disso, possuem 

três classificações: polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno de baixa 

densidade (PEBD) e polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) (4). Esta 

classificação está relacionada com a quantidade de ramificações presentes na 

macromolécula e como elas estão distribuídas ao longo da cadeia. 

O PEAD lidera as capacidades de polietilenos no Brasil. O potencial brasileiro de 

PEAD está na faixa de 2 milhões de toneladas/ano. Na visão do consumo desse 

termoplástico por processo de transformação, sopro e filmes mobilizam participação 

da ordem de 80%, complementada por injeção, extrusão rígida e ráfia (5). 

No campo de PEBDL, a capacidade brasileira supera a marca de 1,6 milhões de 

toneladas/ano. Praxe global, o reduto brasileiro de PEBDL é liderado por larga 

margem, cerca de 80% de participação, por embalagens flexíveis, 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 único tipo de PE sem expansão prevista em sua capacidade no 

Brasil. A capacidade brasileira de PEBD é calculada em 805.000 toneladas/ano. 

Esse termoplástico tem sido deslocado da mira dos investidores por desvantagens 

perante PEBDL, a exemplo do maior consumo de energia elétrica em sua produção 

(5). 

A estrutura molecular do polietileno influencia significativamente nas 

propriedades dos materiais. Atualmente, as ramificações de cadeia longa (LCB) 

ganharam importância nas pesquisas devido sua influência no processamento e nas 

características finais dos produtos obtidos. Grande parte dos estudos são feitos com 

resinas produzidas a partir de catalisador metaloceno através de inserções 

controladas de LCB no polímero. Porém, resinas produzidas a partir de catalisador 

Cromo também possuem ramificações de cadeia longa e, neste caso, é mais difícil 

ter um controle sobre sua formação. 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 avaliação da 

detecção das ramificações longas em um PEAD produzido a partir de catalisador 

Cromo em tecnologia Fase Gás e utilizado para aplicação de filmes para sacolas e 
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bobinas picotadas. Além disso, será verificado porque materiais produzidos com a 

mesma tecnologia, porém em unidades industriais diferentes, apresentam diferentes 

tendências de inserção de LCB, ou seja, como as características específicas do 

processo influenciam na formação das LCBs. 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

Identificar diferenças na estrutura molecular de uma resina de polietileno de alta 

densidade, utilizada para produção de sacolas plásticas, produzida em unidades 

industriais diferentes, porém com a mesma tecnologia Fase Gás. A partir disto, 

verificar as causas destas diferenças e como podem influenciar no processamento 

destes materiais. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

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

ser contemplados: 

 

 Mapear diferentes modos de produção desta resina na tecnologia Fase Gás e 

parâmetros industriais que podem alterar a microestrutura; 

 Selecionar técnicas para caracterização das resinas que identifiquem 

diferenças estruturais; 

 Verificar como a presença de ramificações longas na cadeia polimérica pode 

influenciar no processamento dos polímeros; 

 Identificar o mecanismo de formação de ramificações longas em tecnologia 

Fase Gás. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Neste capítulo serão abordados os tópicos mais importantes que abrangem este 

trabalho. Dentre eles, pode-se citar os materiais poliméricos de uma forma geral, 

com maior enfoque para os polietilenos de alta densidade (PEAD) e suas 

aplicações. Além disso, será abordada a microestrutura e propriedades de polímeros 

e seus efeitos no processamento destes materiais. 

 

3.1 CIÊNCIA DOS POLÍMEROS (6) 

A ciência dos polímeros é o ramo que trata dos princípios e conceitos básicos 

que suportam a Ciência e Tecnologia dos Polímeros. Também é nesta área que 

surgem as novas propostas de aplicações e utilizações dos polímeros visando 

melhoria de propriedades e sustentabilidade. 

Uma cadeia polimérica é uma macromolécula formada a partir de unidades de 

repetição (meros) unidas por ligações químicas covalentes. Por outro lado, as 

distintas cadeias poliméricas, ou segmentos de uma mesma cadeia, se atraem por 

forças secundárias fracas, ditas intermoleculares.  

O processo de cristalização de polímeros difere dos sólidos cristalinos 

convencionais devido à natureza peculiar de este se apresentar na forma de longas 

cadeias poliméricas. Os domínios cristalinos, chamados “cristalitos”, são muito 

menores do que os cristais normais, contêm muito mais imperfeições, e estão 

interconectados com as regiões amorfas, não havendo uma divisão clara entre as 

regiões cristalinas e amorfas. Além disso, uma completa transformação para o 

estado cristalino é muito difícil, porque normalmente apenas uma parte da molécula 

adota a conformação ordenada necessária. 

A capacidade de cristalização dos polímeros é função de suas características 

estruturais: 

 cadeias lineares ou com poucas ramificações; 

 rigidez (ou flexibilidade) da cadeia principal; 

 grupos laterais suficientemente pequenos; 
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 estereoregularidade: se houver grupos laterais que se disponham de 

forma regular e simetricamente ao longo da cadeia; 

 ligações intermoleculares secundárias fortes, isto é, presença de grupos 

polares, copolimerização; 

 efeitos externos ao polímero durante a cristalização: taxa de resfriamento, 

taxa de deformação (orientação, fluxo), presença de aditivos. 

 

3.2 MACROMOLÉCULAS (7) 

As moléculas dos polímeros tem alta massa molar e, por isso, são referidas 

como macromoléculas. Dentro de cada molécula, os átomos estão ligados entre si 

por ligações interatômicas covalentes. Para a maioria dos polímeros, estas 

moléculas estão na forma de cadeias longas e flexíveis, cuja espinha dorsal é 

constituída por um cordão de átomos de carbono; muitas vezes cada átomo de 

carbono se liga por ligação simples a 2 adjacentes átomos de carbono em cada lado 

como mostra Figura 3. 

 

Figura 3. Ligações entre carbonos. 

 

Estas moléculas longas são compostas de unidades estruturais denominadas 

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

 

3.3 POLIETILENO  

O PE é o polímero quimicamente mais simples, constituído por longas cadeias 

do monômero eteno. Devido à sua alta produção mundial, é também o mais barato. 

É quimicamente inerte. A Figura 4 mostra a fórmula estrutural do monômero e do 

polímero de polietileno (6). 

http://pt.wikipedia.org/wiki/Pol%C3%ADmero
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Figura 4. Fórmula estrutural do monômero e do polímero de polietileno. 

 

O polietileno pode ser classificado em diferentes categorias baseado em sua 

densidade e tipo de cadeia. As propriedades do polietileno dependem 

significativamente de variáveis 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). 

 

 

Figura 5. Representação esquemática do (a) PEAD (b) PEBDL (c) PEBD. 

 

3.3.1 Polietileno de alta densidade  

O PEAD tem uma estrutura linear, com pouca ou nenhuma ramificação. É 

geralmente produzido por processos Suspensão (Slurry) ou Fase Gás. Cada 

processo envolve relativamente baixa pressão e é catalisado por um complexo 

organometálico com um metal de transição. A polimerização é geralmente realizada 

em suspensão com um líquido ou em fase gás com o catalisador em leito fluidizado. 

As variações de PEAD são 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 

(b) 

(c) 

(a) 
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qual alguns ramos curtos são introduzidos por copolimerização de um 1-alceno, tais 

como 1–buteno. O PEAD tem maior cristalinidade e, portanto, apresenta maior 

resistência à tração, embora a resistência ao impacto seja deficiente para muitas 

aplicações. O UHMWPE fornece aumento da resistência à tração devido ao maior 

tamanho das moléculas. O PEMD proporciona uma melhor resistência ao impacto 

por causa da sua cristalinidade reduzida (8).  

As características mecânicas e elétricas do polietileno de alta densidade são 

apresentadas na Tabela 2. Enquanto as propriedades elétricas são pouco afetadas 

pela densidade e pela massa molar do polímero, as propriedades mecânicas sofrem 

uma forte influência da massa molar, do teor de ramificações, da estrutura 

morfológica e da orientação (9). 

 

Tabela 2. Propriedades térmicas, físicas, elétricas e mecânicas do PEAD (10). 

Propriedades Altamente linear 
Baixo grau de 

ramificação 

Densidade (g/cm3) 0,962 – 0,968 0,950 – 0,960 

Índice de refração 1,54 1,53 

Temperatura de fusão (ºC) 128 - 135 125 - 132 

Temperatura de fragilidade (ºC) -140 a -70 -140 a -70 

Condutividade térmica (W/mK) 0,46 – 0,52 0,42 – 0,44 

Calor de combustão (kJ/g) 46,0 46,0 

Constante dielétrica à 1 MHz 2,3 – 2,4 2,2 – 2,4 

Resistividade superficial (Ω) 1015 1015 

Resistividade volumétrica (Ω.m) 1017 - 1018 1017 - 1018 

Resistência dielétrica (kV/mm) 45 - 55 45 - 55 

Ponto de escoamento (MPa) 28 - 40 25 - 35 

Módulo de tração (MPa) 900 - 1200 800 - 900 

Resisitência à tração (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 

Resistência ao cisalhamento (MPa) 20 - 38 20 - 36 
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O PEAD é utilizado em diferentes segmentos da indústria de transformação de 

plásticos, abrangendo os processamentos de moldagem por sopro, extrusão e 

moldagem por injeção.  

Pelo processo de injeção, o PEAD é utilizado para a confecção de baldes e 

bacias, bandejas para pintura, banheiras infantis, brinquedos, conta-gotas para 

bebidas, jarros d’água, potes para alimentos, assentos sanitários, bandejas, tampas 

para garrafas e potes, engradados, bóias para raias de piscina, caixas d’água, entre 

outros. Enquanto que pelo processo de sopro, destaca-se a utilização na confecção 

de bombonas, tanques e tambores de 60 a 250 litros, onde são exigidas 

principalmente resistência à queda, ao empilhamento e a produtos químicos, frascos 

e bombonas de 1 a 60 litros, onde são embalados produtos que requeiram alta 

resistência ao fissuramento sob tensão, como: embalagens para detergentes, 

cosméticos e defensivos agrícolas, tanques para fluido de freio e outros utilizados 

em veículos e na confecção de peças onde é exigido um produto atóxico, como 

brinquedos. Por extrusão, é aplicado em isolamento de fios telefônicos, sacos para 

congelados, revestimento de tubulações metálicas, polidutos, tubos para redes de 

saneamento e de distribuição de gás, emissários de efluentes sanitários e químicos, 

dutos para mineração 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 aplicações do PEAD. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6. Aplicações do PEAD (a) sacolas (b) bombonas e (c) tubos de gás. 

http://www.google.com.br/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&docid=KzEMwPrG5Mo4_M&tbnid=eao4Q7LJGQzrLM:&ved=0CAUQjRw&url=http://pegadasdamarcha.wordpress.com/tag/sacolas-plasticas/&ei=NCIBU-uzBoKTkQefkoBY&bvm=bv.61535280,d.eW0&psig=AFQjCNFzzIqPYfSP9b4s3FuxzKSf0CD_OQ&ust=1392669594499860
http://www.google.com.br/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&docid=PQflMR_5eh-80M&tbnid=jodSNgbMuSViWM:&ved=0CAUQjRw&url=http://www.plastikero.com.br/tproduto4.htm&ei=wSIBU8HwJs3JkAe1goGoAQ&bvm=bv.61535280,d.eW0&psig=AFQjCNEgGYMb9UpHGkTxnOaY-vt32rl-bA&ust=1392669747071596
http://www.google.com.br/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&docid=DqahjF676KYYNM&tbnid=PDw6vA20-8bx8M:&ved=0CAUQjRw&url=http://www.nei.com.br/produto/2006/09/tubo%2Bde%2Bpead%2Bpara%2Bgas%2Bpolierg%2Bindustria%2Be%2Bcomercio%2Bltda.html&ei=DCMBU9yOCMaLkAeVgoGAAg&bvm=bv.61535280,d.eW0&psig=AFQjCNHzh3b0izRwE0GbAIM6Fu-JAELNUA&ust=1392669786580119
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3.3.2 Polietileno de baixa densidade linear  

O PEBDL é um copolímero de etileno e 1-alceno, normalmente 1-buteno, 1-

hexeno ou 1-octeno. Estes polímeros têm densidades na faixa de 0,915-0,930 g/cm3 

e contém 2-7% (m/m) ou cerca de 1-2% mol/mol de 1-alceno. Eles são 

polimerizados utilizando catalisadores Ziegler-Natta, Cromo ou Metaloceno e podem 

ser produzidos com um processo em fase gasosa ou em suspensão.  

Uma vez que a temperatura de ebulição do 1-octeno é elevada para o processo 

de fase gasosa, o processo em suspensão pode ser utilizado. A composição de 

comonômeros tem uma distribuição ampla, de modo que algumas moléculas, ou 

segmentos de moléculas, têm poucas ramificações, enquanto outras têm muitas 

ramificações. As propriedades do PEBDL tendem a estar entre aquelas do PEBD e 

PEAD: as propriedades mecânicas dependentes de cristalização são melhoradas, 

mas o processamento é 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 adição à linearidade das cadeias 

poliméricas, afetam positivamente as propriedades mecânicas dos filmes sem 

causar decréscimo em suas características óticas. Comparado ao PEAD, o PEBDL 

apresenta resistência à tração e dureza mais baixas, conforme aumenta o teor de 

ramificações, e exibe maior resistência ao impacto e ao rasgo (11). A Tabela 3 

abaixo mostra as propriedades mecânicas dos filmes de PEBDL. 

 

Tabela 3. Características mecânicas de filmes de PEBDL (13). 

Propriedade PEBDL 

Resistência à tração (ASTM D882) (MPa) 37 

Tensão na ruptura (MPa) 11 

Alongamento na ruptura (%) 630 

Resistência ao rasgo (ASTM D1938) (gF) 10,5 

 

O PEBDL é um termoplástico com elevada capacidade de selagem a quente, 

sendo muito utilizado em embalagens de gêneros de primeira necessidade, 

substituindo o PEBD em várias aplicações. É utilizado em filmes para uso industrial, 

fraldas descartáveis e absorventes. A extrusão de filmes tubulares fornece materiais 
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para embalagem de aves e de pão. Em misturas com PEAD ou com PEBD, o 

PEBDL é utilizado em sacaria industrial, embalagem para ração animal e filme 

agrícola (11). A Figura 7 ilustra algumas aplicações do PEBDL. 

                            

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

 

3.3.3 Polietileno de baixa densidade 

O PEBD tem propriedades reológicas que são adequadas para a produção de 

filmes soprados. Sua estrutura apresenta ramificações longas e muitas ramificações 

curtas. A massa molar é relativamente baixa, e possui uma larga distribuição de 

massa molar. A resistência do fundido e a viscosidade zero do PEBD melhoram o 

processamento. O filme tem baixa resistência à tração, mas boa resistência ao 

impacto. Possui boa claridade e brilho devido à baixa cristalinidade. O processo 

ocorre via polimerização radicalar em alta pressão em reator tubular ou autoclave 

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

Propriedade PEBD 

Densidade (ASTM D792) (g/cm3) 0,912 – 0,925 

Temperatura de fusão cristalina (ºC) 102 - 112 

Índice de refração (ASTM D542) 1,51 – 1,52 

Tração no escoamento (ASTM D638) (MPa) 6,2 – 11,5 

Alongamento no escoamento (ASTM D638) (%) 100 - 800 

Resistência à tração (ASTM D638) (MPa) 6,9 - 16 

Alongamento máximo (ASTM D638) (%) 100 - 800 

Módulo elástico (ASTM D638) (MPa) 102 – 240 

Dureza, Shore D (ASTM D676) 40 - 50 

 

O PEBD pode ser processado por extrusão, moldagem por sopro e moldagem 

por injeção. Assim sendo, é aplicado como filmes para embalagens industriais e 

agrícolas, filmes destinados a embalagens de alimentos líquidos e sólidos, filmes 

laminados e plastificados para alimentos, embalagens para produtos farmacêuticos 

e hospitalares, brinquedos e utilidades domésticas, revestimento de fios e cabos, 

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

 

 

 
 

 

 

 

  

 

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

Os filmes são importantes por exibirem propriedades de barreira para qualquer 

contaminante que possa tentar entrar, ou quaisquer substâncias desejáveis que 

podem tentar sair, através do filme. Esta propriedade é a resistência à difusão. Uma 

vez que um filme é muito fino, ele deve ter elevadas propriedades mecânicas, como 

resistência à tração, resistência ao impacto e resistência ao rasgo. As propriedades 

mecânicas geralmente dependem da estrutura molecular, massa molar e distribuição 

de massa molar. A visibilidade através de um filme muitas vezes também é 

importante (15).  

O processamento de filmes é feito por meio de extrusão da massa fundida, de 

modo que a reologia do material fundido deve ser adequada para o processo de 

fabricação. O comportamento reológico é controlado por meios químicos, como 

estrutura, massa molar e ramificações 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 fabricação de filme é fornecido 

na Tabela 5 (14). 
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Tabela 5. Estrutura e propriedades das poliolefinas utilizadas na fabricação de 

filmes. 

Poliolefina Comonômero Densidade 
Método de 

preparação 

Propriedades 

mecânicas 

PEAD 

Ausente ou em 

baixa 

quantidade 

0,94 – 0,96 
Ziegler Natta 

ou Cromo 

Alta resistência à 

tração, intermediária  

resistência ao 

impacto. 

PEBD 

Ramificações 

aleatórias 

curtas  

e longas 

0,91 

Radical, com 

reator  

autoclave ou  

tubular 

Boa resistência ao 

impacto. 

PEBDL 

1-buteno 

1-hexeno  

1-octeno 

0,91 – 0,93 

Ziegler Natta 

Metaloceno 

Cromo 

Intermediária força de 

elasticidade. 

VLDPE 

1-buteno 

1-hexeno  

1-octeno 

0,89 – 0,91 Metaloceno 
Resistência elástica, 

alta transparência. 

VLDPE com 

ramificações 

longas 

1-buteno 

1-hexeno  

1-octeno 

0,89 – 0,91 

Geometria 

específica 

(único sítio 

ativo) 

Resistência elástica,  

moderada  

força. 

ULDPE 

1-buteno 

1-hexeno  

1-octeno 

<0,89 Metaloceno 

Elastômero, baixa  

resistência à tração,  

baixo módulo. 

 

3.4.1 Processamento de filmes de PEAD 

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

extrusão envolve uma série de eventos que afetam a estabilidade e consistência do 

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

pela pressão do ar injetado dentro da matriz. Este processo fornece orientação  

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

extrusão tubular de filme de PEAD. 

 

Figura 9. Extrusão tubular de filme de PEAD. 

 

Para os filmes de PEAD, as propriedades mais importantes são as de resistência 

ao impacto pela queda de dardo e resistência ao rasgo. 

Impacto de dardo: O teste de dardo envolve um dardo caindo através de uma 

distância constante ou um dardo impulsionado por pressão de gás. 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 necessária para quebrar o filme é calculada a partir da 

energia perdida pelo dardo (14). 

Resistência ao Rasgo: Filmes muitas vezes quebram em cisalhamento em vez 

de tensão. Um filme pode ser testado num instrumento de tração de modo que a 

tensão é aplicada em condições de corte. Um corte pode ser feito no filme para 

dirigir o rasgo. O teste de resistência ao rasgamento Elmendorf é usado para medir 

o desempenho de filmes e tem sido relacionado com as condições de 

processamento e a resistência ao impacto por queda de dardo (17). 

 

3.5 PROCESSOS DE PRODUÇÃO DE PEAD 

O PEAD pode ser produzido industrialmente por três diferentes processos: 

1. Processo Solução 

2. Processo Suspensão 

3. Processo Fase Gás 

 

A Tabela 6 abaixo mostra as diferentes condições de operação para cada 

processo (18).  

Tabela 6. Processos e condições de reação. 

 Solução Suspensão Fase Gás 

Tipo de reator CSTR Loop ou CSTR Fluidizado 

Pressão (atm) ~100 30 - 35 30 - 35 

Temperatura (ºC) 140 – 200 85 - 110 80 - 105 

Densidade (g/cm3) 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 Gás é um processo muito versátil em termos de abrangência 

de especificação de produto, considerando massa molar e densidade. É utilizado 

desde a década de 60 para a produção de PEAD, e desde a década de 70 para a 

produção do PEBDL. As resinas avaliadas neste estudo foram produzidas a partir do 

processo Fase Gás. 
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No processo fase gás, eteno e comonômero são continuamente alimentados em 

um leito fluidizado. Catalisador seco é adicionado ao meio reacional. O sistema de 

reciclo de gás tem a função de manter o leito fluidizado, promovendo a 

polimerização do eteno, e também remover calor do meio reacional. A temperatura 

de reação é geralmente inferior a 100ºC e a pressão em torno de 2 MPa. O fluxo de 

gás no fundo do reator é a única fonte de resfriamento para controle da temperatura 

de reação. A taxa de produção pode ser limitada, visando manter a temperatura 

baixa, de modo a não tornar a resina pegajosa devido à proximidade do ponto de 

fusão. Um artifício para reduzir a temperatura do meio reacional e, 

consequentemente, aumentar a produtividade é resfriar o gás de reciclo até o ponto 

de condensação, de modo a formar um sistema líquido-sólido. Este processo 

envolve um hidrocarboneto líquido a ser injetado no leito para remover o calor de 

reação, permitindo aumento da taxa de produção. Este artifício é conhecido como 

“modo condensado de operação” (19). 

Já o modo seco estendido também utiliza um hidrocarboneto líquido, porém não 

é atingido determinado grau de condensação para ser chamado de condensado. 

O tempo de residência dentro do reator pode ser de horas e esta é uma das 

desvantagens da polimerização via fase gás. Uma transição entre resinas também 

pode levar horas para ocorrer. O polímero formado é extraído do reator e enviado 

para um vaso de purga no qual o catalisador residual é desativado e monômeros 

residuais são retirados. Uma das vantagens deste método é a ausência de 

solventes, o polímero sai na forma de pó seco. Após a remoção do residual, ocorre a 

granulação (19). 

O processo Fase Gás é composto por um reator de leito fluidizado. Este reator é 

composto por duas partes principais: uma parte cilíndrica e uma parte reta (20). A 

parte cilíndrica está equipada com um distribuidor de gás de modo a fluidificar o 

conteúdo do leito. A parte reta reduz a velocidade do fluxo de gás e, 

consequentemente, desprende as partículas de polímero do gás de saída (21). A 

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

 

3.6 RAMIFICAÇÕES DE CADEIA LONGA (LCB) 

 

As ramificações são um aspecto importante da estrutura do polietileno. Elas 

podem ser curtas (Metil ou Etil) ou longas (LCB > 100 átomos de carbono) (22). A 

presença destas ramificações longas tem um impacto significativo sobre as 

propriedades do polietileno tais como cristalinidade, densidade, resistência mecânica 

e processabilidade (23). 

Na Figura 11 abaixo, é possível visualizar os diversos tipos de ramificações. 

 

Figura 11. Ramificações em polietileno (22). 
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3.6.1 Métodos de quantificação de LCB 

A técnica mais comum para caracterização de ramificações de cadeia longa é a 

Ressonância Magnética Nuclear (RMN). Porém, esta técnica possui limitações tais 

como a não diferenciação de ramificações que tem mais de 6 carbonos, enquanto 

que a relevância reológica existe para aquelas ramificações que conseguem 

emaranhar, ou seja, tem mais de 150 carbonos (C>150). Em 1999, Janzen e Colby 

propuseram um modelo estatístico para quantificar ramificações 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 determinação de ramificação de cadeia longa a 

partir da viscosidade intrínseca em combinação com cromatografia de permeação 

em gel ou a partir do método de RMN são atrativos porque eles apresentam 

resultados em termos do número de ramificações longas pelo número de carbonos 

(25). Entretanto, para baixos níveis de LCB (0,5-3/10.000C), a razão da viscosidade 

intrínseca do polímero ramificado [ƞ]B pela viscosidade intrínseca do polímero linear 

[ƞ]L, de mesma massa molar, é perto da unidade, dentro do erro experimental (26). A 

determinação de LCB em baixos níveis tem chances de erro já que uma pequena 

diferença na razão [ƞ]B/[ƞ]L pode significar uma grande variação no número de LCB. 

Isto pode ser visto na Figura 12, na qual Zimm-Stockmayer determinaram 

LCB/10.000C em função da razão de viscosidades intrínsecas [ƞ]B/[ƞ]L para duas 

massas molares diferentes: (M) 50.000 e (M) 150.000, na faixa de polímeros 

lineares, isto é, quando a razão [ƞ]B/[ƞ]L está perto da unidade (25).  

 

Figura 12. Método Zimm-Stockmayer para duas massas molares diferentes e para 

polietilenos essencialmente lineares ([ƞ]B/[ƞ]L > 0.9). 
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A detecção de LCB usando detector triplo on-line (espalhamento de luz, 

viscosidade intrínseca e índice de refração) pode dar informação sobre LCB como 

função da massa molar, ou seja, aplicando o método Zimm-Stockmayer em frações 

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. Já a limitação do método de 

RMN é que este trata todas as ramificações alquila como iguais ou maiores que C6 

e isso limita sua utilização para copolímeros com 1-octeno (25). 

A grande dificuldade em comparar os métodos de quantificação de LCB via RMN 

e via reologia é que LCB tem um significado diferente para os dois métodos de 

caracterização. Para RMN, LCB corresponde a cadeias com 6 carbonos ou mais, 

enquanto que na reologia, LCB corresponde a 270 (=Mc/14) átomos de carbono ou 

mais (Mc sendo a massa molar crítica de emaranhamento para o polietileno) (25). 

Recentemente, Parkinson (27) encontrou uma mudança sistemática na análise de 

RMN referente ao tempo de relaxação do spin nos carbonos terminais da 

ramificação, quando o comprimento das ramificações está entre 6 e 16 carbonos 

(RMN de sólidos). Entretanto, ainda não é possível diferenciar ramificações maiores 

que 16 carbonos. 

Vários grupos têm procurado maneiras de caracterizar baixos níveis de LCB em 

polietileno. Frações de polietileno de massa molar acima de 1000 kg/mol, produzidos 

em baixa pressão, foram estudados por Tung (28), usando espalhamento de luz, e a 

presença de LCB em frações de massa molar acima de 300 kg/mol foi observada 

por viscosidade intrínseca. Hogan (29) deduziu a presença de LCB em processo a 

baixa pressão (PEAD Phillips não fracionado) e notou que LCBs causam um 

aumento na viscosidade do fundido a baixas taxas de cisalhamento com pouco 

efeito sobre a viscosidade intrínseca. Servotte e DeBruille (30) detectaram LCB em 

amostras de PEAD pela medida direta de viscosidade intrínseca com efluentes de 

cromatografia de permeação em gel usando o volume hidrodinâmico como 

parâmetro de calibração universal. Locati e Gargani (31) propuseram uma expressão 

logaritmica linear envolvendo viscosidade intrínseca, viscosidade zero e tempo de 

relaxação para calcular um índice sensível à presença de LCB para PEBD e PEAD. 

Agarwal (32) caracterizou frações de PEAD industrial por espalhamento de luz, 

cromatografia de permeação em gel e viscosimetria e concluiu que frações de alta 



Silva.C.M.                                                                                                                                                 . 

23 
 

massa molar contêm estruturas ramificadas. Bersted (33) demonstrou que 

ramificações em PEAD exibem maior aumento de viscosidade se comparado aos 

polietilenos lineares e descreveu esse aumento em termos de uma regra logarítmica 

de mistura de blendas de materiais lineares e ramificados. Hughes (34) estudou 

PEAD com ramificações longas devido ao tratamento com peróxido. Ele reportou 

que mesmo pequenas quantidades de LCB tem um grande efeito nas propriedades 

reológicas do PEAD para baixas frequências. Vega (35) estudou a viscoelasticidade 

dinâmica de polietilenos metalocênicos e polietilenos com comonômero 1-hexeno e 

definiu um “índice de LCB” como uma possibilidade de avaliar a presença 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 

quantidade de LCB no aumento da viscosidade zero. O aumento na viscosidade 

zero é mais pronunciado conforme aumenta a quantidade de LCB. Youlu (39) 

avaliou que o teor de LCB e a distribuição 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 polímeros que 

não podem ser caracterizados por outros métodos devido à viscosidade elevada 

causada pelo alto valor de massa molar ponderal média ou alto teor de LCB. 

Ramachandran (23) confirmou que o método de TREF (eluição por gradiente de 

temperatura) separa frações do polímero baseado no teor de ramificações de cadeia 

curta (SCB), porém também mostra evidências de esparsas quantidades de LCB. 

Lee at al. (40) verificou um comportamento reológico anormal durante extrusão 

capilar com diferentes polietilenos. Neste estudo, foram avaliados PEBDL 

metalocenos e, dentre eles, os que possuíam LCB em sua estrutura apresentavam 

este comportamento anormal. Este fenômeno pode ser utilizado para detectar LCB. 

Além disso, García Franco (41) descreveu a Equação [1] abaixo para 

determinação do índice de ramificações longas (LCBI). 

       [1] 

Através desta equação verifica-se que o valor de LCB é maior se viscosidade 

zero maior [ƞ0], devido ao entrelaçamento, e viscosidade intrínseca menor [ƞ], já que 
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ocorre redução do volume do novelo (41). Se LCBI = 0, o polietileno não tem 

ramificações de cadeia longa. Quanto maior LCBI, maior a influência que as LCBs 

têm na reologia. 

 

3.6.2 Influência do catalisador na formação da LCB 

3.6.2.1 Catalisador Metaloceno 

Em muitos casos, a formação de ramificações de cadeia longa ocorre ao acaso. 

Porém, diversos estudos mostram que a inserção de LCB pode ser controlada. O 

catalisador metaloceno é um dos catalisadores que pode produzir LCB em 

polietilenos com distribuição de massa molar estreita (42). Beigzadeh (43) verificou 

que a combinação de dois catalisadores metalocenos, na razão adequada, maximiza 

o número de LCB no polímero produzido. Lai (44) and Swoger (45) reportaram 

alguns resultados experimentais utilizando catalisador de geometria restrita em 

processo solução em alta temperatura com reator tanque agitado contínuo (CSTR). 

Este processo inclui alta concentração e baixa barreira de difusão de 

macromonômeros no sistema de polimerização. A existência de LCB no polímero 

pode melhorar a processabilidade de materiais que normalmente tem alta 

viscosidade, que é um fator que prejudica o processamento (46). 

O mecanismo de formação de LCB pode ser visto na Figura 13 que mostra que 

o catalisador deve, primeiramente, produzir cadeias de polietileno com terminações 

vinil, ou macromonômeros, e, então copolimerizá-los com uma cadeia que está 

crescendo (47). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 13. Mecanismo de formação de ramificação longa com catalisador 

metaloceno. 

Transferência 
de cadeia 
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3.6.2.2 Catalisador Cromo 

Polietilenos produzidos com catalisador Cromo contêm LCB. Foi relatado que a 

estrutura ramificada em polietilenos base Cromo resulta da reação de 

copolimerização entre eteno e macromonômero (26). A terminação de cadeia produz 

aproximadamente um grupo vinil no final de cada cadeia, o qual pode servir como 

monômero para o crescimento de outra cadeia, no mesmo sítio ativo ou em outro. 

Essa incorporação cria a LCB. Mesmo pequenas concentrações de LCB influenciam 

na elasticidade do PEAD, determinando características importantes como resistência 

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

 

3.6.2.3 Catalisador Ziegler-Natta 

Acreditava-se que polietilenos produzidos com catalisador Ziegler-Natta não 

possuíam LCB em sua estrutura, pois tinham apenas grupos terminais saturados 

(49). Porém, recentemente, Youlu Y. (50) verificou a presença de LCB nesses 

polietilenos. 

 

3.6.3 Influência da LCB na cristalização 

Já foram realizadas investigações com relação ao efeito da presença de LCB na 

cristalização. Shroff (51) investigou a taxa de cristalização isotérmica de PEAD com 

LCB e observou que, mesmo uma pequena quantidade de LCB, aumenta 

significativamente a taxa de cristalização isotérmica. O grau de perfeição do cristal é 

fortemente influenciado pela LCB. 
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4. EXPERIMENTAL 

Neste item serão apresentados os materiais, a metodologia em relação à 

preparação das amostras e a caracterização utilizada para o desenvolvimento deste 

estudo. 

4.1 MATERIAIS 

As características dos polímeros de PEAD utilizados neste trabalho estão 

descritas na Tabela 7 abaixo. As amostras possuem mesma especificação, porém 

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

diferentes. 

 

Tabela 7. Características dos PEAD utilizados. 

Identificação 

do PEAD 
Comonômero Catalisador 

Modo de 

Produção 

Unidade 

industrial 

Índice de 

Fluidez 

(g/10min) 

Densidade 

(g/cm
3
) 

P1 Buteno Cromo 
Seco 

estendido 
1 0,45 0,948 

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 

grânulos (pós extrusão) com o objetivo de diferenciá-las com relação à 

microestrutura e propriedades reológicas e, com estes resultados, predizer 

diferenças no processamento e propriedades mecânicas. 

4.2.1 Caracterização das resinas  

Todas as amostras foram caracterizadas de acordo com as técnicas de 

Cromatografia de Permeação em Gel (GPC), Temperatura de Amolecimento 

(VICAT), Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC), Varredura de Elementos por 

Fluorescência de Raio X (FRX), Teor de Antioxidantes via Cromatografia Líquida de 

Alta Eficiência (HPLC), Ressonância Magnética Nuclear (RMN), Reometria Capilar e 
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Reologia em Reômetro Rotacional com variação de frequência (DSR). Além disso, 

foram medidos o Índice de Fluidez (IF) e Densidade das amostras avaliadas. 

 

4.2.1.1 Cromatografia de Permeação em Gel 

O princípio desta técnica se baseia em preparar uma solução diluída do polímero 

que é bombeada através de uma coluna empacotada com esferas microscópicas. 

Essas esferas possuem diferentes tamanhos de poros na superfície que englobam 

as macromoléculas. As moléculas maiores podem apenas penetrar em uma 

pequena fração dos poros e são rapidamente eluídas da coluna. Por outro lado, as 

moléculas menores encontram uma maior quantidade de poros acessíveis que 

impedem sua passagem em torno da coluna (52). Ou seja, quanto menor a 

molécula, mais tempo ela vai levar para passar pela coluna cromatográfica, 

conforme representado na Figura 14.  

 

           Figura 14. Representação do princípio do método de GPC. 

 

Esta análise resulta em um cromatograma com a distribuição da massa molar e, 

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

 

As massas molares médias são calculadas conforme mostra Tabela 8 abaixo. 

 

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

Massa molar média Equação Princípio 

Massa molar numérica 

média (Mn) 
Mn = (ΣMiNi) / ΣNi 

Mais sensível às cadeias 

de baixa massa molar 

Massa molar ponderal 

média (Mw) 
Mw = (ΣMi

2Ni) / (ΣMiNi) 
Maior ênfase as cadeias 

de alta massa molar 

Massa molar média Z (Mz) Mz = (ΣMi
3Ni) / (ΣMi

2Ni) 

Ainda maior ênfase as 

cadeias de alta massa 

molar 

Mi = massa molar das cadeia na fração i 

Ni = número de cadeias na fração i 

 

A massa molar das resinas de polietileno tem um efeito importantíssimo nas 

propriedades mecânicas, como resistência ao impacto, e também na viscosidade.  

O equipamento utilizado nesta análise foi um cromatógrafo líquido Polymer 

modelo PL 220 dotado de um detector de índice de refração e um detector 

viscosimétrico. A análise foi realizada com as colunas Waters HT 3, 4, 5 e 6, o fluxo 

no cromatógrafo foi de 1 ml/min e o tempo total de análise foi de 60 minutos. O 

solvente utilizado foi triclorobenzeno (TCB). Para calibração do equipamento 

utilizaram-se uma série de padrões monodispersos de poliestireno. Para checagem 
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da curva de calibração, foi utilizado um padrão polidisperso de polietileno NBS 1475. 

A norma utilizada foi a ISO 16.014. 

 

4.2.1.2 Temperatura de amolecimento (VICAT) 

A temperatura de amolecimento Vicat é a temperatura na qual uma agulha de 

extremidade plana penetra um corpo de prova em uma profundidade de 1 mm sob 

uma carga específica. A temperatura reflete o ponto de amolecimento. Este ensaio é 

importante quando o material for utilizado em uma aplicação que o submete a altas 

temperaturas. O equipamento utilizado foi o CAST HDT300 VICAT e a norma 

utilizada para realização deste ensaio foi a ASTM D1525. 

 

4.2.1.3 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

Técnica utilizada para determinação de características térmicas do polímero que 

são importantes para a determinação da aplicação final e também para investigação 

da morfologia. Os valores determinados são obtidos a partir da medida da 

capacidade calorífica de uma amostra em função da sua temperatura enquanto 

aquece ou resfria. Os resultados são apresentados em termos do fluxo de calor em 

função da temperatura em um gráfico chamado termograma. Os picos endotérmicos 

e exotérmicos correspondem, respectivamente, ao processo de fusão e 

cristalização, enquanto mudanças graduais refletem transições do material como a 

transição vidro-borracha (52). 

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

de cristalização e fusão e também o ponto onde ocorre a transição vítrea. 

 

Figura 16. Gráfico 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 análise 

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 Fluorescência de Raio X (FRX) 

É um instrumento muito eficaz na determinação de informações qualitativas e 

quantitativas com relação aos elementos químicos presentes em uma amostra 

polimérica.  

O equipamento utilizado foi o S4 Explorer WD-XRF N7720 e a norma foi a ASTM 

D6247. As amostras em grânulos e filmes são prensadas como disco. Amostras de 

PE são prensadas à temperatura de 180°C e para análise semi-quantitativas a 

espessura é de 6 mm. 

 

4.2.1.5 Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (HPLC) 

Cromatografia é um método físico-químico de separação dos componentes de 

uma mistura, realizada através da distribuição destes componentes entre duas 

fases, que estão em contato íntimo. Uma das fases permanece estacionária 

enquanto a outra se move através dela. Durante a passagem da fase móvel (FM) 

sobre a fase estacionária (FE), os componentes da mistura são distribuídos entre as 

duas fases, de tal forma que cada um dos componentes é seletivamente retido pela 

FE, resultando em migrações diferenciais entre componentes. 

A técnica de HPLC usa colunas metálicas e FM pressurizada, obtida com auxílio 

de bombas de alta pressão, para permitir uma vazão mais rápida da FM. É uma 

técnica poderosa para a separação de uma mistura em seus componentes e tem 

tido aplicações ilimitadas em todos os ramos da ciência: nas químicas ambiental, 

analítica, orgânica, inorgânica, físico-química e nas áreas farmacêutica, biológica, 

médica, toxicológica, industrial, etc. A técnica baseia-se na capacidade de uma 

coluna cromatográfica, 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 número de compostos presentes em 

uma amostra ou quantitativamente, determinando a concentração dos compostos. A 
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fase móvel é, normalmente, uma mistura binária de solventes, a fim de obter a 

seletividade desejada e deve ter alta pureza, como um solvente de grau 

cromatográfico, permitindo realizar análises de alta detectabilidade. Impurezas na 

fase móvel podem absorver e elevar a linha de base, diminuindo a detectabilidade 

para os componentes da amostra. Em cromatografia líquida de alta eficiência 

trabalha-se na faixa dos microlitros (µL) (53). A Figura 17 ilustra um cromatógrafo 

líquido de alta eficiência. 

 

 
Figura 17. Cromatógrafo líquido de alta eficiência (HPLC). 

 

O equipamento utilizado nesta análise é da marca WATERS com bomba 

quaternária modelo 600, injetor automático modelo 717 plus e detector de 

ultravioleta modelo 2489. A fase móvel utilizada é composta de 80% acetonitrila e 

20% metanol e o solvente de extração utilizado foi ciclohexano. A análise foi 

realizada com fluxo no cromatógrafo de 1,5 ml/min. A temperatura da coluna é 

mantida a 30ºC e a coluna utilizada foi a C18. 

 

4.2.1.6 Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

Técnica baseada no fato de que núcleos com spin diferente de zero possuem 

uma magnetização resultante ao ser aplicado um campo magnético. No caso do 

polietileno, os núcleos de hidrogênio e carbono-13 respondem ao campo aplicado. A 

intensidade de cada pico de RMN é diretamente proporcional ao número de átomos 

Reservatório e 
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Injetor 
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Coluna 
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que contribui para isso. A análise pode ser realizada no estado sólido, amolecido ou 

em solução. A melhor opção para verificar estrutura molecular é com a amostra em 

solução (52).  

 

Ressonância magnética nuclear por hidrogênio: pode ser utilizada para 

identificar qualitativamente as espécies químicas diretamente ligadas às moléculas 

de polietileno e, também, a presença de vários aditivos. Além disso, a integral de 

cada pico é diretamente proporcional ao número de núcleos presentes o que permite 

a determinação da concentração das espécies identificadas (52). 

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

estrutura molecular. Frequentemente usado para determinar o tipo e a concentração 

de comonômeros e também a distribuição dos comonômeros ao longo da cadeia 

(52).  

As amostras foram analisadas por RMN de 13C. O equipamento utilizado foi um 

Varian WB400 operando à frequência de 100 MHz para carbono 13, utilizando uma 

sonda de 5 mm com detecção direta. O ângulo de pulso utilizado foi de 74° com 

tempo de aquisição de 1,3 s e 10 s de período entre pulsos. A temperatura utilizada 

para análise foi 120°C. Foram pesados 50 mg de polímero e adicionado 1 mL de 

tetracloroetano-d2.  

 

4.2.1.7 Reometria Capilar 

A medida de vazão em um tubo em função da pressão é a técnica mais utilizada 

para o estudo das propriedades reológicas de polímeros fundidos, sendo o tipo de 

fluxo mais fácil de ser obtido em laboratório. Esse tipo de fluxo é chamado de fluxo 

capilar quando um tubo de raio pequeno é utilizado, a fim de minimizar os efeitos de 

aquecimento por dissipação viscosa e, também, os efeitos inerciais. O fluxo capilar é 

um exemplo de fluxo parcialmente controlável; longe da entrada, onde o fluxo está 

completamente desenvolvido, as linhas de fluxo são sempre paralelas ao eixo do 

tubo, mas o perfil de velocidades dependerá da natureza reológica do fluido. 

Geralmente, as medidas feitas com reômetros capilares estão limitadas a taxas de 

cisalhamento médias e elevadas (acima de 10 s-1); portanto, para obter o patamar 

Newtoniano na curva de viscosidade versus taxa de cisalhamento é necessário 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 polímeros são elevadas, o uso dessa técnica de medida é 

bastante útil para avaliar a viscosidade do material durante o processamento.  

A Figura 18 mostra o esquema de um reômetro capilar. O polímero que está em 

repouso no reservatório, ou barril, é empurrado por um pistão através de um tubo 

capilar de raio Rc e comprimento Lc. Neste capilar, pode-se considerar que o fluxo 

está em regime permanente de cisalhamento. Logo, o valor absoluto da tensão de 

cisalhamento na parede está relacionado à pressão ao longo do comprimento do 

capilar. (54) 

O equipamento utilizado foi o Reômetro Capilar Gottfert modelo Rheo-tester 

2000 e a norma foi a ASTM D3835. A análise é realizada com o polímero em forma 

de grânulos e a temperatura foi mantida a 200 ºC. 

 

 

Figura 18. Esquema de um reômetro capilar. 

 

4.2.1.8 Reômetro Rotacional com variação de frequência (DSR) 

Em uma varredura de frequência, medidas são realizadas em diferentes 

frequências oscilatórias, em temperatura e amplitude de oscilação constante. Neste 

modo é possível obter a dependência dos módulos de armazenamento (G’) e 

módulo de perda (G”) e da viscosidade complexa (η*) em relação à frequência.  
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O equipamento utilizado foi o Anton Paar MCR101/501 e a análise é feita 

utilizando uma referência para comparação. O corpo de prova para esta análise 

deve estar prensado e a temperatura foi mantida a 190 ºC. 

 

4.2.1.9 Índice de Fluidez (IF) 

O índice de fluidez de uma resina é a massa em gramas de polímero que 

extrusa de um capilar sob uma carga fixa. Esse valor reflete no comportamento do 

fluxo do polímero fundido. O valor de IF é influenciado pela massa molar média, 

distribuição de massa molar e quantidade de ramificações de cadeia longa (52). 

A Figura 19 mostra o esquema de um plastômetro 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. 

 

Figura 19. Ilustração de um plastômetro. 

 

4.2.1.10 Densidade 

A densidade é um dos métodos mais antigos utilizado para determinar o grau de 

cristalinidade de polietilenos. Sua importância é evidente devido ao fato de que 

resinas comerciais de polietileno são divididas em alta densidade, baixa densidade e 

baixa densidade linear. A determinação do grau de cristalinidade se baseia em duas 

premissas: a morfologia do polietileno possui duas fases e a densidade de cada fase 

é uniforme. Esta teoria é 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 sensível à pequenas mudanças na morfologia e é 

facilmente medido com alto grau de precisão. Pode ser diretamente medida por 

métodos de flutuação conhecidos como coluna gradiente (ASTM D1505) ou 

deslocamento de líquido (ASTM D792). A técnica utilizada neste estudo foi a ASTM 

D792 que é mais automatizada, eliminando possíveis erros de operação. O 

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

Neste capítulo serão relatados os resultados obtidos durante a pesquisa e será 

feita a análise crítica destes através de embasamentos bibliográficos.  

5.1 DADOS BÁSICOS DAS AMOSTRAS 

A Tabela 9 abaixo mostra os dados de Índice de Fluidez das três 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 razão 

do IF21,6/IF5, denominado como Flow Rate Ratio (FRR) é um indicativo da 

distribuição de massa molar do material (52). Neste caso, a amostra P2 foi a que 

apresentou maior FRR, logo tem uma distribuição de massa molar mais larga em 

relação às outras amostras. 

 

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

Produtos / Características IF5 (g/10min) 
Especificação 
IF5 (g/10min) 

IF21,6 
(g/10min) 

IF21,6/IF5 

P1   0,40 0,30 – 0,60 10,4  26 

P2  0,39 0,30 – 0,60   12,1   31 

P3  0,47 0,30 – 0,60 10,3 22 

 

A Tabela 10 mostra os resultados de densidade e Vicat para as três 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 

incorporação de comonômero, ou seja, maior quantidade de ramificações curtas.  

Com relação 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. 

Produtos / Características 
Densidade 

(g/cm
3
) 

Especificação 
Densidade (g/cm

3
) 

Temperatura de 
Amolecimento Vicat 

(
o
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 CONDIÇÕES DE SÍNTESE 

 

A Tabela 11 mostra alguns parâmetros de síntese dos três lotes avaliados. 

Foram utilizados códigos para reportar estes dados: + (menor produtividade), ++ 

(produtividade intermediária), +++ (maior produtividade). É possível 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 produção da amostra P2, 

apresentou menor temperatura de reação. 

 

Tabela 11. Parâmetros de produção das amostras. 

 
Unidade industrial Produtividade (t/h) T reator (ºC) 

P1 1 + ++ 

P2 2 +++ + 

P3 2 ++ +++ 

 

A vantagem do processo Fase Gás é a não utilização de solvente, ou seja, não é 

necessária verificação do teor de solubilidade do monômero, comonômero e 

hidrogênio durante a polimerização. Além disso, em processo Fase Gás é possível 

produzir polietilenos com vasta gama de densidades e índice de fluidez, indo de 

PEAD a PEBDL. No entanto, a presença de blocos de polímero na parede do reator 

é um dos principais problemas em reatores fase gasosa (55). 
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5.3 ANÁLISES ESTRUTURAIS 

 

5.3.1 Cromatografia de permeação em gel (GPC) 

A Figura 20 mostra as curvas de GPC sobrepostas das amostras avaliadas. 

Comparando o início e final das curvas das amostras é possível visualizar uma 

pequena diferença entre elas, a amostra P3 e P2 são as que apresentam algumas 

macromoléculas com menor massa molar (maior deslocamento à esquerda no início 

e no fim das curvas).  

 

 

Figura 20. Distribuição de massa molar via GPC. 

 

Para uma melhor análise, na Tabela 12 são apresentados os valores de massa 

molar média numérica, ponderal e z (Mn, Mw e Mz), assim como a polidispersão 

(PD). A amostra P1 apresentou menor valor de Mz (cadeias de alta massa molar), 

quando 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 características são adequadas, pois, quanto maior o valor de Mz, melhores 

serão as propriedades mecânicas do filme, porém, as cadeias de baixa massa molar 

devem existir em quantidade adequada para auxiliar no processamento por extrusão 

destes materiais.  
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De qualquer forma, a análise de GPC não indicou diferenças significativas entre 

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

massa molar para sua aplicação.  

É interessante verificar que PD obtida nas curvas de GPC não está 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 Exploratória Diferencial (DSC) 

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

amostras P1, P2 e P3, respectivamente.  

 

 

Figura 21. Temperatura de cristalização da amostra P1. 
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Figura 22. Temperatura de cristalização da amostra P2. 

 
Figura 23. Temperatura de cristalização da amostra P3. 

 

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

cristalinidade das amostras P1, P2 e P3, respectivamente. 
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Figura 24. Temperatura de fusão e % de cristalinidade da amostra P1. 

 

Figura 25. Temperatura de fusão e % de cristalinidade da amostra P2. 
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Figura 26. Temperatura de fusão e % de cristalinidade da amostra P3. 

 

A Tabela 13 consolida todos os dados obtidos via DSC: temperatura de fusão 

(Tm2), temperatura de cristalização (Tc), percentual de cristalinidade, entalpia de 

fusão e entalpia de cristalização. 

Tabela 13. Dados obtidos via análise de DSC. 

Amostra Tm2 (ºC) Tc (ºC) % Cristalinidade 
Entalpia fusão 

(J/g) 
Entalpia de 

cristalização (J/g) 

P1 130 116 71 202 185 

P2 131 116 70 200 177 

P3 132 116 69 197 187 

 

Os resultados obtidos na análise de DSC não mostraram diferenças 

significativas entre as amostras. Os valores de temperatura de fusão e cristalização 

estão adequados para uma amostra de polietileno de alta densidade, bem como os 

percentuais de cristalinidade. 
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5.3.3 Fluorescência de Raio-X 

A análise de Fluorescência de Raio-X foi realizada para detectar elementos 

químicos existentes nas amostras estudadas como mostra Tabela 14. Esses 

elementos normalmente são provenientes de aditivação ou de resíduo catalítico (56). 

 

Tabela 14. Elementos detectados nas amostras. 

Característica 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 Cálcio (Ca) e Zinco (Zn) são provenientes de aditivos 

neutralizantes que estão presentes nesta resina (56). O elemento Fósforo (P) é 

originário dos aditivos antioxidantes (56). Já o Silício (Si) e o Alumínio (Al) devem ser 

provenientes de resíduo catalítico (56). Com relação ao Ferro (Fe), é provável que 

seja proveniente de alguma impureza dos aditivos (56). 

A presença de Ca, Zn e P nas amostras era esperado, pois todas elas são 

aditivadas. Em relação à presença de resíduos catalíticos, observa-se, na Tabela 14, 

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

 

5.3.4 Teor de aditivos antioxidantes 

Materiais orgânicos são suscetíveis a reações com oxigênio. Essas reações tem 

grande importância quando o material é um polímero. Quando um polímero oxida, 

ele perde propriedades mecânicas e sua aparência também muda (surgimento de 

rugosidade e mudança de coloração). A oxidação pode ocorrer em qualquer estágio 

do ciclo de vida do polímero: durante a fabricação e armazenamento da resina, bem 

como durante o processamento e produção do artigo final de plástico (56). A 

degradação termo-oxidativa em polímeros pode ser inibida através da adição de 

antioxidantes que normalmente são adicionados em pequenas quantidades no 

polímero antes do processamento (56). Os antioxidantes fenólicos são os mais 



Silva.C.M.                                                                                                                                                 . 

44 
 

utilizados em polímeros. A reação chave é a formação de hidroperóxidos pela 

abstração de hidrogênio do grupo fenólico com formação de um radical fenoxil, como 

mostra Figura 27 (56). 

 

Figura 27. Reação básica dos antioxidantes fenólicos. 

 

Os antioxidantes fenólicos, também chamados de antioxidantes primários, são 

importantes para a proteção das poliolefinas durante sua vida útil. Seu efeito 

depende do número de grupos fenólicos e do impedimento estérico que este 

apresenta (56). 

A combinação de um antioxidante fenólico com um antioxidante fosfito, também 

chamado de antioxidante secundário, é mais efetiva do que a utilização apenas do 

antioxidante fenólico. O antioxidante fosfito protege a resina durante o 

processamento. 

Os PEADs produzidos com catalisador base Cromo podem sofrer reticulação 

bem como cisão de cadeia durante o processamento e isso resulta em mudanças 

significativas na distribuição de massa molar (56). 

A Figura 28 mostra o teor de antioxidante presente nas três amostras. É possível 

detectar o teor de antioxidante secundário ativo e oxidado já que o processo de 

granulação/extrusão já consome uma parte deste aditivo. Todas as amostras 

apresentaram teores adequados de antioxidantes para a aplicação a qual são 

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 Análises Reológicas 

 

5.3.5.1 Reometria Capilar 

A Figura 29 mostra os resultados da viscosidade aparente em função da taxa de 

cisalhamento obtida pela análise de reometria capilar das amostras avaliadas. 

Observa-se que houve uma pequena diferença de viscosidade entre as amostras em 

relação à 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 após amostra P2. Isso está de acordo com o resultado de IF21,6, já 

que o menor IF é o da resina P3 (10,3 g/10min), após é 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 análise de Reometria Capilar. 

 

5.3.5.2 Reometria Rotacional 

A Figura 30 mostra as curvas de viscosidade x frequência angular das três 

amostras realizada na temperatura de 190ºC. Na região de alta frequência, a 

amostra que apresentou maior viscosidade foi a P3 o que está de acordo com a 

análise de reometria capilar. Já na região de baixa frequência, é possível observar 

que este comportamento se inverte, ou seja, a amostra P3 apresenta menor 

viscosidade. A amostra com maior viscosidade nas regiões de baixa frequência 

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 

quantidade de cadeias de alta massa molar e isto também pode ser observado pelo 

resultado de IF21,6, porém para baixas frequências, esta tendência não se 

confirmou. É interessante verificar que a amostra que apresentou maior viscosidade 

a baixas frequências foi a P2 que é a amostra que apresentou maior teor de LCB, 

como será visto adiante, e menor IF5. Esse fato pode estar indicando o efeito da 

ramificação no aumento da viscosidade.  
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Figura 30. Curvas de viscosidade das amostras avaliadas em função da frequência 

angular obtidas pelo ensaio de Reometria Rotacional. 

 

Na Tabela 15 são apresentados os resultados de viscosidade zero, cuja análise 

indica a viscosidade do material quando a frequência angular tende a zero. Os 

valores confirmam os resultados observados na curva de reometria rotacional. 

 

Tabela 15. Valores de Viscosidade Zero das três 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 Análises realizadas para detecção 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 são os que indicam a 

presença 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 comonômero buteno (C4) e teor de LCB presente nas três amostras. As 

amostras P2 e P3 apresentam teores mais elevados de LCB e são produzidas na 

unidade industrial 2. Além disso, a amostra P2 que é produzida em modo 

condensado, apresenta teor ainda mais elevado de LCB. Com relação ao teor de 

comonômero, a amostra P1 apresenta valor mais elevado, o que confirma a menor 

densidade desta amostra. 

 

 

Figura 31. Espectro de RMN da amostra P1. 
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Figura 32. Espectro de RMN da amostra P2. 

 

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 w/w 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 detecção de LCB proposto por Jensen-Colby. 

Este modelo consiste em determinar o teor de LCB que realmente tem efeito 

reológico sobre o polímero através de um gráfico que relaciona o log da viscosidade 

zero x log de Mw (24). Além disso, a grande vantagem deste modelo está na 

possibilidade de comparar resinas com diferentes distribuições de massa molar. 

Como pode ser visto, foram criadas curvas padrão de um polímero linear e de 

polímeros com ramificações de teores de 1 LCB/106, 1 LCB/105 e 1 LCB/104. Todas 

as amostras avaliadas estão situadas entre as curvas de 1LCB/105 e 1LCB/104.  

É possível verificar que através desse resultado a amostra P2 (modo 

condensado) tem maior teor de LCB, pois seu ponto se situa mais próximo da curva 

de 1LCB/104 (24), o que confirma o resultado apresentado na Tabela 16. Já as 

amostras P1 e P3 apresentaram resultados muito semelhantes e, aparentemente, 

inferiores a P2. Possivelmente, a diferença percebida entre as amostras na análise 

de RMN seja devido à limitação desta técnica na identificação de ramificações 

maiores que C6. 



Silva.C.M.                                                                                                                                                 . 

51 
 

 

Figura 34. Modelo Jensen-Colby para detecção de LCB em PEAD. 

 

O controle de ramificação pode ser feito por meio de uma escolha de 

catalisadores e condições de reação, adição de comonômeros, e até mesmo através 

de pós-processamento (tratamento com radicais livres para gerar ligação cruzada) 

(57,58). 

A maioria dos polietilenos produzidos industrialmente são feitos através de 

catalisadores heterogêneos, principalmente Ziegler-Natta (59) e catalisadores 

Phillips (60). O primeiro contém centros ativos Titânio (Ti), geralmente sobre um 

suporte de MgCl2, o último contempla os catalisadores de Cromo sobre suportes de 

sílica. Considerável incerteza ainda existe sobre a natureza dos sítios ativos em 

ambos os tipos de sistemas, e é correto afirmar que as propostas mais detalhadas 

para estes são baseadas em conhecimentos obtidos de sistemas homogêneos mais 

bem definidos (61). A Figura 35 mostra alguns dos sistemas homogêneos de 

catalisadores mais conhecidos com uma descrição breve. 
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Figura 35. Sistemas de polimerização com catalisadores homogêneos. 

 

Além do controle de ramificações ser feito pelos parâmetros de produção, as 

próprias tecnologias de produção podem influenciar na inserção, tanto de LCB como 

de ramificações curtas. O teor de formação de LCB é maximizado da seguinte forma 

de acordo com o modo de produção: 

- Polimerização em solução: 

Alta mobilidade do macromonômero, devido ao polímero estar solúvel; 

Baixa concentração do macromonômero em torno dos sítios ativos. 

 

- Polimerização Fase Gás e Suspensão (Slurry): 

Baixa mobilidade do macromonômero, pois como o polímero está no estado sólido, 

não possui grande mobilidade; 

Alta concentração do macromonômero em torno dos sítios ativos. 

 

A Figura 36 ilustra esta diferença entre os processos de polimerização (a) 

solução e (b) fase gás/suspensão. 
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(a) Solução                   (b) fase gás / suspensão 

Figura 36. Maximização de formação de LCB em (a) solução e (b) fase 

gás/suspensão 

 

A LCB pode ser induzida deliberadamente pela adição de macromonômeros à 

mistura de polimerização. No entanto, existem vários sistemas catalíticos nos quais 

significativos valores de LCB são observados, mesmo sem adição de 

macromonômeros (22). 

Estudos recentes dos grupos Chevron-Phillips e Grace Davison indicam que, 

para um número de catalisadores (principalmente metaloceno), a maior parte do 

LCB é formado a partir de macromonômeros que, de alguma forma, mantem-se 

próximo ao centro catalítico ao mesmo tempo em que se propaga. Uma das peças 

mais interessantes desta evidência é a falta de "cruzamento" de macromonômeros 

quando se utiliza uma mistura de dois catalisadores com diferente produção de 

macromonômero e tendências de incorporação comonoméricas (62,63). 

A amostra P2, produzida em modo condensado, apresentou maior teor de LCB, 

pois este modo de reação opera com baixa temperatura do reator (como mostrado 

na Tabela 11) e isto deve ter causado menor mobilidade dos macromonômeros, 

maximizando a formação de LCB na tecnologia Fase Gás.  
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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 

formação e inserção de macromonômeros no polímero. 

Além disso, McDaniel (63) verificou que, apesar de variáveis de reator e 

diferentes catalisadores determinarem o grau de LCB, talvez o fator mais 

significativo seja a morfologia do suporte de sílica do catalisador. Em seu estudo, 

diferentes tipos de sílica foram convertidas em catalisadores Cr/sílica que foram 

testados em polimerização de etileno e o resultado de elasticidade do polímero foi, 

então, determinado. Em alguns experimentos, a área superficial do catalisador 

pareceu se correlacionar com a elasticidade do polímero. Já em outros testes, não 

houve correlação com a área superficial, mas houve influência com o volume de 

poro da sílica. 

Outro estudo de Youlu, Y. (48) verificou que o equipamento de GPC SEC-MALS 

mostra a incorporação de LCB ao longo da distribuição de massa molar, o que não é 

possível via reologia. Nos experimentos deste estudo, LCB foi encontrada no pico da 

região de média-alta Mw, declinando em alto e baixo Mw. A LCB encontrada nas 

cadeiais de alta massa molar é extremamente efetiva para criar entrelaçamento. No 

entanto, a existência de múltiplos sítios permite que as LCBs se aproximem de zero 

em alta massa molar. Isso pode explicar os diferentes comportamentos reológicos 

de polímeros base Cr e polímeros metalocenos, o qual normalmente contém LCB 

concentrado nas regiões de alta massa molar. Este estudo também contemplou a 

diferença entre a incorporação de LCB e SCB (short chain branching). O 

macromonômero tende a se coordenar com o sítio ativo enquanto outra cadeia 

cresce e, após se incorpora nesta nova cadeia em um processo intramolecular. 

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

resultam da reação de copolimerização entre eteno e macromonômero (64).  

 

5.4 INFLUÊNCIA DA LCB NO PROCESSAMENTO 

As ramificações longas tem efeito considerável no processamento de materiais e 

nas propriedades mecânicas dos produtos obtidos. McGrady (65) analisou o efeito 

da presença de escassas LCBs no módulo de relaxação de oito resinas de PEAD. 
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Tensão 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 

separação tempo-deformação com um tempo característico, tk. As resinas que 

continham LCB aumentaram o valor de tk comparado às resinas lineares. Além 

disso, o teor de LCB se correlacionou com o aumento de tk. As oito resinas de PEAD 

apresentaram melhoria e esta melhoria foi significativamente maior nas resinas 

ramificadas em relação à resina de PEAD linear. Além disso, foi verificado que a 

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

Neste trabalho não foram realizados ensaios de propriedades mecânicas, porém 

foi verificada maior estabilidade de balão e aumento de 25% de produtividade em 

máquina para os materiais com maior teor de LCB. Isso deve ocorrer, pois a LCB 

aumenta a viscosidade do polímero, consequentemente melhorando a resistência do 

fundido e isso ajuda na estabilidade de balão. Porém, se houver alto teor de LCB, 

pode haver dificuldades de processamento devido ao aumento excessivo de 

viscosidade. 
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6. CONCLUSÃO 

Através dos resultados obtidos nas análises realizadas, foi identificada a 

presença de ramificações longas (LCB) e diferença no teor destas nas amostras 

avaliadas. Para detecção de LCBs foram usadas as técnicas de análises 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 

relação a amostra P1 (modo seco estendido) produzida na unidade industrial 1. A 

unidade industrial 2 confere maior teor de ramificações longas ao polímero, 

possivelmente, devido a maior produtividade e tamanho do reator desta unidade, já 

que isto confere maior probabilidade de formação e inserção de macromonômeros 

no polímero. 

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 macromonômeros. O 

que maximiza a formação de LCB na tecnologia Fase Gás é a baixa mobilidade do 

macromonômero e a alta concentração do macromonômero em torno dos sítios 

ativos. O efeito da presença de ramificações longas no aumento da viscosidade foi 

confirmado pelos resultados da análise de reometria rotacional. A amostra que 

apresentou maior viscosidade a baixas frequências foi a P2 que é a amostra que 

possui maior teor de LCB e menor IF5.  

O teor de LCB nestes materiais influencia no processamento por extrusão. As 

resinas com maior teor de LCB apresentam maior estabilidade de balão ao serem 

processadas em extrusora de filme tubular e também apresentaram 25% de 

aumento de produtividade em máquina. Porém, deve-se estudar a influência do teor 

de LCB nas propriedades mecânicas. 

Dessa forma, é possível concluir que resinas iguais produzidas em unidades 

industriais diferentes, mesmo que sejam da mesma tecnologia, possuem diferenças 

de microestrutura e isso influencia no processamento destes materiais já que 

influencia diretamente nas ramificações e, consequentemente, na viscosidade das 

resinas. 
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7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

- Estudar a influência do teor de LCB nas propriedades mecânicas das resinas de 

PEAD produzidas em tecnologia Fase Gás; 

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

- Realizar testes piloto com o objetivo de identificar e controlar a inserção de 

macromonômeros nas resinas produzidas em tecnologia Fase Gás; 

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