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Resumo

A cada dia, novos materiais sdo desenvolvidos para aplicacdes em diversos setores. A
avaliacao das propriedades dos polimeros desenvolvidos ¢ essencial para que se possa garantir que
eles atendam as necessidades para as quais foram desenvolvidos. Os polietilenos sdo materiais
poliméricos largamente utilizados por sua versatilidade, facil moldabilidade, atoxicidade entre
outras propriedades. Existem diversos tipos de polietileno, devido as diferentes técnicas de
polimerizacdo empregadas em sua producdo e aos diferentes catalisadores utilizados nesses
processos. As diferentes técnicas de polimerizagdo e os diferentes catalisadores utilizados na
producdo de polietileno fazem com que exista uma grande variedade de tipos de polietileno com
propriedades levemente diferenciadas. Sendo os polietilenos largamente utilizados no setor de
embalagens, ¢ importante avaliar o impacto da sua estrutura nas propriedades finais do produto.

No presente trabalho, avaliou-se o efeito da presenca de ramificagdes longas no polietileno
linear de baixa densidade nas propriedades de processamento de filmes e nas propriedades oticas,
fisicas e mecanicas dos filmes produzidos com resinas de diferentes estruturas. Os resultados dos
ensaios mostraram que as ramificacdes longas melhoram a processabilidade, com ganhos
financeiros significativos, e melhoram as propriedades de opacidade, resisténcia a tracdo e
resisténcia a perfuracdo dos filmes. A propriedade de resisténcia ao rasgo ¢ uma excegdo, sendo

prejudicada pela alta orientacdo do filme, consequéncia da presenca de ramificagdes longas.



1. Introducao

A utilizagdo de resinas termoplasticas no mercado de embalagens de vida util curta cresceu
nos ultimos anos (1). Dentre os termoplasticos mais comumente utilizados figuram as poliolefinas,
que representam aproximadamente 60% da demanda mundial de termoplasticos, onde os
polietilenos se encaixam no patamar dos 40%. No Brasil, as poliolefinas representam
aproximadamente 65% da demanda por termoplasticos, dos quais 43% correspondem aos
polietilenos (2). Um dos fatores que contribuem para a larga utilizagao dos polietilenos € sua inércia
quimica e sua atoxicidade quando em contato com alimentos (2).

No ano de 2006, a capacidade mundial de produgdo de polietilenos era de 75 milhdes de
toneladas. Houve um aumento de aproximadamente 25% entre os anos de 2006 e 2011 e prevé-se
um aumento de aproximadamente 20% entre os anos de 2011 e 2016. Desse total previsto, cerca de
50% correspondem a producdo do polietileno de alta densidade (PEAD), 30% correspondem a
producdo de polietileno linear de baixa densidade (PELBD) e 20% correspondem a producao do
polietileno de baixa densidade (PEBD) (1).

As principais aplica¢des dos polietilenos sdo na produgdo de filmes, brinquedos, utilidades
domésticas, embalagens que necessitem resisténcia a produtos quimicos, tanques de combustivel
para automoveis, bombonas de defensivos agricolas, revestimentos de fios e cabos, artigos
farmacéuticos e hospitalares, lonas, fraldas, entre outras (2). O PEAD ¢ o mais utilizado atualmente,
seguido pelo PELBD e pelo PEBD, os quais possuem uma demanda muito proxima (1). Entretanto,
os polietilenos ndo costumam ser utilizados em aplicagdes estruturais ou onde o material ¢ exposto
a altas temperaturas, uma vez que sua temperatura de amolecimento ¢ baixa e apresenta
instabilidade dimensional quando exposto a cargas (3).

A resina a ser utilizada em determinada aplicagdo serd escolhida em func¢do das propriedades
desejadas para o produto final. O PEAD costuma ser utilizado para produtos que necessitem de uma
resina mais dura e resistente que o PEBD, o qual costuma ser mais flexivel e transparente. Por
exemplo, o PEAD costuma ser empregado na fabricagdo de tampas com rosca, as quais necessitam
maior rigidez, ¢ o PEBD ¢ utilizado na produ¢do de tampas sem rosca, as quais requerem maior
flexibilidade (2). Utiliza-se o PEAD também em aplicagdes que necessitem resisténcia ao
fissuramento sob tensdo. O PELBD passou a substituir o PEBD em diversas aplicagdes,
especialmente na producao de filmes (2) pela sua elevada capacidade de selagem.

As propriedades de cada tipo de polietileno estdo intimamente relacionadas com a sua
estrutura (3). Enquanto o PEAD possui uma cadeia linear, com ramificagdes curtas ou sem

ramificagdes, o PEBD apresenta uma cadeia altamente ramificada, com ramificagdes curtas e
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longas. J& o PELBD apresenta ramificagdes curtas ¢ em pequena quantidade. Cadeias altamente
lineares geram polimeros com maior grau de cristalinidade, maior temperatura de fusdo e maior
resisténcia a tragdo (2). A presenca de ramificacdes longas influenciam na resisténcia do fundido e a
rachaduras na moldagem por sopro; na estabilidade de baldo e na orientagdo de filmes; na
resisténcia do parison em tubos e geomembranas; na pseudoplasticidade e na fratura do fundido em
todos os processos de extrusdo (4).

Quando se necessita de um produto com alta transparéncia, o mais indicado ¢ selecionar
resinas com menor cristalinidade, uma vez que a presenga de fase cristalina dificulta a passagem da
luz e torna o produto opaco (3), ou seja, o PEBD e o PELBD sao mais indicados que o PEAD nesse
tipo de aplicacao.

O compromisso entre estrutura e propriedades nos polimeros também ¢ afetado pelo modo
de producao (3). Pequenas mudangas na estrutura do polimero podem afetar significativamente suas
propriedades finais. Filmes em geral necessitam de caracteristicas como resisténcia ao rasgo,
resisténcia a tragdo, resisténcia a perfuracado, resisténcia ao impacto e baixa opacidade (3).

Neste sentido, este trabalho tem por objetivo avaliar o efeito da presenga de ramificacdes
longas em resinas de PELBD utilizadas na produgao de filmes tubulares quanto a processabilidade

do polimero e quanto as propriedades Oticas e mecanicas do produto final.

2. Revisao Bibliografica

2.1 Polietileno

Os polietilenos sdo polimeros semicristalinos, flexiveis e suas propriedades sdo
significativamente afetadas pela proporcdo entre as fases amorfa e cristalina. A fase cristalina ¢
constituida por lamelas planares que se apresentam como cadeias perpendiculares ao plano da
cadeia principal e dobradas em zig-zag (2).

Eles sdo polimeros largamente utilizados, uma vez que sdo inertes face a maioria dos
produtos quimicos devido a sua natureza parafinica, seu alto peso molecular e sua estrutura
parcialmente cristalina.

A busca de propriedades diferenciadas nos polimeros como peso molecular, grau de
cristalinidade, processabilidade, entre outras, motiva o desenvolvimento de novos catalisadores,
novas técnicas de polimerizacdo e até mesmo novos polimeros. Os polimeros ndo possuem cadeias

perfeitamente lineares, apresentando ramificagdes ao longo de sua estrutura. Essas ramificacdes sao
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importantes para conferir propriedades aos polimeros, como melhor processabilidade e maior
capacidade de absor¢do de energia de deformacdo. Essas ramificacdes podem ser produzidas
através de diversos mecanismos, dentre eles: coordenacdo da olefina e inser¢do; eliminagdo de -
hidrogénio e “chain walking”; transferéncia de B-hidrogénio; reacdo de metastase; formagao alilica;
tri e tetramerizacdo de olefinas; transferéncia de cadeia via co-catalisadores; reagdes com co-
catalisadores. Esses mecanismos sdo apresentados na polimerizacdo de olefinas, como polietileno e
polipropileno (5).

Os polietilenos costumam ser divididos em: Polietileno de Baixa Densidade (PEBD ou
LDPE); Polietileno de Alta Densidade (PEAD ou HDPE); Polietileno Linear de Baixa Densidade
(PELBD ou LLDPE); Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM ou UHMWPE); e
Polietileno de Ultra Baixa Densidade (PEUBD) (2). As caracteristicas dos diferentes tipos de

Polietileno estdao descritas na Tabela 1.

Tabela 1: Tipos de polietilenos e suas caracteristicas.

Polietileno PEBD ou PEAD ou PELBD ou PEUAPMou PEUBD ou
LDPE HDPE LLDPE UHMWPE ULDPE
Método de Via radicais Via Via Via Via
polimerizacao livres. coordenagdo.  coordenagdo. coordenacdo.  coordenagao.
C““?ﬁ}“)‘dade 50-60 >90 60-90 45 Muito baixa.
(1]
Densidade 515 925 0,95-0,97 0,92-0,94 0,93-0,94 ~0,865
(g/cm?)
Temperatura
de fusio (°C) 110-115 125-135 120-130 135 70
. Em pequenas
Ramificagoes DS GG qutas ou quantidades e~ Auséncia de Muitas e
- curta e de praticamente . . ~
tipicas . . com cadeias  ramificagdes. longas.
cadeia longa. linear.

curtas.

Segundo as informagdes da Tabela 1, o Polietileno Linear de Baixa Densidade deve
apresentar ramificacdes curtas e em pequena quantidade. Entretanto, estudos recentes (4) mostram
que catalisadores metalocénicos, podem formar ramificagdes longas na polimerizagdo do etileno,
mesmo no processo de polimerizagdo do PELBD.

Uma ramificagdo ¢ considerada longa quando for maior que a massa molar critica para
entrelagamento do polimero, a qual alguns pesquisadores definem como uma ramificagdo com mais
de 140 carbonos, para que seja reologicamente significante, (4) outros definem tipicamente como
uma ramificagdo que possui mais de 30 carbonos (6) e outros ainda consideram corresponder a

cerca de 2100g/mol (175 carbonos) para o PEBD (7).



2.2 Técnicas de Polimerizacao e Catalizadores Utilizados na Polimerizacao de Polietilenos

Conforme descrito na Tabela 1, polietilenos sdo polimerizados ou via radicais livres
(PEBD) ou via coordenacao (demais polietilenos). Além do mecanismo de polimerizagdo, existem
outras variaveis do processo que afetam as propriedades do produto final obtido, dentre elas: o tipo
de catalisador utilizado (também listado na Tabela 1) e o tipo de processo utilizado (6).

No caso do PEBD, ocorre polimerizagdo via radicais livres, cujo mecanismo esta ilustrado
na Figura 1. Para a polimeriza¢ao do PEBD utiliza-se apenas etileno. Nesse mecanismo, um radical
livre ¢ gerado através de um iniciador (injeta-se peroxido ou oxigénio no reator). Esse radical livre
reage com uma molécula de etileno a qual ¢ inserida na cadeia do polimero. Entdo, o radical livre ¢
transferido para o final da molécula de etileno recém inserida e a reacdo aumenta a cadeia do

polimero.

H H

\N\~CH,. + >c=c/ — AAALH,-CH,-CH,-
\
H H

Figura 1: Mecanismo de polimerizagao via radicais livres (6).

Os reatores comumente utilizados na polimerizacdo do PEBD sao o de autoclave e o tubular.
O reator autoclave ¢ um reator cilindrico com agitacao, cujas dimensdes tipicas sdo de 6,1m de
altura e 0,3-0,91m de diametro. Esse tipo de reator trabalha em pressoes entre 100 e 200 MPa e
deve ser resfriado para que a temperatura seja mantida, uma vez que a reagdo ¢ exotérmica. Ja o
reator tubular € um tubo cujas dimensdes tipicas sdo de 1,25 km de comprimento e 2,5 — 7,6 cm de
diametro. O tubo ¢ dobrado, formando uma espécie de serpentina. Nesse tipo de reator, as pressoes
variam entre 140 e 350 MPa e também hd um sistema de resfriamento para manutencao da
temperatura. Ambos os reatores estdo representados na Figura 2. Nesses processos obtém-se um

polietileno altamente ramificado.
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Figura 2: Reator autoclave (a) e reator tubular (b) para polimerizagao de PEBD (6).

O desenvolvimento de sistemas cataliticos possibilitou a producdo de polietilenos com
cadeias lineares e maior densidade que os produzidos via radicais livres. Inicialmente produzia-se
apenas o PEAD, que possui uma cadeia linear com muito poucas ramificacdes (curtas e longas) e
por volta dos anos 1970 foi introduzido o PELBD através da copolimerizagao com alfa olefinas.
Para a polimerizagao desses polimeros costuma-se utilizar reatores fase gas, reatores com processo
em solucdo e reatores fase lama.

O reator fase gas, representado esquematicamente na Figura 3, opera com o etileno no
estado gasoso e, conforme a molécula de polietileno (PE) ¢ formada, precipita como um p6 sélido
disperso em um leito fluidizado no reator. O reator ¢ alimentado com etileno, hidrogénio,
comonomero, catalisador e cocatalisador. A temperatura do reator deve ser mantida abaixo de
115°C e a pressao tipica ¢ de 2,4 MPa. O gas recircula pelo reator enquanto o polimero ¢ removido
do leito do mesmo para recuperar o gas. Entdo, aditivos e desativadores de catalisador sdo
adicionados e o polimero peletizado. No processo podem ser utilizados catalisadores Ziegler-Natta,
base cromo ou metalocénicos. Nesse reator, produz-se uma grande variedade de polietilenos, com

densidades entre 0,91 e 0,96g/cm’ ¢ distribuicio de massa molecular entre 2 e 30.
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Figura 3: Representacdo esquematica de um reator fase gas (6).

Os processos em solucdo, cuja representacao esquematica simplificada pode-se observar na
Figura 4, operam com o etileno ¢ o polimero no estado liquido. As matérias-primas utilizadas
incluem etileno, hidrogénio, comondmero e catalisador. Para que o sistema seja mantido em
solugdo, o etileno, o hidrogénio e o comondmero sdo dissolvidos em um fluido organico
hidrocarbdnico o qual ¢ usado como diluente. A temperatura deve ser mantida acima de 150°C para
que o polimero permanega em solugdo e a pressao tipica no processo ¢ de 3,5 MPa. O gas recircula
pelo reator ou pelos reatores e o calor ¢ removido pelo etileno frio injetado no reator. A solugdo
polimérica ¢ removida do reator através de uma série de separadores para recuperar o gas e resfriar
o polimero fundido. Os agentes desativadores de catalisadores sdo adicionados juntamente com
outros aditivos e entdo o polimero ¢ peletizado. Pode-se utilizar dois sistemas cataliticos no
processo Ziegler-Natta ou metalocénico. Nesse processo também pode ser produzida uma longa
variedade de polietilenos, com densidades variando entre 0,89 e O,96g/cm3 e distribuigdo de massa

molecular entre 3,4 ¢ 30.
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Figura 4: Esquema do processo em solucao (simplificado) (6).

No processo em lama, representado na Figura S, a reagdo ocorre em um sistema de duas
fases. A fase liquida contém o etileno e o diluente e a fase solida contém o polimero. As matérias-
primas do processo sdo: etileno, hidrogénio, comondmero, catalisador e cocatalisador. O etileno, o
hidrogénio € o comondmero sao dissolvidos em um fluido organico hidrocarbdnico, a temperatura
do sistema ¢ mantida abaixo de 90°C para que o polimero permaneca no estado sélido e a pressao
deve ficar abaixo de 2MPa. O gas recircula pelo reator e o calor da reagdo ¢ removido por um
sistema de refrigeracdo. A lama de polimero ¢ removida do reator para um separador, onde o
polimero ¢ separado do etileno, agentes desativadores de catalisadores sdo adicionados juntamente
com outros aditivos e o polimero ¢ peletizado. Utiliza-se catalisadores Ziegler-Natta, base cromo ou
metalocénicos e a variedade de polietilenos gerada possui densidades entre 0,91 e 0,96g/cm’ e

distribuicdo de massa molecular entre 3,5 e 30.
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Figura 5: Representacdo esquematica do processo em lama (simplificado) (6).



Quanto aos sistemas cataliticos, os primeiros desenvolvidos foram os catalisadores Ziegler-
Natta (cujo nome vem dos cientistas que os desenvolveram), seguidos pelos catalisadores base
cromo e por fim os catalisadores de sitio Uinico e metalocénicos.

Os catalisadores Ziegler-Natta inicialmente possuiam uma eficiéncia muito baixa, cerca de
10001b de polimero/Ib Ti (6). Com os avangos tecnologicos, chegou-se aos sistemas suportados,
multiplicando por 1000 a eficiéncia do processo. Tal sistema apresenta multiplos sitios ativos,
gerando polimeros com pequenas diferencas estruturais: polimeros com peso molecular baixo e
muitas ramificacdes, polimeros com peso molecular médio e quantidade média de ramificacdes; e
polimeros com alto peso molecular e poucas ramificagdes. Assim, o produto final apresenta uma
larga distribuicao de peso molecular.

Costuma utilizar-se catalisadores base cromo em processos fase lama e fase gés. Sao capazes
de produzir polimeros com pesos moleculares muito altos. Em alguns casos, catalisadores base
cromo podem incorporar ramificagdes longas no polietileno, melhorando a resisténcia do fundido e
a processabilidade. Os polimeros produzidos com esse tipo de catalisador também apresentam uma
larga distribuicdo de peso molecular. Para que se obtenha uma distribui¢do bimodal ¢ preciso que a
resina seja produzida com multiplos reatores.

Os catalisadores de sitio unico sdo caracterizados por um sitio reativo uniforme, o qual
controla precisamente a insercdo de etileno e comonomero na cadeia principal. Devido a essa
insercao precisa, a distribuicdo de peso molecular e a distribui¢do de comondmero costumam ser
estreitas. A polidispersao de um polimero produzido com esse tipo de catalisador costuma estar
entre 2 e 2,5, gerando maior resisténcia dos filmes, menor quantidade de extraiveis e melhores
propriedades oOticas. Entretanto, a distribui¢do estreita prejudica o processamento, uma vez que ¢
preciso maior amperagem assim como maiores temperaturas e pressdes de massa.

Um dos principais grupos de catalisadores de sitio tnico sdo os chamados catalisadores
metalocénicos. Os catalisadores metalocénicos t€ém como principal caracteristica a presenga de duas
pentadienilas ligadas a um metal de transi¢do, geralmente zirconio, além de outros dois substituintes
como pode ser observado na Figura 6. As caracteristicas dos polimeros produzidos com catalisador

metalocénico sdo as mesmas atribuidas aos demais catalisadores de sitio unico.
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Figura 6: Catalisador metalocénico tipico, com metal estabilizado por duas ciclopentadienilas.
2.3 Técnicas de Processamento de Termoplasticos

Os polimeros termoplasticos como o polietileno sdo processados principalmente por:
moldagem por sopro, rotomoldagem, termoformagem, moldagem por injecao, e extrusao (8).

= Moldagem por sopro: um tubo extrusado (parison) de termopléstico aquecido ¢ colocando
entre duas metades de um molde dividido aberto e expandida contra as paredes do molde fechado
pela pressao do ar. O molde ¢ aberto € o componente ¢ ejetado.

- Vantagens: Baixo custo do ferramental e do molde; alta taxa de producdo; possibilidade de
moldar pecas complexas ocas em uma s6 parte.

- Limitag¢des: Geometria limitada a componentes ocos e tubulares; espessura da parede e
tolerdncias muitas vezes dificeis de controlar.

* Rotomoldagem: uma quantidade pré-determinada de material termopldstico em po ¢
despejado num molde, que ¢ fechado, aquecido e colocado a girar sob o eixo de dois planos até que
o conteido funda-se nas paredes internas do molde. Abre-se entdo o molde e remove-se o
componente.

- Vantagens: Baixo custo do molde; grandes partes ocas podem ser fabricadas de uma vez
sO; os componentes moldados sdo isotrdpicos por natureza.

- Limita¢des: Limitado a componentes ocos; baixa taxa de producao.

* Termoformagem: uma lamina de material termoplastico amolecida pelo calor ¢ colocada
sobre um molde macho ou fémea. O ar ¢ evacuado do espaco entre a lamina e o molde, fazendo
com que a ldmina conforme-se ao contorno do molde.

- Vantagens: O custo do ferramental ¢ geralmente baixo; possivel produzir pegas grandes
com segdes finas; economicamente vidvel para produgdo em pequena escala.

- Limitagdes: Geralmente limitado a pecas de configuragdo simples; escolha limitada de

materiais; grande quantidade de residuo.
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* Moldagem por injecdo: composto para moldagem termoplastico ou termorrigido ¢
aquecido até adquirir plasticidade suficiente em um cilindro sob temperatura controlada; forca-se,
entdo, o material sob pressdo para dentro das cavidades de um molde. A resina solidifica-se
rapidamente, abre-se o molde e o componente ¢ ejetado.

- Vantagens: Altissima taxa de producdao e, portanto, baixo custo por parte; pouco
acabamento necessario; boa precisdo dimensional; possibilidade de produ¢do de formas complexas
e relativamente grandes, 6timo acabamento superficial.

- Limitag¢des: Alto custo inicial do ferramental e dos moldes; nao pratico para baixa escala
de producao.

= Extrusdo: composto para moldagem termoplastico ¢ alimentado através de um funil para
um cilindro com rosca onde ele ¢ aquecido até adquirir plasticidade suficiente e movimentado para
frente, por uma rosca através de uma matriz com a configuragdo de secao transversal desejada.

- Vantagens: Baixo custo do ferramental; muitos perfis de formas complexas sdo possiveis;
taxa de produ¢@o muito rapida; pode-se aplicar revestimentos em materiais base, como fios.

- Limitagdes: Geometria limitada a se¢des transversais uniformes.

Para a producao de filmes costuma-se utilizar o processo de extrusao. A designacado de filme
¢ atribuida a qualquer lamina flexivel com espessura normalmente compreendida entre 5 ¢ 250pum
obtida por processos de extrusdo de resinas termoplésticas, entre as quais estdo os polietilenos (9).

O processo de extrusdo de filmes ¢ identificado pela geometria do cabecote de extrusdo. O
processamento executado com cabecotes circulares ¢ denominado de extrusdo de filme tubular, pois
o material fundido emerge da matriz e ¢ resfriado no formato de um tubo. Também ¢ chamado de
extrusdo de filme soprado (ou blow film), uma vez que o tubo é mantido inflado devido a injegdo
controlada de ar na parte interna do mesmo. E comum a utilizagdo do termo baldo ou bolha para
identificar o tubo inflado.

O processo de extrusao através de cabegotes planos ¢ denominado de filme plano (ou cast
film), pois o material fundido emerge da matriz e ¢ resfriado no formato de uma lamina cuja largura
¢ levemente inferior a largura da matriz. Para os diferentes processos de extrusdo, hd um nimero
variavel de equipamentos associados a finalizagdo de cada etapa que envolve a producao do filme

com caracteristicas adequadas a sua conversao numa embalagem final (9).
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2.4 Mecanismos de Formacio de Ramificacées Longas

O mecanismo de formagdo das ramificagdes longas ainda ¢ estudado, sendo que o
mecanismo mais aceito ¢ o de uma reagao randomica intermolecular (4) (Figura 7). Ou seja, grupos
terminais vinilicos reagem com sitios ativos da mesma maneira que reagiriam com qualquer outro
comonomero, como o l-hexeno o qual ¢ utilizado para produzir ramificagdes de cadeia curta.
Ramificagdes longas podem ocorrer também quando o polimero ¢ submetido a um processamento
severo, onde a presenga de ramificacdes alifaticas tipo ‘Y’ sugere que a quebra de cadeia seguida de
recombina¢do com radicais secundérios proximos ¢ um possivel mecanismo de formacgdo de

ramificagdes longas (10).

B\

Figura 7: Mecanismo convencional (intermolecular) de incorporagdo de macromondmeros para
formagdo de ramificacdes longas (A) em polimerizagdo em solugdo e (B) polimerizacao slurry ou

fase gas (4).

De acordo com o mecanismo intermolecular, a formacdo de ramifica¢cdes longas na
polimerizagdo deveria ser governada pelos mesmos fatores que a formagao de ramificagdes curtas a
reatividade do sitio ativo em relagdo ao comonOmero, a reatividade do comonomero ¢ a
concentracgao relativa de comondmero ¢ etileno.

Observou-se(4), porém, que alguns resultados experimentais eram inconsistentes com o

mecanismo intermolecular, no caso de polimerizagdes em fase gas e slurry: a resposta das
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ramificagdes longas as varidveis de reator; a surpreendente alta eficiéncia de incorporacdo de
ramificagcdes longas; a resposta independente das ramificagdes curtas e longas a estrutura do
catalisador; e a auséncia de inser¢do cruzada entre os sitios ativos. Além disso, um reagente
macromondmero ¢ concebivel em um processo em solugdo, mas nos processos fase gas e slurry,
onde as cadeias ficam imobilizadas conforme sdo formadas, ¢ de estranha compreensdo (11).
Assim, foi proposto um mecanismo alternativo, um mecanismo intramolecular, o qual esta ilustrado
na Figura 8. De acordo com o mecanismo proposto, a tendéncia de um sitio ativo formar
ramificagdes longas ¢ determinada pela sua capacidade de coordenar o macromondémero, derivado
da ultima ramificacdo terminal, durante o crescimento de uma segunda cadeia (4). Dessa maneira, ¢

essencial que seja realizado um estudo do catalisador utilizado na reacao de polimerizacao para que

se possa determinar se ele pode ou ndo formar ramifica¢des longas.
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Figura 8: Mecanismo intramolecular proposto de incorporagcdo de macromondmeros para formacao

de ramifica¢des longas no polietileno (4).

2.5 Técnicas de Deteccao de Ramificacdes Longas

Assim como o mecanismo de formagao das ramificagdes longas, os meios de detectd-las e
quantifica-las também sdo estudados, pois ainda ¢ preciso encontrar métodos sensiveis para
caracterizar a arquitetura das ramificagdes e correlaciona-las com os catalisadores utilizados e as
condi¢des de polimerizacdo (12). Inicialmente, um dos métodos mais utilizados para estudar
ramificagdes longas era a cromatografia de permeagao em gel (GPC) combinada com medidas de
viscosidade intrinseca do polimero, o chamado método de Drott (13) (14). Contudo, para que se

possa calcular a correta distribui¢ao de peso molecular (DPM) ou polidispersao (PI), sem efeito de
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ramificagdes, ¢ preciso que se realize o fracionamento da amostra antes e em seguida a analise de
GPC. Na analise de GPC sera obtida a polidispersao de cada fragdo do polimero mas, mesmo com o
fracionamento, ndo € possivel quantificar as ramificacdes longas, ou seja, ndo se pode dizer a
quantidade exata de ramificagdes longas no polimero. Todavia, plotando a curva da viscosidade
intrinseca versus o peso molecular, observa-se um desvio da linearidade quando uma resina possui

ramificagdes longas (14), como exemplificado na Figura 9.
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Figura 9: Viscosidade intrinseca x massa molecular de um polietileno com comportamento linear

(sem ramificagdes) e de um polietileno com comportamento nao linear (com ramificagdes) (14).

Ao combinar o equipamento de GPC com um detector laser multi-angular de espalhamento
de luz € possivel detectar a presenca de ramificagdes longas em fracdes de alto peso molecular sem
a necessidade de fracionamento (15). Uma ramificagdo longa apresenta uma contragdo em
comparagdo com uma molécula linear de mesmo peso molecular. Assim, ao plotar-se o grafico do
raio de giragdo em fun¢do da massa molecular tem-se um desvio do comportamento linear da
mesma forma que se observa no caso da viscosidade. Um caso tipico ¢ observado na Figura 10,
onde temos o comportamento de duas resinas de PELBD base catalisador metalocénico com
pequena quantidade de ramificagdes longas e duas resinas de PEBD (o0s quais tipicamente possuem
grande quantidade de ramificagdes longas) em comparagdo com o comportamento esperado para

uma resina linear. Por esse método nao € possivel quantificar as ramificacdes longas presentes.
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Figura 10: Raio de giragdo em funcdo da massa molecular de dois PEBDs e dois mPELBDs (15).

Para uma andlise quantitativa de ramificagdes longas, a técnica atualmente utilizada ¢ a
ressonancia magnética nuclear de carbono (RMN BC) (10), embora essa técnica possua certas
limitagdes. Por exemplo, quando o comondmero utilizado ¢ uma alfa olefina com seis carbonos (1-
hexeno) uma ramificacao curta de quatro carbonos (butila) ¢ formada pela inser¢do do comondmero
na cadeia principal. Neste caso, € possivel diferenciar o sinal do pico gerado pela ramificagdo curta
do sinal das ramificagcdes mais longas (com mais de quatro carbonos). Contudo, caso a alfa olefina
possua oito (octeno) ou mais carbonos, ndo se consegue diferenciar os picos gerados pelas
ramificacdes curtas (formadas na inser¢do do comondmero na cadeia principal) dos picos gerados
pelas ramificagdes longas (formadas na insercdo de macromondmeros). Na Figura 11, pode-se
observar a estrutura formada quando se insere um comondmero octeno na cadeia do polietileno
comparada com a estrutura formada quando uma ramificacdo longa ¢ inserida na cadeia do
polietileno. Na Tabela 2 encontram-se os picos caracteristicos observados em uma resina produzida
com comonOmero hexeno que apresenta ramificagdes longas em sua estrutura. Uma resina
produzida com comondmero hexeno que ndo apresente ramificagdes longas ndo deve apresentar os

picos de deslocamento quimico em 32,32ppm nem em 22,92ppm.
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Figura 11: Estruturas de polietileno ramificado.
Tabela 2: Atribuicio do espectro de RMN de *C de um polietileno produzido com comondmero

hexeno que possui ramificagdes longas.
Deslocamento quimico

Determinacio da

T((}j)]ggz)a Atribuicao Sequéncia

38,14 metino EHE

34,55 0d" EHEE+EEHE
34,17 4B, EHE

32,23 3B, Ramificacio Longa
30,94 vy HEEH

30,49 v&" HEEE+EEEH
30,00 58" (EEE),

29,56 3B, EHE

29,38 3B, EHH

27,28 BS" EHEE+EEHE
27,08 B HHEE+EEHH
23,42 2B, EHE

22,92 2B," Ramificacio Longa
14,28 Metil EHE

a= Tetracloro Etano deuterado (solvente); b= carbono de ramificagdo longa; H= hexeno; E= eteno.

Logo, a técnica de RMN ¢ uma técnica quantitativa considerada eficiente para polietilenos
produzidos com comondmeros de buteno até 1-hexeno. Ja existem estudos (16) que mostram ser
possivel diferenciar ramificagdes com até 20 carbonos, mas € preciso utilizar alta resolugao no
ensaio para que seja possivel distinguir esses sinais.

Quanto ao ntimero de ramificagdes longas presentes no polimero, os resultados obtidos

costumam ser expressos em numero de ramificacdes longas por 1.000 ou por 10.000 carbonos.
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As andlises de propriedades reoldgicas sdo as mais sensiveis a presenga de ramificagdes
longas (17), pois a estrutura do polimero e o tamanho das cadeias afetam fortemente suas
propriedades reologicas (6).

Para que se possa avaliar o efeito das ramificagdes longas através da reologia, sem que os
resultados sejam afetados pelas diferencas de massa molecular, ¢ preciso que a polidispersao dos
polimeros estudados seja proxima (18). No estudo de fluéncia também ¢é importante garantir que a
tensdo de cisalhamento utilizada no ensaio esteja na regido linear de comportamento viscoelastico, a
estabilidade térmica do polimero e que o estado estacionario seja alcangado (18).

Em um estudo (18) comparativo realizado entre dois PELBDs produzidos via catalisador
metalocénico e com polidispersdo proxima, ¢ observado que a viscosidade zero (1) do PELBD com
ramificagdes longas na temperatura de 150°C pode ser até trés vezes maior do que a do PELBD sem
ramificagdes longas. Nesse mesmo estudo, voltado para caracteristicas reologicas das resinas, ¢
observado que a resina com ramificagdes longas precisa de um tempo maior para atingir o estado
estaciondrio de fluéncia. O tempo de relaxagdo, dado por Ty = noJOe, onde: Tpax € 0 tempo maximo
de relaxacdo; 1o ¢ a viscosidade zero; ¢ J° é a complidncia no estado estacionario também &
significativamente afetado pela presenca de ramificagdes longas. No estudo foi observado um
tempo de relaxacdo aproximadamente 20 vezes maior para a resina de PELBD que possuia
ramificagdes longas.

Outra propriedade afetada pela presenca de ramificagdes longas ¢ a energia de ativacdo de
fluxo. A presenca de ramificacdes longas faz com que o valor de energia de ativacao de fluxo
apresentada pelo PELBD seja maior, aproximando-se da energia de ativagdo do PEBD, o qual
possui grande quantidade de ramificacdes em sua estrutura. Tipicamente, um PELBD possui
energia de ativagdo de fluxo inferior a 28 kJ/mol e observou-se uma energia de ativacao de fluxo de
aproximadamente 45 kJ/mol para o PELBD que possuia ramificagdes longas no estudo
anteriormente citado, o que ¢ efetivamente proximo daquela apresentada por um PEBD a qual varia
entre 54 e 60 kJ/mol. A energia de ativacdo de fluxo ndo ¢ afetada pela distribuicdo de massa
molecular nem pelo valor de peso molecular médio (My,) (18).

Também ¢ possivel avaliar o efeito de ramificagcdes longas na extrusao capilar (17), uma vez
que, quando uma resina de PELBD base catalisador metalocénico (mPELBD) apresenta
ramificagdes longas, ela também apresenta um comportamento reoldégico anormal no ensaio de
extrusdo capilar. As curvas de fluxo do mPELBD nao apresentam variagdes nem em func¢do da
temperatura, nem em fun¢do do peso molecular. Ou seja, o principio de sobreposi¢do tempo

temperatura deixa de ser obedecido.
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Observou-se recentemente que ramificagdes longas afetam o tamanho e o dimensionamento
da cadeia do polietileno e essas distor¢cdes podem ser observadas através do ensaio de espalhamento
de néutrons de baixo angulo (19). Assim, a técnica de andlise de ramificagdes longas mais
recentemente utilizada ¢ a de espalhamento de néutrons e essa técnica permite a quantificagao das

ramificagdes longas e a determinagdo do tamanho destas.

2.6 Efeito das Ramificacdes Longas no Polietileno Linear de Baixa Densidade

A presenca de ramificacdes no polietileno possui impacto significativo em suas propriedades
fisicas. Ramifica¢des curtas, assim como ramificagdes longas, afetam propriedades como
densidade, cristalinidade, resisténcia e processabilidade, uma vez que modificam a estrutura do
polimero (19).

As ramificacdes longas costumam ser inseridas nas fragdes de alto peso do PELBD (19),
portanto, resinas com ramificagdes longas apresentam reducao de viscosidade nas fragdes de maior
peso molecular quando comparadas com uma molécula linear de mesmo peso molecular (14).

Ramifica¢des longas governam o inchamento do extrusado, a resisténcia do fundido, a
resisténcia a rachaduras na moldagem por sopro, a estabilidade de baldo e a orientagdo de filmes, a
resisténcia do parison em tubos e geomembranas e a pseudoplasticidade e a fratura do fundido em
todos os processos de extrusdo (4). Elas melhoram a processabilidade de PELBDs produzidos com
catalisadores metalocénicos (12) (18), que costumam ter problemas com o processamento devido a
sua distribui¢do estreita de massa molecular (18). Conforme ja foi mencionado, a energia de
ativacao de fluxo ¢ aumentada pela presenca de ramificagdes longas (18) enquanto a viscosidade do
polimero diminui (19) e ¢ isso que faz com que a processabilidade da resina seja melhorada. Além
da processabilidade, a elasticidade do polimero fundido ¢ aumentada pela presenca desse tipo de
ramificacao.

As ramificacdes longas também afetam a propriedade de endurecimento no elongamento do

polimero no estado fundido, pois afetam fortemente a mobilidade molecular (15).
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3. Materiais e Metodologia

3.1 Materiais

Utilizaram-se trés resinas de PELBD do portfolio Braskem. Todas as resinas sdo base
comondmero hexeno e possuem pacote de aditivagdo semelhante. Das resinas utilizadas, duas sao
produzidas com catalisador metalocénico (mPELBD A e mPELBD B) e uma ¢ produzida com
catalisador Ziegler Natta (PELBD — ZN). A resina mPELBD B ¢ a que possui ramificagdes longas.

Pode-se observar as propriedades das resinas na Tabela 3.

Tabela 3: Propriedades das resinas utilizadas no estudo®.

mPELBD A mPELBD B PELBD - ZN
Densidade (g/cm?®) 0,9176 0,9194 0,9216
Indice de fluidez 1,02 0,58 0,74

190°C/2,16kg (g/10min)
Catalisador Metalocifnco tipo Metaloc;:gnlco tipo el N

Ramificacio longa Nao Sim Nao
*Todas as resinas foram aditivadas com antibloqueio, deslizante e auxiliar de fluxo.

3.2 Metodologia
3.2.1 Cromatografia por Permeacio em Gel (GPC)

Através da técnica de cromatografia liquida por permeacdo em gel (GPC) determinou-se o
peso molecular numérico médio (M,) (Equacao 1), o peso molecular ponderal médio (My)
(Equagdo 2), o peso molecular z (M,) (Equag¢do 3) e a polidispersao (PI) (Equacdo 4). O
equipamento usado foi um cromatografo liquido Waters modelo GPCV 2000 dotado de um detector
de indice de refracdo (RI) e um detector viscosimétrico (DV) modelo Viscotek. Para a montagem da

curva de calibragao do equipamento foram utilizados padroes monodispersos de poliestireno.

M, =22e (1)
~E o
PI= ’;—: (4)
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As condicdes de analise utilizadas foram as seguintes: 4 colunas Toso-Hass (HT3 , HT4, HT’ ,
HT®) e uma pré-coluna 500 A; solvente 1,2,4 Triclorobenzeno grau HPLC aditivado com 0,1g/L de
BHT; temperatura de 140 °C; fluxo de 1 ml/min; volume de injecdo de 250 pl; calibragdo tipo

universal; e concentracao da amostra foi de 1 mg/mL.
3.2.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Para o ensaio de RMN, utilizou-se o equipamento Varian Wide bore 400 que opera na
frequéncia em 400 MHz (9,39 Tesla) para Hidrogénio. O probe usado nestas analises foi um
Onenmr-Probe de 5Smm com pulsos de gradiente de campo e deteccao direta de carbono.

As condigdes experimentais utilizadas foram:

» Pardmetros de Aquisi¢do: angulo de pulso de 74° (tempo do pulso 5,18 ps); poténcia de
63dB; tempo entre pulsos de 10 segundos; tempo de aquisicao de 1,54 segundos; namero de pontos
na aquisicao de 32 mil; namero repeticoes foi de 5 mil scans. A janela espectral usada foi de 230
ppm. Temperatura de 120°C.

* Os parametros de processamento foram: Transformada de Fourier com 128 mil pontos
(zero filling); Line broadening LB =2 Hz.

A amostra foi preparada com 50 mg do polimero dissolvido em 0,7 mL de
ortodiclorobenzeno e 0,2 mL de tetracloroetano deuterado.

Para a quantificacdo de ramificagdes longas utilizou-se a Equagdo 5, onde a ¢ a intensidade
média de um carbono de uma ramifica¢do longa e Tt € a intensidade total de carbono (10). A

amostra foi lida em duplicata para o ensaio.
Ramificacdes por 10.000 carbonos = [(1/3)a / (Ttor)] X 10* 5)
3.2.3 Reologia: Varredura de Frequéncias

No ensaio de varredura de frequéncias foi utilizado o equipamento MCR 501 da Physica,
Anton Paar. As amostras utilizadas no ensaio foram discos com diametro de 2,5¢cm e espessura de
aproximadamente 2mm. Para obten¢do desses corpos de prova, os pellets sdo prensados em um
molde com as dimensdes especificadas em uma prensa hidraulica na temperatura de 185°C.

O ensaio de varredura de frequéncias foi realizado com tensdo de 200Pa, nas temperaturas

de 190, 200 e 210°C e na faixa de frequéncias entre 0,001 e 100Hz.
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A partir dos resultados do ensaio, utilizou-se a Equacao de Arrhenius (Equacao 6), a qual
avalia o efeito da temperatura na viscosidade de liquidos (20), para o calculo da energia de ativagao

de fluxo das resinas.

n=B .e‘Ea/R-T (6)
Onde:
n = viscosidade aparente (Pa.s);
B = parametro de ajuste;
E, = energia de ativacao (J/mol);
R = constante universal dos gases (8,314J/mol K);

T= temperatura absoluta (K).
3.2.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Utilizou-se um DSC da TA Instruments, versdo 4.4E. As amostras foram resfriadas até -
20°C e mantidas nessa temperatura por Smin. Em seguida, iniciou-se 0 primeiro aquecimento com
taxa de 10°C/min até a temperatura de 200°C e a amostra foi mantida nessa temperatura por Smin.
Em seguida a amostra foi resfriada com taxa de -10°C/min até a temperatura de -20°C mantendo-se
a amostra nessa temperatura por um minuto € entdo se iniciou o segundo aquecimento, seguindo o
mesmo procedimento do primeiro e por fim atingindo-se o equilibrio a 25°C.

O primeiro aquecimento tem por objetivo a destrui¢do da historia térmica do polimero.
Nesse ensaio obtém-se a temperatura de fusdo do polimero (Ty,), a temperatura de cristalizagao (T.)

e o grau de cristalinidade (considerando que a entalpia do PE 100% cristalino ¢ 286,18J/g).
3.2.5 Produtividade Maxima, Processabilidade e Producao dos Filmes

Os estudos de produtividade maxima, processabilidade e a producdo dos filmes foram
realizados em uma extrusora monorosca Carnevalli modelo CHD 60. Para realizar o estudo de
produtividade maxima de cada resina, procurou-se variar apenas a rotagdo da rosca enquanto os
demais parametros foram mantidos constantes (temperatura, abertura da matriz, diametro da matriz,
razao de sopro, linha de névoa, espessura do filme) até que o filme apresentasse instabilidade ou
fraturasse. A rota¢dao de rosca imediatamente anterior aquela onde o filme apresentou instabilidade

ou fratura foi considerada a produtividade maxima da resina.
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No estudo de processabilidade, utilizou-se a condigao padrao de operacao da extrusora, que
estd descrita na Tabela 4, a fim de se avaliar as resinas quanto a produtividade, a amperagem e a
pressdo de massa. Com esses pardmetros, é possivel determinar o Indice Energético (Equagio 7) ¢ o
Indice de Producio (Equagio 8).
A/P (7)
Pres./P (8)

Onde:
P = produtividade (kg/h)
A = amperagem (A)

Pres. = pressao de massa (bar)

Tabela 4: Condicao padrao de operacdo da extrusora monorosca Carnevalli modelo CHD 60.

Parametros de Extrusdo Condic¢do padrdo de extrusio
Zona 1 180
Zona 2 185
Temperatura ZonaL Ll
°C) Zona 4 195
Zona 5 200
Zona 6 200
Zona 7 200
Abertura da matriz (mm) 1,8
Didmetro da matriz (mm) 20
Espessura do filme (pm) 35
Rotacio da rosca (rpm) 800
Linha de névoa (mm) 600

Razio de sopro 2,23:1

Utilizou-se a condicdo padrio de operacdo da extrusora na coleta das amostras para
caracterizacdo Otica, fisica e mecanica dos filmes produzidos com as resinas utilizadas no presente
estudo.

Apds a coleta das amostras, estas foram condicionadas por 40 horas em uma sala
climatizada com temperatura de 23+2°C e umidade relativa do ar de 50+10% antes de serem

iniciados os ensaios de propriedades Oticas, fisicas e mecanicas.
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3.2.6 Espessura Média

As espessuras dos filmes foram determinadas com o auxilio de um espessimetro TMI
Testing Machine, modelo 49-70-01-0001. A espessura foi medida em 20 pontos ao longo do
perimetro do filme, longitudinalmente, e calcularam-se a média e o desvio padrdo. Os resultados

sao reportados em pm.

3.2.7 Propriedades Oticas

3.2.71 Opacidade Total dos Filmes

O ensaio de opacidade foi realizado de acordo com a norma ASTM D1003 (20). As medidas
foram realizadas com um opacimetro da marca BYK-Gardner, modelo Haze-Gard Plus, em dez
pontos escolhidos de modo que a espessura ndo apresentasse variagdo maior que 5% em relacao a
espessura nominal da amostra para analise. As amostras foram posicionadas de modo que a face
externa do filme ficasse voltada para o feixe de luz incidente. Nesse ensaio mede-se o fluxo de luz
incidente que, ao passar por um espécime, ¢ desviado em mais de 2,5°. Os valores obtidos no ensaio

sdo reportados em percentual (%).

3.2.7.2 Brilho 45° dos Filmes

No ensaio de brilho 45°, mede-se a luz refletida em um angulo de 45° em relacdo a
perpendicular da amostra e os valores obtidos sdo dados em porcentagem relativa a um espelho
perfeito cujo valor ¢ 100%. O ensaio foi realizado de acordo com a norma ASTM D2457 (21) e,
assim como no ensaio de opacidade, foram escolhidos dez pontos para a anélise de modo que a
espessura ndo apresentasse variagdo maior que 5% em relacdo a espessura nominal da amostra. As
amostras foram posicionadas de modo que o feixe de luz incidisse na face externa do filme. Para
esse ensaio foi utilizado um brilhdmetro padrao da marca BYK-Gardner, modelo micro-gloss. Os

valores reportados no ensaio de brilho nao possuem unidade, pois sdo adimensionais.
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3.2.8 Resisténcia a Perfuracio dos Filmes

O ensaio de resisténcia a perfuragdo mede a capacidade do filme flexivel de resistir a
penetracdo de uma ponteira. A ponteira € o acessorio para fixacao do filme estdo ilustrados na
Figura 12. O ensaio foi realizado de acordo com a norma ASTM F1306 (22) em um equipamento
Instron-5565 com uma célula de carga de 1KN e velocidade de penetragdo de 25mm/min.

Nesse ensaio obtém-se os valores de: carga na ruptura (N); alongamento na ruptura (mm);

energia total (mJ); carga maxima (N); e alongamento na carga maxima (mm).

Figura 12: Ponteira e acessorio de fixacao utilizados no ensaio de perfuragdo de filmes.

3.2.9 Rasgo Elmendorf

Para o ensaio de Rasgo Elmendorf retiram-se corpos de prova tanto na dire¢do de maquina
(DM) quanto na dire¢do transversal (DT). Sao necessarios 10 corpos de prova que ndo apresentem
variagdo na espessura superior a 5% da espessura nominal da amostra em cada direcdo para o
ensaio. As medidas foram realizadas de acordo com a norma ASTM D1922 (23) em um aparelho
para determinacdo de resisténcia as rasgo, tipo Elmendorf Monitor Tear (TMI) modelo 83-11-00.
Este método consiste em determinar a forca necessaria para propagar um rasgo em uma amostra de
filme com espessura especificada, através da oscilagcdo de um péndulo.

Os corpos de prova para o ensaio devem ser estampados de acordo com o modelo da Figura
13. Os corpos de prova foram estampados em uma prensa pneumadtica com o auxilio do molde da

Figura 14.
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Figura 13: Modelo de corpo de prova para ensaio de Rasgo Elmendorf.
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Figura 14: Cunha para estampar corpos de prova para ensaio de Rasgo Elmendorf.

Para o resultado final ser considerado valido, ndo deve apresentar coeficiente de variagao

maior do que 10%. Os resultados sdo reportados em kg.f/cm.
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3.2.10 Resisténcia ao Impacto por Queda de Peso (RIQP)

O ensaio de RIQP foi realizado de acordo com a norma ASTM D3763 (24) em um aparelho
para determinacao de resisténcia ao impacto por queda de peso, marca Dynatup-Instron. No ensaio
¢ determinada a resisténcia ao impacto do filme através da obten¢@o dos dados de forga, deflexdo e
energia. O equipamento gera uma curva semelhante a da Figura 15 e fornece os dados de energia

total (J), carga maxima (kN), energia na carga maxima (J), deflexdo na carga maxima (mm).

LU 1 1 T 1 1.0
45}
|
7 30} S
% :
U ]
» l] 2 *_
/i carga maxima
sl . 1 | 0.0
3.0 0.0 30 6,0 2.0 12,0
Deflexdo (mm)

Figura 15: Curva padrao obtida no ensaio de RIQP (25).

Para o ensaio sdo necessarios pelo menos cinco corpos de prova cujos resultados apresentem
coeficiente de variagdo inferior a 10%. Os corpos de prova sdo fixados no equipamento de acordo

com a Figura 16.
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Figura 16: Amostra fixada na base do equipamento.

3.2.11 Traciao

Os corpos de prova do ensaio de tragdo sao preparados em um cortador de modo que
apresentem largura de 25,4mm e comprimento de aproximadamente 10cm, para que seja possivel
prender o corpo de prova nas garras. Sdo cortadas amostras na dire¢do de méaquina (DM) e na
direcdo transversal a direcdo de maquina (DT), a fim de que ambas as direcdes sejam analisadas.
Deve-se medir a espessura dos corpos de prova em pelo menos trés pontos, de modo que a variagao
apresentada seja inferior a 5% da espessura nominal. O ensaio de tragdo foi realizado de acordo
com a norma ASTM D882 (26). Nesse ensaio mede-se a tensdo de escoamento (MPa), a tensdo de
ruptura (MPa), o alongamento no escoamento (%) e o alongamento na ruptura (%).

No ensaio ¢ gerado um grafico semelhante ao da Figura 17. O software utilizado foi o

Bluehill 2, ele retira do gréafico os valores de interesse e gera uma tabela com os dados.

—1 Ruptura
|
[

Alongar—nentc

Aesc

Figura 17: Grafico padrao de forga versus alongamento gerado no ensaio de tragao (27).
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Para o ensaio foi utilizada uma Instron-5565 com uma célula de carga de 1kN. A distancia
inicial entre as garras utilizada foi de 50mm e a velocidade de tragdo foi de 500mm/min. Foram
utilizadas garras de fixagdo por pressao para prender as amostras durante o ensaio. O sistema

amostra/garras estd demonstrado na Figura 18.

Figura 18: Sistema amostra/garras na Instron-5565.

Foram analisados pelo menos cinco corpos de prova de modo que os resultados nao

apresentem coeficiente de variagdo superior a 10% em nenhum dos pardmetros medidos.

4. Resultados e Discussoes

4.1 Cromatografia por Permeacio em Gel (GPC)

O ensaio de GPC foi realizado a fim de verificar-se a polidispersdao (PI) das amostras, pois,

para que se possa avaliar a influéncia de ramificagdes longas no PELBD por reologia, € preciso que

a PI das amostras seja proxima (18). Caso o valor de PI das amostras seja muito diferente, os

resultados dos ensaios de reologia podem ser afetados pelos diferentes pesos moleculares.
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Figura 19: Curvas obtidas no ensaio de GPC das amostras.

Tabela 5: Peso molecular numérico médio (M,,); peso molecular ponderal médio (My); peso
molecular z (M,); e polidispersao (My/M,) das amostras.

M
3 3 YA . . -~
Amostra M, (10®) M, (103 (Daltons.10°) Polidispersao
mP}'iLBD 63 123 208 1,96
mPl*i;LBD 34 115 266 3,39
PELBD -
7N 42 140 393 3,34

Na Figura 19 temos o grafico mostrando a distribui¢do de peso molecular das amostras
sobrepostas e na Tabela 5 temos os valores de M,,, My, M, e PI obtidos a partir do ensaio de GPC.

Pode-se observar que a polidispersdao das amostras mPELBD B e PELBD — ZN sdo bem
proximas. O mPELBD A possui uma polidispersdao menor que os demais, o que ¢ coerente com 0
observado na Figura 19 que mostra uma curva mais estreita para o mPELBD A do que para as
curvas das demais resinas estudadas.

Também ¢ possivel observar na Figura 19 que a resina que possui fragdes de mais alto peso

molecular ¢ a resina PELBD — ZN, enquanto a resina mPELBD B ¢ a que possui fragdes de mais

baixo peso molecular.
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4.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Conforme pode ser observado nos espectros de ressonancia magnética nuclear da Figura 20
apenas a resina mPELBD B apresenta os picos de deslocamento quimico em 32,32ppm e em
22,92ppm, destacados no espectro, os quais sdo caracteristicos de ramificagdes longas no polimero.
Os demais picos estdo presentes em todos os espectros e sdo caracteristicas de PELBDs produzidos

com eteno e comondmero hexeno, conforme descrito no item 2.5 do presente trabalho.

mPELBD A

W'Wuww S Sy | m————— R

mPELBD B

i\r\wmﬁ‘ J ‘-“') ww s ‘Ww

PELBD -ZN

Deslocamento Quimico (ppm)

Figura 20: Espectros de ressonancia magnética nuclear das resinas de PELBD.

Também foi possivel quantificar as ramificacdes longas presentes no mPELBD B, conforme a
Equagdao 5 mostrada no o método descrito na se¢do 3.2.2, e obteve-se o resultado de 4,7

ramificagdes longas por 10000 carbonos.
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4.3 Reologia: Varredura de Frequéncias

Os resultados do perfil de viscosidade complexa nas trés temperaturas testadas (190, 200 e
210°C) em funcao da varredura de frequéncia das amostras estdo representados na Figura 21, na
Figura 22 e na Figura 23. Os resultados de energia de ativacdo foram obtidos, utilizando a equacao
de Arrhenius (Equacdo 6), a partir da inclinacdo das curvas ilustradas na Figura 24 e estdo

representados na Tabela 6.
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Figura 21: Varredura de frequéncia da amostra mPELBD A.
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Figura 22: Varredura de frequéncia da amostra mPELBD B.
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Figura 23: Varredura de frequéncia da amostra PELBD — ZN.

i |
10 i
I |
. [ — —l—
— . =
c ) B A .
£ _5
8
I mPELBD A
; B mPELBD B
B PELBD-ZN
6 - . . .
0,00206 0,00208  0,0021  0,00212 0,00214 0,00216  0,00218
1/7 (K)
Figura 24: Curvas para o célculo da energia de ativacao.
Tabela 6: Resultados de energia de ativacdo das amostras.
Amostra mPELBD A mPELBD B PELBD — ZN
Energia de ativacio (kJ/mol) 28 43 31

Pode-se observar nas curvas de varredura de frequéncia que, para todas as amostras, ocorreu

uma redu¢do da viscosidade complexa com o aumento da temperatura de ensaio. Para uma mesma
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amostra, as curvas apresentaram comportamentos semelhantes, mas entre uma resina e outra existe
diferenca de comportamento. A resina mPELBD B apresenta uma curva mais inclinada, sem
formacao clara de patamar em baixas taxas de cisalhamento; ja as resinas mPELBD A e PELBD —
ZN apresentam patamar em baixas taxas de cisalhamento, sendo que o patamar do mPELBD A ¢ o
mais claro de todos e segue constante para taxas de cisalhamento maiores que as demais resinas.

A amostra mPELBD B apresenta energia de ativagdo de 43kJ/mol, superior a energia de
ativacdo das demais amostras. Tanto a resina mPELBD A quanto a resina PELBD — ZN
apresentaram energia de ativacao proxima a 28kJ/mol, que ¢ o valor comumente apresentado pelas
resinas de PELBD (18). Pelos valores obtidos, temos o indicativo da presenga de ramificacdes
longas no mPELBD B, uma vez que sua energia de ativacdo estd na faixa dos 40kJ/mol, que ¢ um
valor superior ao normalmente apresentado por resinas de PELBD e proximo aos valores obtidos
nos estudos de outras resinas de PELBD que possuiam ramifica¢des longas em sua estrutura (18).

Pelos resultados obtidos no ensaio de GPC, pode-se observar que a resina que apresentou
maior quantidade de fracdes de alto peso foi a PELBD — ZN, seguida pela resina mPELBD B e por
fim a resina mPELBD A. Assim, ela deveria apresentar maior energia de ativacdo que as demais,
pois as fracdes de alto peso sdo as que mais afetam as propriedades reologicas. O fato de a resina
mPELBD B ter apresentado a maior energia de ativagdo de todas ¢, portanto, uma consequéncia da
presenca de ramificacdes longas, que as demais resinas ndo possuem conforme observado no ensaio

de RMN.
4.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)
Conforme pode-se observar na Tabela 7, a resina com menor T,,, maior T, e menor grau de
cristalinidade ¢ a mPELBD B. A resina PELBD — ZN apresenta os maiores valores de Ty, T, e de
grau de cristalinidade, enquanto a resina mPELBD A apresenta valores intermediarios de Tp, T e

de grau de cristalinidade.

Tabela 7: Resultados de Ty, T e grau de cristalinidade (X,) das resinas.

Resina Tm (°C) T. (°C) X (%)
mPELBD A 118 104 44
mPELBD B 109e 114 102 43

PELBD - ZN 125 111 48

A resina mPELBD A possui uma distribui¢do de peso molecular mais estreita que a resina

mPELBD B, o que pode justificar as temperaturas levemente superiores tanto para fusdo quanto
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para cristalizagdo. Uma vez que ndo possui tantas fragcdes de alto peso quanto a resina PELBD - ZN,
sua Ty, ¢ mais baixa que esta, € como também ndo possui fragdes de tdo baixo peso quanto o
PELBD — ZN, seu processo de cristalizagdo se inicia em temperaturas menores. As pequenas
diferengas observadas entre o mPELBD A e o mPELBD B podem ser efeito da presenga de
ramificagdes longas no mPELBD B, as quais devem diminuir a mobilidade das cadeias para o
processo de cristalizagdo. As fragdes de baixo peso presentes no mPELBD B devem permitir que a
fusdo se inicie em temperaturas inferiores, visto que esta ¢ a resina com fragdes de mais baixo peso
molecular, conforme pode ser observado no ensaio de DSC.

Os resultados apresentados pelo PELBD — ZN podem ser func¢do da distribui¢do de peso
molecular do polimero ou at¢é mesmo do teor e da distribuicdo de comondmero (6), que ndo se

chegou a avaliar para o presente trabalho.

4.5 Produtividade Maxima, Processabilidade e Produc¢ao dos Filmes

As trés resinas apresentaram-se estaveis quando submetidas a condi¢ao maxima de producao
da extrusora, que corresponde a uma rotacdo de 1450rpm. Entretanto, no processamento da resina
mPELBD A, foi preciso encaixar o baldo para que se pudesse manter a estabilidade. Na Figura 25
pode-se observar a diferenca entre um filme tipo baldo sendo processado na condigdo “tipo taga”,
que ¢ a condi¢do tipicamente utilizada, e na condicao “encaixado”. Além disso, no processamento
da resina mPELBD A, nao foi possivel manter a altura padrao da linha de névoa (linha onde se
inicia a solidificagdo ou a cristalizacdo da resina no processo de extrusdao tubular de filmes) para
rotagdes acima de 1200rpm. O comportamento diferenciado da resina mPELBD A pode ser fungao

de uma cinética de cristalizacdo mais lenta ou até mesmo das caracteristicas reologicas do polimero.

Figura 25: Filme tipo baldo processado na condic¢ao “taga” (a) e na condigao “encaixado” (b).
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As trés resinas apresentaram produtividades maximas muito proximas, variando entre 127 e
135kg/h. A resina com melhor processabilidade, estabilidade do baldo e controle da linha de névoa
foi a resina mPELBD B. A resina PELBD — ZN apresentou comportamento intermediério e a resina
mPELBD A apresentou maior dificuldade de processamento. Esse comportamento possivelmente
esta relacionado com a distribui¢do de peso molecular das amostras € com a presenga das
ramifica¢des longas no mPELBD B, as quais facilitam o processamento (12) (18).

Quanto ao estudo de processabilidade, os resultados obtidos estdo dispostos na Tabela 8.
Vale a pena relembrar que os indices sdo inversamente proporcionais, ou seja, quanto menor o
indice energético, melhor ¢ o resultado porque € necessario menor gasto energético por kg de filme
produzido. Diz-se 0 mesmo para o indice de producdo: quanto menor, melhor pois atinge-se menor
pressdo de massa por kg de filme produzido. Vé-se que a resina mPELBD B apresentou os menores
valores de indice energético, assim como de indice de produtividade e de custo para produgdo.
Assim, comprova-se a teoria de que a presenca de ramificagdes longas no PELBD melhora a
processabilidade da resina (12) (18). No exemplo da Tabela 8, a presen¢a de ramificagdes longas

no mPELBD B representou um ganho de 13% de energia em relagdo ao mPELBD A.

Tabela 8: Resultados de processabilidade das resinas quanto aos indices energético e de produgdo e
quanto ao custo.

A% PELBD - A%
mPELBD A mPELBD B (B/A) ZN (ZN/A)
Indice energético (A.h/kg) 0,99 0,86 -13 0,93 -6
Indice de producio
- +
(bar.h/kg) 3,71 3,13 16 3,94 6
Custo (R$/kg) 0,066 0,057 -14 0,062 -6

Considerando as variagdes observadas podemos construir o seguinte cenario: uma empresa
transformadora, com uma producdo horaria de 250kg de filme por hora e trabalho ininterrupto
totalizando 8760h/ano. Considerando o preco de venda do filme a R$3,32/kg, podemos alcangar

ganhos financeiros de até 16% conforme mostra a Tabela 9.

Tabela 9: Ganhos financeiros das resinas em relagdo ao mPELBD A.
mPELBD A mPELBDB PELBD -ZN

Ganho energético (10° R$/ano) 0 +20mil +9mil
Ganho em producio (10° R$/ano) 0 +1163mil -436mil
Receita bruta (10° R$/ano) 727 1mil 727 1mil 727 1mil
Total (10° R$/ano) 7271mil 8454mil 6844mil
Variaciao com relacio ao mPELBD A 0 +16% -6%
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Quanto a produgdo dos filmes, todos foram produzidos na condi¢do padrio da extrusora,
conforme descrito no item 3.2.5, sem que apresentassem instabilidade. Antes da coleta das
amostras, foi avaliada e ajustada a espessura dos filmes para que ficasse o mais proxima possivel da

espessura nominal (35um).
4.6 Espessura dos Filmes
Os valores de espessura média obtidos no ensaio encontram-se na Tabela 10. Além da
espessura média, montou-se o grafico tipo teia de aranha para cada resina ilustrando as espessuras
ao longo do perimetro do baldo em comparacdo com a espessura nominal determinada, ilustrado na

Figura 26.

Tabela 10: Valores médios de espessura dos filmes produzidos para andlise de propriedades dticas e

mecanicas.
Filme mPELBD - A mPELBD - B PELBD - ZN
Espessura média (um) 36,5+2,9 36,3+1,8 38,7+1,6
mPELBD A mPELBD B PELBSP -ZN

(a) (b) | (c)

Figura 26: Graficos representativos das espessuras reais (em azul) e da espessura nominal (em
vermelho) ao longo do perimetro do baldao de filme nas amostras produzidas com: mPELBD A (a);
mPELBD B (b); e PELBD — ZN (c).

De acordo com os resultados obtidos, as amostras de mPELBD apresentaram espessura
média mais proxima da nominal do que a amostra de PELBD — ZN. Isso certamente ¢ fun¢do da
experiéncia dos operadores da extrusora, da estabilidade do baldao e das boas condi¢des da
extrusora.

Os filmes de mPELBD apresentaram pequena variacdo em relagdo a espessura nominal
(35um). Portanto, existe uma boa faixa dos filmes de mPELBD que pode ser utilizada nos ensaios,

respeitando até 5% de variagdo em relacdo a espessura nominal. J& no filme produzido com PELBD
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— ZN a faixa de trabalho ¢ menor, mas ainda ¢ possivel selecionar as regioes mais adequadas para

0S ensaios.
4.7 Propriedades Oticas
Os resultados referentes as propriedades Oticas estdo reportados na Tabela 11. A maior
variacdo nos valores das amostras sem ramificagdes longas (mPELBD A e PELBD — ZN) pode ser

explicada pelas faixas formadas no processamento, conforme pode ser observado na Figura 27.

Tabela 11: Resultados de opacidade total e brilho 45° dos filmes.

mPELBD A mPELBD B PELBD - ZN
Opacidade Total (%) 15,2 +£2,48 10,2 +£ 0,37 17,8 £ 3,26
Brilho 45° 62,7+4,8 60,4+ 1,4 52,9+4.38

Figura 27: Extrusdo dos filmes baldo produzidos com resina sem ramificagdes longas (a) e resina
com ramificacdes longas (b).

As faixas formadas no processamento podem ser atribuidas a falta de uniformidade na saida
do ar de resfriamento do baldo, o que gera regides com pequenas diferengas de temperatura. Essa
pequena diferenca de temperatura combinada com a rapida cinética de cristalizagdo do PELBD e
com suas propriedades reoldgicas de recuperacao eldstica do polimero (28), faz com que surjam

faixas de maior opacidade, pois os cristalitos iniciam sua formacdo em alturas e tempos diferentes
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em cada faixa. Na resina mPELBD B a presenc¢a de ramificagdes longas pode afetar tanto a cinética
de cristalizagdo, quanto a reologia da resina, fazendo assim com que as faixas normalmente
observadas na produg¢do de filmes tipo baldo de PELBD nao aparecam.

A menor opacidade do mPELBD B pode ser atribuida em parte pela maior uniformidade do
filme (auséncia de faixas). Outros fatores que afetam a opacidade sdo a cristalinidade e/ou estrutura
do cristal, imperfei¢cdes na superficie e bolhas ou particulas (aditivos) no filme (20). A presenca de
ramificagdes longas pode afetar tanto a estrutura cristalina quanto a cristalinidade do mPELBD B
(6). Conforme observado no ensaio de DSC, o mPELBD B ¢ o que possui menor grau de
cristalinidade.

O resultado de brilho de ambas as resinas metalocénicas é muito proximo, podendo ser
considerado o mesmo. Ja a resina PELBD — ZN apresenta um valor levemente inferior as demais. O
brilho ¢ afetado pela planicidade e pela lisura da superficie do filme (21). Esses fatores estdao
diretamente relacionados com a rugosidade superficial do filme, a qual depende da estrutura da

resina.

4.8 Resisténcia a Perfuraciao dos Filmes

Os resultados de resisténcia a perfuracdo dos filmes estdo representados na Tabela 12. As
resinas metalocénicas apresentaram resultados proximos, no ensaio de perfuracdo, e a resina
PELBD - ZN apresentou resultados inferiores. A resina com ramificagdes longas (mPELBD B)
apresentou resultados levemente superiores aos da resina mPELBD A. Por conseguinte, a presenga
de ramificagdes longas aparentemente melhora a resisténcia a perfura¢ao do filme, uma vez que a
energia necessaria para romper o filme de mPELBD B ¢ aproximadamente 15% superior a energia
necessaria para romper o filme de mPELBD A e 80% superior a energia necessaria para romper o

filme de PELBD — ZN.

Tabela 12: Resultados obtidos no ensaio de perfura¢ao das amostras.
mPELBD-A mPELBD-B PELBD-ZN

Carga ruptura (N) 9+0,6 10+ 0,6 6,9+0,1
Along, ruptura (mm) 23+1 23+£0,6 17+0,5
Energia total (mJ) 111+11 129+ 11 71 +3,0
Carga maxima (N) 9+0,6 10+ 0,6 7+0,1
Along. carga maxima (mm) 23+1 23+0,6 17+0,5
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4.9 Rasgo Elmendorf

Os resultados de resisténcia ao rasgo podem ser observados na Figura 28. Os resultados
obtidos na direcdo transversal foram melhores para o PELBD — ZN e os piores resultados foram
para o mPELBD A. Consequentemente, na dire¢do transversal (DT) o mPELBD B apresenta um
ganho de 36% em relagdo ao mPELBD A. Ja na dire¢do de maquina (DM), o desempenho da resina
mPELBD B ¢ muito inferior ao das demais amostras. Esse desempenho inferior ndo era esperado.
Porém, estudos mostram (29) que o aumento na orientacdo de filmes de PELBD na direcao de
maquina faz com que a resisténcia ao rasgo nessa dire¢do diminua.

Logo, ¢ possivel que a presenca de ramificagdes longas proporcione maior orientagdo para o
mPELBD B durante a producdao do filme tubular e isso prejudique sua resisténcia ao rasgo na
direcdo de maquina. Para comprovar a maior orientagdo, seria preciso realizar analises de difragcdo
de raios-X através de figuras dipolo, ou analises de birrefringéncia dos filmes ou ainda analises de

espectroscopia de infravermelho (30), o que ndo foi possivel para o presente trabalho.

Rasgo ElImendorf

300

250

200

150 ODM

mDT
100

50

Resisténcia ao Rasgo (Kg.f/cm)

mPELBD - A mPELBD - B PELBD - ZN

Figura 28: Resultados de resisténcia ao rasgo das amostras na direcdo de maquina (DM) e na

dire¢do transversal (DT).
Na Figura 29 ¢ possivel ver os corpos de prova apds o ensaio de Rasgo Elmendorf. Pela
propria aparéncia do rasgo ¢ possivel perceber a facilidade de propagacao do rasgo na amostra de

mPELBD B na DM.
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Figura 29: Corpos de prova do ensaio de Rasgo Elmendorf das amostras mPELBD A (a), mPELBD
B (b) e PELBD - ZN (c).

4.10 Resisténcia ao Impacto por Queda de Peso (RIQP)

O ensaio de RIQP tem como vantagem a geracdo de uma curva que demonstra o
comportamento da amostra quando ela recebe o impacto de uma ponteira com certa velocidade e
peso. Outro ensaio muito utilizado para a obtencao da resisténcia ao impacto € o impacto de dardo.
Esse ensaio tem como resultado apenas uma carga na qual o filme possui 50% de chance de romper.
Logo, o resultado de RIQP gera um resultado mais completo.

As curvas resultantes do ensaio estdo representadas na Figura 30 e na Figura 31. A amostra
de mPELBD A apresentou comportamento semelhante ao do mPELBD B, mas nao chegou a
romper nem mesmo quando se utilizou a carga maxima do equipamento, que ¢ de aproximadamente
0,050kN. Os dados numéricos estdo relacionados na Tabela 13.

O filme produzido com a resina mPELBD B rompeu praticamente na carga maxima do
equipamento, enquanto o filme produzido com a resina PELBD — ZN rompeu com uma carga

relativamente baixa.
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Figura 30: Curvas resultantes do ensaio de RIQP do mPELBD B.
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Figura 31: Curvas resultantes do ensaio de RIQP do PELBD — ZN.

Os graficos representados na Figura 30 e na Figura 31 estdo em escalas diferentes. Ainda
assim, ¢ possivel observar diferencas no formato das curvas. Pela deflexdo gerada antes da ruptura
das amostras, ¢ possivel sugerir que a fratura do PELBD — ZN seja mais fragil do que a do
mPELBD B pois ele rompe com baixas deflexdes. Isso pode ser reflexo da maior cristalinidade do

PELBD — ZN.

Tabela 13: Resultados do ensaio de RIQP dos filmes.
mPELBD A mPELBD B PELBD - ZN

Carga maxima (kN) 0,049 + 0,003* 0,050 + 0,002 0,033 + 0,001
Energia na carga maxima (J) 1,67 +0,14* 1,65+0,13 0,50 £0,02
Deflexio na carga maxima (mm) 51,91 £0,78* 49,1 £2,0 23,3+ 0,6
Energia total (J) 1,70 £ 0,12* 1,68 0,13 0,54 + 0,02

*O filme de mPELBD A n3o rompeu mesmo com a carga maxima do equipamento
(aproximadamente 0,050kN).
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O comportamento inferior do PELBD — ZN em relacdo as demais resinas também pode ser
explicado pelas diferengas estruturais geradas pelo catalisador. Essa resina apresenta maior
densidade e maior quantidade de fase cristalina, conforme relatado nos itens 3.1 e 4.4 do presente
trabalho. Ao aumentar a fase cristalina do polimero, ele se torna mais rigido, ou seja, mais fragil,
passando a romper com forgas menores e deformagdes menores quando submetido a um ensaio de
impacto.

A presenca de ramificagdes longas costuma aumentar a resisténcia ao impacto em filmes (2).
Portanto, a resisténcia ao impacto por queda de peso do filme produzido com a resina mPELBD B
apresentou valores elevados quando comparada com os valores atingidos pelo filme produzido com
a resina base catalisador Ziegler-Natta. Todavia, ao comparar o filme produzido com mPELBD B
com o filme produzido com mPELBD A, tem-se uma resisténcia ao impacto pior por parte do filme
produzido com a resina que possui ramificacdes longas. Como nao se sabe com que carga o filme
mPELBD A rompe, ndo se pode dizer se a diferenca entre os dois filmes ¢ grande ou ndo. Se for
uma diferenca pequena, pode-se dizer que o efeito das ramifica¢des longas nao foi tdo significativo.
Se a diferenca for grande pode haver outro fator governando a resisténcia ao impacto das resinas

que nao seja a presenga ou nao de ramificagdes longas.

4.11 Tracao

Os graficos gerados no ensaio de tragdo podem ser observados na Figura 32 para os corpos
de prova ensaiados na DM e na Figura 33 para os corpos de prova ensaiados na DT e os valores

obtidos a partir dos graficos encontram-se na Tabela 14.

Tabela 14: Resultados de tragcdo das amostras.
mPELBDA mPELBDB PELBD-ZN

Tensio de escoamento (MPa) 11)31\14 19(3’21 50(334 9.8 i 0,5 H:‘; i 8:;
Tensao de ruptura (MPa) 11))1\14 %Z i } 38 i % gi i %
Alongamento no escoamento (%) 11)31\14 16093 ii63 731 3 ?(8) i ?

Alongamento na ruptura (%) I[))¥ 2(5)8 i }g 2?451 i %g 191410814221

*QO equipamento ndo teve sensibilidade para medir o ponto de escoamento do mPELBD B.
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Figura 32: Curvas geradas no ensaio de tracao na dire¢cao de maquina das amostras.
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Figura 33: Curvas geradas no ensaio de tracao na dire¢do transversal das amostras.

Conforme pode ser observado através dos graficos da Figura 32 e da Figura 33 e dos
resultados reportados na Tabela 14, em ambas as direcdes, a amostra que apresentou maior
elongacdo at¢ o momento da ruptura foi a do PELBD — ZN e a amostra que apresentou menor
elongacao foi a do mPELBD A.

Ao observar-se os corpos de prova ensaiados na DM, pode-se perceber que o filme
produzido com a resina mPELBD B apresentou uma for¢a muito maior na ruptura que os demais
filmes, apesar de ndo ter elongado tanto quanto o PELBD — ZN. A alta for¢ca pode ser efeito da
presenca das ramificagdes longas, que podem gerar maior densidade de entrelagamentos fazendo

com que seja necessario maior forga para romper o filme, como pode ser efeito da orientacdo do
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filme na DM, que pelo ensaio de Rasgo Elmendorf também se tem o indicativo de ser maior para o
mPELBD B (3). A alta densidade de entrelacamentos também deve dificultar a elongagdo do filme,
o que pode explicar a menor elongacdo do mPELBD B em comparagdo com o PELBD — ZN.

O ponto de escoamento da amostra mPELBD B nao foi medido pelo equipamento. Mais
uma vez a orientacdo do filme pode ser a explicacdo. Ao tracionar-se os corpos de prova do
mPELBD B na DM, ndo foi possivel observar a formagao de pescogo, comum ao tracionar-se uma
amostra de filme. O pescoco ¢ formado quando o filme € orientado na dire¢do em que o filme estd
sendo tracionado (3). Estando o filme ja altamente orientado na DM, a formagao do pescogo pode
ser muito rapida ou inexistente e, assim, o equipamento nao tem sensibilidade para detecta-la.

Nos corpos de prova ensaiados na DT, o filme produzido com a resina mPELBD B
apresentou forca e elongacdo intermediarias em comparagdo com as demais resinas. Apesar de a
elongacdo na DT ser maior que na DM, as for¢as na ruptura foram inferiores as observadas na DT
para todas as amostras. Esse comportamento ¢ tipico para qualquer filme orientado em uma
determinada diregdo (3).

O pior desempenho do mPELBD A pode ser fun¢do de sua menor polidispersdo, pois
cadeias de mesmo tamanho possuem menor mobilidade entre si, o que ocasiona rupturas
prematuras, frente aos polimeros com cadeias de diferentes tamanhos. A maior elonga¢ao e a maior
forga apresentados pelo mPELBBD B em relagdo ao mPELBD A pode ser atribuida a presenga das
ramificagdes longas, as quais podem gerar um entrelagamento maior na fase amorfa e mudancgas na
cristalinidade do polimero (3) (19). O PELBD — ZN apresentou melhores propriedades mecanicas
provavelmente pela presenca de fracdes de alto peso molecular, conforme observado nas curvas de

GPC.

5. Conclusoes

A partir dos resultados obtidos na caracterizagdao das resinas, observa-se que as técnicas de
RMN e de reologia sdo eficientes na detec¢do da presenca de ramificacdes longas. A técnica de
RMN ¢ a mais importante e a mais completa, uma vez que € possivel fazer uma andlise quantitativa
e qualitativa quanto a deteccdo da presenga de ramificagdes longas no polimero. Ja no ensaio de
reologia ¢ possivel verificar somente por analise qualitativa.

Verificou-se que a produtividade de filmes tubulares ¢ melhorada pela presenga de
ramificagdes longas no polimero, resultado interessante, pois geraria ganhos financeiros de 16%

quando comparada a uma resina semelhante mas sem ramificagdes longas.
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Nos filmes produzidos, as propriedades Oticas, a energia necessaria para a perfuragdo e a
resisténcia a tragdo na DM foram melhoradas pela presenca de ramificacdes longas. A propriedade

de resisténcia ao rasgo na DM ¢ uma exceg¢ao, pois ¢ piorada pela presencga de ramificagdes longas.

6. Trabalhos Futuros

e Avaliar efeito de diferentes quantidades de ramificagdes longas nas propriedades fisicas,
mecanicas e oticas das resinas de PELBD;

e Determinagao do grau de orientacdo das amostras;

e Avaliar o comportamento de filmes produzidos com resinas que possuem ramificagdes
longas com relagdo a razao de sopro;

e Avaliar impacto de blendas PELBD/PEBD.
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