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RESUMO

Quaterpolimero € o nome comercial de uma blenda composta por dois
terpolimeros, a qual € obtida em reatores de polimerizagdo em série, onde no
primeiro reator é produzido um terpolimero de propeno C3/C2/C4 e no segundo

reator um terpolimero de etileno C2/C4/C6.

O quaterpolimero também apresenta um diferenciado balanco “rigidez x
resisténcia mecanica’, onde o terpolimero de propeno C3/C2/C4 é responsavel pela
rigidez e o terpolimero de etileno C2/C4/C6 pela resisténcia mecanica. Este balango
de propriedades antagbnicas pode ser explorado através de diferentes
especificacoes de produto final, possibilitando a obtencdo de produtos que tenham a
mesma rigidez de um PEBDL convencional, mas com resisténcia mecéanica superior,
bem como um produto com rigidez superior a um PEBDL convencional, mas com

resisténcia mecéanica semelhante.

Neste trabalho foram estudadas tanto a microestrutura e morfologia do
quaterpolimero como suas potenciais aplicacbes de mercado. Na avaliagdo da
microestrutura e morfologia foi possivel verificar que o quaterpolimero apresenta
melhor miscibilidade entre o PP e o PE quando comparado com uma blenda fisica
produzida com as mesmas propor¢coes e componentes. A avaliagcdo de aplicacdes
de mercado teve seu foco na “sustentabilidade”, onde foi explorado o balango
“rigidez x resisténcia mecanica” para redugcao da espessura de embalagens e filmes
flexiveis, apresentando o quaterpolimero como uma nova perspectiva na producao

de embalagens.
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Abstract

Quaterpolymer is the commercial name of a blend composed of two
terpolymers produced in cascade reactors. In the first reactor is produced a
propylene terpolymer C3/C2/C4 and in the second reactor is produced an ethylene
terpolymer C2/C4/C6.

The quaterpolymer has a unique “stiffness and toughness” balance, where the
propylene terpolymer is responsible for stiffness and the ethylene terpolymer for
toughness. This balance of antagonistic properties can be explored by different end-
product specification, allowing the obtaining of products that have the same stiffness
as a conventional LLDPE, but with greater toughness, as well as a product with
higher stiffness than a conventional LLDPE, but with the same toughness.

In this work it was studied the microstructure and morphology of
quaterpolymer and its potential market applications. In the microstructure and
morphological evaluation it was possible to verify that the quaterpolymer has a better
miscibility between PP and PE than a blend produced with the same components
using the same proportion. The evaluation of market applications had the focus on
“sustainability”, where the “stiffness and toughness” balance was explored to film &
sheet downgauging, showing the quaterpolymer as a new perspective in the
packaging production.
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1 — INTRODUCAO

O polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) € um polimero com
aplicagbes amplamente difundidas em todo mundo, sendo transformado
principalmente pelos processos de extrusdo tubular ou plana, injecao e
rotomoldagem. Suas aplicacbes contemplam desde filmes para embalagens de
alimentos até pecas de médio e grande porte. A Figura 1 mostra o consumo
mundial de PEBDL em 2010, onde é possivel observar que a aplicagdo em
embalagens flexiveis predomina sobre as demais .

E Filmes 69,5%

W Injecdo 7%

O Rotomoldagem 4%
M Fios & Cabos 1,5%
Ooutros 18%

Figura 1: Distribuicido do consumo mundial de PEBDL [

No Brasil, 0 segmento de filmes também €& responsavel pelo maior
volume de consumo, a Unica diferenca é a inversdo entre os volumes de
injecdo e rotomoldagem, onde o segmento de rotomoldagem chega a ter um
consumo cinco vezes maior que o segmento de injecdo. A Figura 2 ilustra a
distribuicdo aproximada do consumo de PEBDL no Brasil.



M Filmes 73,3%
M Injecdo 2,4%
O Rotomoldagem 12,2%

Ooutros12,11%

Figura 2: Distribuicio do consumo de PEBDL no Brasil "%

A facilidade no processamento, as boas propriedades de solda, 6ticas e
mecanicas e baixo custo, fazem com que o PEBDL atinja os pré-requisitos de
aplicacao nos segmentos de embalagens flexiveis para produtos alimenticios e
higiénicos, bem como embalagens industriais, segmentos que sempre
acompanham o crescimento da nossa economia. Estas propriedades
caracteristicas do PEBDL sao resultantes da sua massa molar e da sua
cristalinidade, a qual pode ser modificada pela insercdo de diferentes
comondmeros. Os tipos de comondémeros, suas concentragdes e distribuicao
ao longo da cadeia polimérica sao responsaveis pelo grau de modificagao da
cristalinidade no polimero [,

Como pode ser observado nas Figuras 1 e 2, o maior volume de
aplicagdo do PEBDL esta relacionado ao segmento de filmes e embalagens
flexiveis. A preocupagdo com os aspectos ligados a sustentabilidade tem feito
com que estes segmentos demandem de forma crescente, solugdes que
permitam a reducdo de espessura para que seja diminuida a geracdo de

residuos.



Neste contexto, foram exploradas as caracteristicas de um PEBDL
comercialmente conhecido como quaterpolimero. O PEBDL quaterpolimero é,
na verdade, uma mistura de dois terpolimeros obtida via reacdo de
polimerizacao (blenda de reator) e ndo um copolimero com quatro monémeros

na mesma cadeia polimérica.

Foram avaliados trés tipos de PEBDL quaterpolimero em trés diferentes
aplicacbes de mercado em embalagens e filmes flexiveis, onde foi possivel
obter ganhos em fungdo do seu diferenciado balanco entre “rigidez x

resisténcia mecanica’.

Além de avaliar os ganhos de propriedades ao utilizar o PEBDL
quaterpolimero, também foi objeto de estudo neste trabalho, a avaliagdo da sua
microestrutura e morfologia (dispersao de fases PE e PP). Este estudo foi feito
de forma comparativa com outro terpolimero de etileno C2/C4/C6 produzido
pela mesma tecnologia, o qual foi misturado fisicamente com um terpolimero
de propeno C3/C2/C4 de forma a ser obtida uma blenda com a mesma

composigao final do PEBDL quaterpolimero.



2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — POLIETILENO

O polietileno € o polimero termoplastico mais utilizado no mundo e
estima-se que seu consumo mundial cresga em torno de 5% ao ano . Junto
com este crescimento, também tem sido demandada uma maior sofisticagéo
técnica nos produtos, bem como sua utilizacdo de forma mais especifica em

cada aplicagao.

O uso das ultimas descobertas na area de ciéncia de polimeros, tem
resultado em inovacado tanto em catalise como em processos produtivos, 0s
quais proporcionam melhorias de propriedades de produtos, ganhos
econbmicos e de produtividade. Como exemplos, podem ser citadas as
tecnologias de catalisadores “single site” %, tecnologia de modo condensado
em processos “fase gas”, a qual permite a adaptacdo do reator para obter
ganhos de produtividade de até 60% [, uso de propano supercritico em
reatores tipo “loop” e muitos processos com mais de um reator (por exemplo,

Unipol I, Advanced Sclairtech, Borstar e Spherilene) "2,

As grandes descobertas que melhoraram a tecnologia de producao do
polietileno ocorreram nos dltimos 25 anos, conforme é mostrado na Figura 3.
Em cada etapa de desenvolvimento, catalisadores e processos vém
possibilitando um maior controle de processo e aumentando a capacidade de
serem produzidos produtos com melhores propriedades.

Atualmente, o polietileno pode ser obtido por varios processos de
polimerizacdo, obtendo-se estruturas de cadeia que resultardo em produtos
com diferentes propriedades fisicas e mecanicas. Basicamente, os parametros
que irdo determinar as propriedades finais de um polietileno sao: tipo e
quantidade de comondmero, presenca de ramificacbes, massa molar e sua

distribuigéo.
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Figura 3: Avanco das tecnologias de processo do polietileno

Os polietiienos sao geralmente classificados em fungdo de sua
densidade e apesar de teoricamente poderem ser obtidos produtos com
densidade de 0,855 até 1 g/cm?®, os produtos com fim comercial estio situados
entre 0,865 até 0,970 g/cm>. Cada grupo ou familia de polietilenos apresenta
propriedades fisicas, mecanicas e reoldgicas caracteristicas e é em funcgao
destas que suas aplicacées de mercado sao definidas.

A copolimerizagdo do etileno com o-olefinas tem sido um recurso
utilizado para diminuir a cristalinidade e, consequentemente, a densidade de
um polietileno linear de forma a atender um determinado pré-requisito de
aplicacdo de mercado. Se a cadeia de um polietileno for linear e praticamente
nao apresentar ramificacdes (curtas), ele serd denominado um polietileno de
alta densidade (PEAD). Estes polietilenos sdo os que apresentam maior
cristalinidade e sua densidade varia entre 0,940 e 0,975 g/cm®. Na medida em
que a incorporacdo de a-olefinas vai aumentando na cadeia polimérica do
polietileno, sua cristalinidade vai diminuindo e, consequentemente, sua

densidade também. Desta forma, podemos obter entdo o polietileno de média
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densidade linear (PEMDL), o polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) e o
polietileno de baixissima densidade (VLDPE — very low density polyethylene).
Na Figura 4 sao ilustrados os tipos de polietileno em funcdo da sua densidade

e teor de comondémero.

PEAD

dens 0,940 - 0,970 glem® !

% comonomero - 0 a 2,5% (peso)

PEMDL | !

dens 0,930 - 0,940 glem?
% comonomero - 2,5 a 5% (peso)

PEBDL . s
T [] ]
dens 0,915 - 0,930 giem*
% comondmero - 5 a 12% (peso) PEBRD
VLDPE I N B dens 0,910 - 0,930 glem®

% comondmero -0
dens 0,860 - 0,915 glem*
% comonomero - 10 a 35% (peso)

Figura 4: Familias de polietilenos !

Diferente dos demais polietilenos, o polietiieno de baixa densidade
(PEBD) é um produto obtido por um processo de polimerizagdo onde nao sao
utilizados comonémeros para serem obtidas ramificagcdes. O PEBD apresenta
ramificacdes longas as quais sao resultantes do processo de transferéncia de
cadeia na polimerizagdo via radical livre em reatores que operam em alta
pressdo "% Apesar de ndo ser usual, também podem ser obtidos produtos
com densidade acima de 0,930 g/cm® por esta tecnologia, nestes casos o

produto é classificado como PEMD.



2.1.1 — Polietileno de baixa densidade linear (PEBDL)

O polietileno de baixa densidade linear € um copolimero obtido através
da polimerizacdo do etileno em presenca de a-olefinas, as quais atuam como
comonémeros na reacdo. Quando consideramos a producdo em escala
comercial, os comondémeros utilizados podem ser o 1-buteno (C4), 1-hexeno
(C6) e 1-octeno (C8).

A insercao controlada destes comonémeros na cadeia principal tem
como fungdo modificar a cristalinidade do PEBDL. O tipo de comondémero
utilizado na reacdo bem como sua concentracdo, o sistema catalitico e o tipo
de processo (tecnologia) de polimerizacdo também terdo papel importante na
estrutura quimica obtida e, consequentemente, nas propriedades finais.
Atualmente, o PEBDL é produzido por diferentes processos, 0os quais sao

baseados em diferentes sistemas cataliticos 2.

Comercialmente, existem trés tipos de processos para obtencdo do
PEBDL [

- Processo em Solugéo: onde o meio reacional € um solvente, no qual o etileno

€ polimerizado e o polimero fica solubilizado (em altas temperaturas).

- Processo em Suspenséao (Slurry): onde o meio reacional é um hidrocarboneto
inerte que atua como diluente, no qual o polimero sélido se forma e fica em

suspensao.

- Processo em Fase Gas: onde o etileno é polimerizado em leito fluidizado de

particulas do préprio polimero.

Os trés tipos de processo citados podem produzir o PEBDL, no entanto,
0 processo fase gas € o mais amplamente utilizado no mundo por apresentar
menor custo de producdo e impacto ambiental em funcédo da nao utilizagao de

diluentes ou solventes orgéanicos.

Outra variagcdo que pode ser explorada dentro destes processos é a
possibilidade de produzir produtos bimodais. A bimodalidade pode ser obtida
quando sao utilizados dois ou mais reatores em série, 0s quais trabalham com

atmosferas ou meios reacionais e condi¢cdes de sintese diferentes para que se



possam obter produtos com massa molar e/ou composicao quimica diferentes.
Também é possivel obter bimodalidade em processos que possuem apenas
um reator, mas nestes casos é necessario que o catalisador seja capaz de

produzir um polimero com duas modas diferentes.

Comercialmente existem dois sistemas cataliticos para producdo do
PEBDL, os catalisadores do tipo metaloceno (single-site) e os do tipo Ziegler-
Natta. Os catalisadores tipo metaloceno foram descobertos na mesma época
do Ziegler-Natta, mas sua utilizacdo comercial sé foi possivel apds a
descoberta do aluminoxano como ativador em 1970. Os primeiros catalisadores
metalocenos eram complexos de metais de transicao (principalmente Zircénio)
com a bis-ciclopentadienila ativados pelo metil-aluminoxano (MAQO). Atualmente
existem varias familias de catalisadores do tipo “single-site” sendo
desenvolvidos para produgao de polietileno e outras poliolefinas .

Os catalisadores do tipo Ziegler-Natta, sdo complexos formados pela
reacdo de um composto de metal de transi¢ao (grupo IV — X) com um haleto de
alquila metalico (grupo | — 11l ['® onde os mais comumente utilizados sdo os
sais de titanio com alquilas de aluminio. Os catalisadores tipo Ziegler-Natta tém
tido grandes avancos desde que K. Ziegler e G. Natta o descobriram ha mais
de 50 anos ',

Os sistemas cataliticos podem ser considerados homogéneos ou
heterogéneos em funcdo da natureza dos seus sitios ativos. Sitios ativos
heterogéneos irdo produzir PEBDLs com distribuicdo de massa molar mais
ampla e, principalmente, distribuicdo de comonémero heterogéneos, enquanto
que os sitios homogéneos (single-site) produzirao PEBDLs com distribuicdo de
massa molar mais estreita e composicdo quimica mais homogénea. Sendo
assim, os catalisadores tipo Ziegler-Natta sdo considerados heterogéneos, pois
possuem diferentes tipos de sitios ativos, enquanto que os catalisadores
metalocénicos sdo considerados homogéneos, pois apresentam apenas um

tipo de sitio ativo ['* '8,



2.1.2 — Polietileno de Baixa Densidade Linear Quaterpolimero

O PEBDL quaterpolimero, que é o objeto de estudo neste trabalho, é
produzido através da tecnologia Spherilene, um processo fase gas com dois
reatores em série com leito fluidizado, licenciada pela LyondellBasell. Conforme
€ mostrado na Figura 5, existem 14 plantas em operacdao no mundo, sendo que
apenas trés delas estao produzindo o PEBDL quaterpolimero. Em funcao deste
pequeno volume de producdo, ndo foram encontrados estudos nem referéncias
sobre este produto na literatura.

Figura 5: Plantas com tecnologia Spherilene no mundo "}

O PEBDL quaterpolimero é um produto bimodal em composicao
quimica, onde em um primeiro reator com atmosfera de propeno (C3), 1-buteno
(C4) e eteno (C2), é polimerizado um terpolimero de propeno C3/C2/C4 e no
segundo reator, com atmosfera de eteno (C2), 1-buteno (C4) e 1-hexeno (C6),
€ polimerizado um terpolimero de etileno C2/C4/C6. Antes de entrar no
primeiro reator, a particula de catalisador passa por um pequeno reator
chamado de pré-polimerizador. Por ser extremamente reativo, o catalisador

precisa desta pré-polimerizacao para que ele nao reaja de forma muito rapida e
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acabe “explodindo” e, consequentemente, perdendo sua morfologia esférica. A
Figura 6 mostra um fluxograma resumido do processo Spherilene para
producédo de PEBDL quaterpolimero.

Eteno |

Comend memsJ

i Hidrogénio |

[
-+ i

: Catalisador ': .

[Monomeros
(onemerz] — e
Reatores de pré- 1*Reator | | 2° Reator
polimerizagio Reatores de CyCuC; | | CaCuCe

polimerizagio

Figura 6: Fluxograma do processo de producédo do PEBDL quaterpolimero !'®

2.2 — PROPRIEDADES DO POLIETILENO DE BAIXA DENSIDADE LINEAR
(PEBDL)

Conforme abordado anteriormente, existem varios tipos de sistemas
cataliticos e processos produtivos pelos quais o PEBDL pode ser sintetizado.
Esta diversidade de processos e catalisadores é o resultado de uma constante
busca da melhoria nas caracteristicas finais do produto.

As melhorias nestas caracteristicas finais do produto estdo intimamente
relacionadas com sua estrutura quimica, onde a massa molar e sua distribuicao,
bem como o teor de comondmeros e sua distribuicdo ao longo da cadeia

polimérica, irdo ser determinantes na definicido de suas propriedades. Esta
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relacdo € comumente chamada de “correlacdo estrutura x propriedades” dos

polimeros.

2.2.1 — Propriedades térmicas

Para melhor entender a “correlacdo estrutura x propriedades” do PEBDL
€ necessario conhecer seu comportamento térmico, o qual sera influenciado
pelo seu grau de modificacdo (ramificacbes) na cadeia, massa molar,
conformacéo e configuragcdo molecular, os quais alteram sua cristalinidade e por

fim suas temperaturas de fusio e cristalizagdo !\

O grau de modificagdo de uma cadeia polimérica, bem como seu
tamanho, ira determinar seu arranjo estrutural e espacial, levando a formagéao
de duas regides bem definidas chamadas de regido cristalina e regido amorfa.
Considera-se como regido cristalina a fase onde as cadeias estdo ordenadas e
dobradas formando estruturas lamelares, ja na regido amorfa, nao existe o
ordenamento das cadeias e ndo sao formadas estruturas lamelares. No entanto,
a regiao amorfa é responsavel pela interligacdo entre as lamelas, formando
pontes interlamelares. A Figura 7 ilustra as regides cristalinas, amorfas e as

pontes interlamelares.

O tamanho ou espessura das lamelas depende de alguns fatores que
podem ser externos ou internos. Os fatores externos sao a temperatura e taxa
de cristalizagdo, que irdo permitir um maior ou menor grau de organizagao das
cadeias e, da mesma forma, um tratamento térmico posterior a cristalizacao
também permitira uma reorganizagdo cristalina. Os fatores internos ou
intrinsecos sdo os que estdo relacionados com a natureza do polimero em

questdo, como massa molar, numero e tamanho das ramificagées.

A orientacdo das cadeias poliméricas no sentido de um plano lamelar da
origem as lamelas, que por sua vez, se agrupam de forma organizada para
formar estruturas denominadas de esferulitas 22", A Figura 8 mostra a imagem
amplificada de uma estrutura esferulitica.
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Figura 7: Representacio esquematica da estrutura da esferulita ??

Figura 8: Imagem de estrutura esferulitica do PE (525x) 12"

De uma forma resumida pode-se dizer que a formagédo das esferulitas
tem o inicio em nucleos de cristalizagdo que dardo origem a formacdo das

lamelas, que por sua vez sdo unidas pela fragdo amorfa através da formacao de
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uma regido interlamelar. A “sequéncia” das lamelas forma uma estrutura na
forma de fibrilas que crescem em todas as direcbes com mesma velocidade e

de forma radial. A Figura 9 ilustra o crescimento radial da estrutura esferulitica.

ligaghes interlamelares
enoveladas

pontos de
ramificagao

Figura 9: Crescimento da estrutura radial da esferulita #°!

As esferulitas podem ter diferentes tamanhos e graus de perfeicdo, sendo
que seu tamanho depende da razdo entre as taxas de crescimento e de
nucleagdo, as quais sao caracteristicas do polimero e das condigcdes de

cristalizacdo 2°2",

O PEBDL é um copolimero de etileno onde ocorre a insercao de
diferentes tipos de a-olefinas. Quando consideramos sua producdao em escala
comercial, podemos ter a insercao de trés tipos, o 1-buteno (C4), 1-hexeno (C6)
e o0 1-octeno (C8). Estes comondmeros serdo responsaveis pela formacao de
cadeias laterais, as quais irdo aumentar conforme o seu tamanho, interferindo
na natureza dos cristais formados e, desta forma, as ramificacbes podem
modificar a temperatura de fusdo, pois sdo capazes de alterar a estrutura
lamelar. As ramificagcbes mais volumosas causardao maiores defeitos na rede
cristalina, pois tendem a ser expulsas do reticulo cristalino, aumentando a

regiao amorfa. Ja& foi demonstrado que as ramificagcbes metila sao
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completamente incorporadas a estrutura lamelar, enquanto que as ramificacoes

2426l Desta

etila, butila e hexila serdo sempre expulsas do reticulo cristalino |
forma pode-se dizer que quanto maior for o comonémero adicionado ao PEBDL,
maior sera o impacto na sua estrutura cristalina e, consequentemente, nas suas

propriedades térmicas 27,

De forma geral, também se pode dizer que quanto menor o grau de
ramificacdes da cadeia polimérica, maior sua cristalinidade, o que implica em

maior densidade e rigidez 28!,

2.2.2 — Propriedades Mecénicas

O comportamento mecéanico dos polimeros, quando submetidos a algum
tipo de exigéncia (tragdo, compressao, flexao, etc.) ird depender de uma série
de fatores. Entre eles estdo a massa molar e sua distribuicdo, composicao
quimica e sua distribuicdo, cristalinidade, morfologia, velocidade do ensaio,
temperatura, etc., os quais serdo os responsaveis pela maneira e velocidade
com que ele ira se reorganizar estruturalmente. Desta forma, quanto maior o
conhecimento da microestrutura de um material polimérico, melhor serda a

correlacdo feita entre estrutura e propriedades .

Os polimeros apresentam uma caracteristica denominada como
“viscoelasticidade” que € um comportamento intermediario entre um sélido
elastico e um liquido viscoso, o qual ira variar de acordo com a temperatura e
com a frequéncia de forca que sera aplicada sobre ele. Em se tratando de
materiais viscosos, o trabalho realizado sobre estes é dissipado na forma de
calor; enquanto que em um material elastico, o trabalho ndo é dissipado, mas
armazenado como energia potencial. Estes conceitos possibilitam a
compreensdo do comportamento e dos resultados obtidos em ensaios

mecanicos nos polimeros ©% 3",

O comportamento dos polietilenos tem uma grande dependéncia do
tamanho e da quantidade de ramificacbes que ele apresenta e,
consequentemente, da concentracdo e tipo de comondémero incorporado na

cadeia, pois quanto maior o comondémero (o-olefina) presente, maior sera a
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ramificacdo. A quantidade de ramificacbes nao depende apenas da
concentragcdo do comonbémero na reacdo, mas também de condi¢gdes de
reacdo como temperatura, pressdo e tempo de residéncia no reator, do
catalisador utilizado e do préprio comonbémero, ja que sua cinética de
incorporacao esta diretamente relacionada com seu tamanho. Em geral, a
homogeneidade da incorporagdo do comondmero gera um polimero com
melhores propriedades mecanicas 2.

Os copolimeros tém suas propriedades mecanicas fortemente

3338 " Quanto mais

impactadas pelo teor de comonémero incorporado
comondmero incorporado, menor a cristalinidade e por consequéncia menor o
méddulo de flexdo. O modulo de flexdo nos copolimeros esta relacionado com
varios fatores, sendo os principais: cristalinidade, estrutura lamelar, espessura

da regido interlamelar e estrutura supermolecular °!

. Estes fatores, por sua
vez, sdo uma fungdo do numero e tamanho de ramificages, massa molar e

condigéo de cristalizacao.

De forma geral, as curvas de tensao/deformacédo dependem do grau de
cristalinidade, massa molar e da estrutura cristalina ®*4%. A cristalinidade
interfere tanto nas propriedades mecanicas como nas propriedades térmicas
dos materiais poliméricos. O numero de ramificagées, bem como seu tamanho
tem grande influéncia nas propriedades dos polimeros, pois dificultam o
processo de formacdo de cristais, ou seja, quanto maior o numero de
ramificagdes na cadeia, menor a cristalinidade e, por sua vez, menor densidade

e rigidez 128!,

Desta forma, a incorporacdo de comondmero ajuda a definir as
propriedades mecanicas e térmicas de um polimero B34 chegando ao ponto
de conferir um comportamento elastomérico. Esta variacdo de comportamento
mecanico e térmico em funcao da cristalinidade pode ser facilmente observada
quando comparamos um PEBDL com um PEAD. No PEAD onde se tem um
alto grau de cristalinidade em funcao da auséncia de comondmeros, as forcas
de ligacdo intermoleculares sdo mais intensas, aumentando a rigidez e
diminuindo sua capacidade de alongamento enquanto que no PEBDL, a
presenca de ramificacbes diminui a rigidez e aumenta a capacidade de

alongamento 2.
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As propriedades mecanicas sao pré-requisitos importantes tanto na
avaliacdo como na selecdo de um material polimérico para uma determinada
aplicacdo. Salvo algumas excecbes, as propriedades mecanicas de um
material polimérico sdo as caracteristicas mais importantes para esta escolha.
Em funcao disso, todos os materiais poliméricos apresentam especificacoes
obtidas por ensaios mecéanicos padronizados, 0s quais sao regidos por normas
especificas %,

2.3 — BLENDAS POLIMERICAS

As blendas poliméricas podem ser utilizadas como um artificio para
combinar propriedades que ndo sao encontradas em um Unico polimero e,
desta forma, se constitui em uma alternativa de maior viabilidade econ6mica

que a sintese de novas macromoléculas **

. Estas blendas podem ser obtidas
através de misturas fisicas (blendas fisicas) ou através de reacédo de

polimerizacao (blendas de reator).

De um modo geral, os polimeros sao imisciveis e sua miscibilidade,
quando possivel, estara sujeita a algumas condigdes especificas. O processo
de obtencdo das blendas deve garantir que estas tenham propriedades
constantes. O comportamento das blendas esta diretamente relacionado com a
natureza dos componentes, suas concentragdes e morfologia. A natureza dos
componentes e suas concentragdes devem ser previamente conhecidas e
determinadas para garantir que a morfologia seja controlada ou possa ser

alterada de forma previsivel.

Existem métodos apropriados para que se obtenham blendas com boa
dispersdao e compatibilizacdo. Estes processos visam reduzir a tenséo
interfacial, garantir a estabilidade morfol6gica durante o processamento e a boa
adesdo entre as interfaces (fases) no estado soélido. A utilizacdo de uma
macromolécula com acgao surfactante para reduzir a tensao interfacial pode ser
um artificio utilizado, mas a estabilidade morfoldgica e a adesao entre as fases

no estado sélido podem ser prejudicadas e comprometer o resultado final 1344,
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Existem outros métodos que podem proporcionar uma miscibilidade
adequada, entre eles, a adicdo de agente compatibilizante, o qual apresenta
miscibilidade com as duas fases (total ou parcial), misturas reativas, onde

ocorre modificagdo quimica, e as misturas quimico-mecanicas “34°,

Por serem pouco exploradas comercialmente, poucos trabalhos sao
encontrados sobre blendas de PE e PP com matriz PE, e o que se encontrou
em literatura esta relacionado a morfologia e as propriedades térmicas de
blendas fisicas [*¢!. Estudos sobre blendas de reator, correlagdes de estrutura x

propriedades e aplicagdes de mercado nao foram encontradas.

Por outro lado, na literatura sao encontrados inumeros estudos
referentes a avaliagdo de blendas de PP visando a compreensdao da sua
morfologia e propriedades térmicas, bem como a otimizagdo das suas

4753 Entre as mais comumente encontradas,

propriedades mecanicas
destacam-se as blendas de PP com borrachas do tipo etileno-propileno (EPR)
ou etileno-propileno-dieno (EPDM) ou ainda com PE (PEAD e PEBDL) °**,
Nestes casos, os dois componentes formam um sistema de duas fases,
composto pela matriz continua de polipropileno (em maior quantidade) e as
particulas de borracha ou de PE dispersas na mesma. Estas blendas podem
ser produzidas através de misturas fisicas ou diretamente em reator de
polimerizacdo. Em ambos os casos 0 segundo componente é adicionado para
aumentar a resisténcia mecanica do PP 18%0% visto que este apresenta boa

rigidez, mas baixa resisténcia mecanica.

As blendas de reator apresentam melhor dispersao das fases e,
consequentemente, melhores propriedades finais de produto do que as blendas
fisicas. Além disso, também apresentam maior versatilidade de especificagdes
por conta das possibilidades de variacdo dos teores e massas molares tanto do
PP como da borracha . Do ponto de vista econémico, apresentam menor

custo de producéao por estarem sendo produzidas em um Unico processo.

No processo de obtencdo das blendas de PP + EPR in situ,
primeiramente é produzida a fracdo PP (homopolimero) e, posteriormente, a
fracio EPR P®. Este processo permite a obtencdo de um composto
heterofasico com alto de teor de borracha disperso na matriz de PP " Em
funcdo da maior cinética de reacao do etileno em relagao ao propeno, na etapa
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de polimerizacaéo do EPR também sdo formadas estruturas de PE

semicristalino modificados com propeno %2,

Neste trabalho foram estudadas blendas de PE e PP, onde o PE é a
matriz. Estas blendas foram obtidas através de mistura fisica e por reacao de
polimerizacdo (blenda de reator), cujo produto €& conhecido como

quaterpolimero.

O PEBDL quaterpolimero € uma blenda de terpolimero de etileno
C2/C4/C6 com um terpolimero de propeno C3/C2/C4 obtido através de uma
reacdo de polimerizacdo em processo fase gas. O objetivo desta blenda é
combinar a rigidez do PP com a resisténcia mecéanica do PE, as quais séo
propriedades antagbnicas. Considerando que as blendas poliméricas
apresentam fases distintas, foi objeto de estudo neste trabalho, a avaliacdo das
diferengas de dispersao da fase PP na matriz de PE no PEBDL quaterpolimero
e na blenda fisica de terpolimero de etileno C2/C4/C6 com o terpolimero de
propeno C3/C2/C4. Tanto o quaterpolimero como o terpolimero de etileno
C2/C4/C6 utilizado na blenda foram produzidos através da mesma tecnologia,
com massa molar (indice de fluidez) e composicao quimica (densidade e tipo
de comondmero) semelhantes. O terpolimero de propeno C3/C2/C4 utilizado
na preparacao da blenda fisica foi o mesmo presente no quaterpolimero, o qual

foi obtido através de drenagem do reator durante o processo de polimerizacao.

Considerando que o PP e o PE apresentam estruturas apolares, o que
reduz a propensdao da repulsdo e, consequentemente aumenta sua
miscibilidade ¥, neste estudo é explorada apenas a mistura quimico-
mecanica, pois tanto na reag¢ao de polimerizacdo como na mistura fisica para a

obteng¢do das amostras nao é utilizado um terceiro componente.

2.4 — TECNICAS UTILIZADAS NA CARACTERIZAGAO DO PEBDL

Neste estudo foram utilizadas técnicas tanto para caracterizacdo da
estrutura e morfologia do quaterpolimero como para avaliagdo comparativa das
propriedades finais obtidas com sua utilizacdo em aplicacbes de mercado.
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2.4.1 — Avaliacéo de solda

A solda ou “selabilidade” € uma propriedade muito importante para
aplicacbes dos polietlenos em embalagens, pois € responsavel pela
integridade do produto que esta sendo embalado ©°. A solda em embalagens
flexiveis é feita através do contato e aquecimento, sob pressao, de dois filmes
durante um pequeno e determinado intervalo de tempo. As barras de solda
aquecidas transferem calor para os filmes, que por sua vez comegam a fundir,
e a pressao sobre eles faz com que suas superficies em contato sofram difusao

e ocorra a interpenetracdo das cadeias ©°.

Resumidamente, o processo de “selagem” consiste na fusao, difuséo e
interpenetracao das cadeias poliméricas nas superficies dos dois filmes, a qual
deve ter forca suficiente para suportar a tracao a que sera submetida, quando
qguente ou fria, dependendo da aplicacgéao final.

Quando sao avaliadas as propriedades de selagem de um material,
existem trés caracteristicas que sao consideradas: a temperatura inicial de
selagem (SIT), a forca da solda quando ainda esta aquecida (solda quente ou
Hot Tack) e a forca da solda quando resfriada (solda fria ou Ultimate Strength).
Estas caracteristicas estdo relacionadas com a cristalinidade do material *"! e
com a viscosidade do material no estado fundido. A temperatura de fuséo
depende apenas do grau de cristalinidade do material em questédo, ou seja,
quanto menor a cristalinidade de um material, menor serd sua temperatura de
fusdo. No entanto, a solda ndo depende apenas da fusdo do material, mas
também da difusdo das superficies e velocidade da interpenetragdo das
cadeias e, desta forma, a viscosidade do material quando fundido tera um
papel importante no seu comportamento. Desta forma € possivel entender
porque o PEBDL, que possui maior temperatura de fusdo, apresenta maior
capacidade de selagem a quente que o PEBD, pois apesar de apresentar uma
menor temperatura de fusdo, o PEBD apresenta uma elevada resisténcia de
fundido por conta do emaranhamento das suas ramificacdes longas 2%, Por
outro lado, suas ramificacées longas sdo importantes para que ocorra um maior
entrelacamento entre as cadeias e se obtenha uma melhor solda fria. Sendo
assim, obtém-se um efeito sinérgico na solda quando se trabalha com a
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mistura do PEBDL com o PEBD. O PEBDL quaterpolimero apresenta
temperatura inicial de selagem cerca de 5°C acima de um PEBDL convencional
de mesma densidade, isto ocorre em funcdo da fracdo de terpolimero de
propeno C3/C2/C4 presente na sua composicao, o qual possui temperatura de
fusdo superior ao PEBDL [®*. A Figura 10 mostra um esquema do processo de

selagem e abaixo estdo descritas suas etapas.

1) Interface entre as duas superficies dos filmes;

2) Superficies fundidas;

3) Em funcao da pressao, as superficies iniciam o processo de difuséo;

4) O processo de difusdo faz com que ocorra a interpenetracdo das cadeias

poliméricas;

5) Apods a difusao e interpenetracdo das cadeias, ocorre a recristalizacdo com
o resfriamento “consolidando” a solda.

Figura 10: Etapas do processo de selagem entre duas superficies %
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2.4.2 - Andlise térmica dindmico-mecéanica (DMA)

Polimeros semicristalinos apresentam tanto regides cristalinas como
amorfas e dependendo da temperatura, as fases amorfas podem se encontrar
no estado vitreo ou elastico. A transicdo vitrea é a temperatura onde um
material passa do estado vitreo para um estado “flexivel’, ndo ocorrendo
nenhuma alteracdo na sua estrutura, sendo especifica para cada material. A
fracao amorfa presente em um polimero é quem possibilita a caracterizacao da

5] Quando um material se encontra

Temperatura de Transicao Vitrea (Tg)
abaixo da Tg, significa que ele ndo possui energia interna capaz de permitir 0

movimento de uma cadeia em relagcédo a outra por mudancas de conformacao.

Na temperatura de transicdo vitrea, apenas as regides amorfas
apresentam mobilidade, a regido cristalina permanece inalterada. Durante um
aquecimento, ao atingir a Tg, as fragdes amorfas adquirem movimento e
comegam a se “contorcer”, conferindo flexibilidade ao material polimérico [©°,
De forma analoga, durante um resfriamento, ao atingir a Tg, a fracdo amorfa do
material polimérico perde a mobilidade e passa de um estado flexivel (liquido)
para um estado sélido (vitreo). A Figura 11 ilustra esta transicao.

V,Hor S

Liquido

« v

Figura 11: Representacdo esquematica das mudancas de volume (V), entalpia

(H) e entropia (S) com a Tg °®!
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O valor da Tg esta relacionado com as caracteristicas moleculares que
interferem na rigidez da cadeia polimérica, sendo que a maioria destes fatores
e influéncias sao os mesmos que interferem na temperatura de fusdo. Desta
forma, a presenca de grupos laterais volumosos, de atomos e grupos de
atomos polares, ligagdes duplas e grupos aromaticos, os quais tendem a
enrijecer a cadeia polimérica e, consequentemente, reduzem a flexibilidade,

acabam aumentando o valor da Tg ",

O comportamento termo-dindmico-mecéanico de um material polimérico é
consideravelmente influenciado pela sua composicdo e estrutura molecular.
Quando se inicia algum movimento molecular, o mesmo é refletido na curva de
relaxagdo mecéanica na forma de uma depressdo no médulo dindmico de
armazenamento ou na forma de pico no médulo de perda. Os movimentos
moleculares sao ativados pela energia térmica quando se aumenta a
temperatura do sistema. Estes movimentos podem variar de rotacdes de

apenas uma ligacao até movimentos envolvendo toda cadeia polimérica.

No polietileno existem trés transicbes secundarias que podem ser
observadas abaixo da temperatura de fusdo. Estas transicées sdo chamadas «,
B e y (em ordem decrescente de temperatura). A transicdo o normalmente é
observada entre 30° e 120°C em todos os tipos de PE, ou seja, os polietilenos
lineares (PEAD), polietilenos ramificados (PEBD) e copolimeros de polietileno
(PEBDL). Esta transicdo esta associada aos movimentos dos segmentos de
cadeia na regido cristalina e a variacdo da sua intensidade esta relacionada
com o grau de cristalinidade do polimero, onde quanto maior for a temperatura

e a intensidade da transicdo, maior sera sua cristalinidade [*68:6°],

A transicao B normalmente ocorre entre -50 e 20°C, sendo observada
apenas nos polietilenos ramificados, copolimeros de etileno e polietilenos
lineares de alta massa molar. Ao contrario da transicao «, a transicao 3 parece
aumentar a medida que a cristalinidade diminui, seja pelo aumento do teor de
comondmero ou pelo teor de ramificacdes. Apesar de nao ser um consenso, 0S
maiores indicios mostram que a transicdo P esta associada aos movimentos
dos segmentos de cadeia que se encontram na regido interfacial lamelar dos

polimeros semicristalinos ['>%8.70,
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A transicdo y € geralmente observada entre -120° a -90°C e tem sido
atribuida a um processo de relaxacao Unico, que tem sido atribuido pela maior
parte dos autores como sendo a transicdo vitrea (Tg), de natureza
predominantemente amorfa, podendo haver a sobreposicdo com outras

relaxacoes !>,

2.4.3 — Microscopia de Forca Atémica (AFM)

A técnica de Microscopia de Forca Atdbmica (AFM) ndo opera com o
conceito de captura de imagens, a geracao destas se da pela varredura que
uma sonda faz de uma determinada superficie. Desta forma, esta técnica nao
fornece apenas caracteristicas topograficas e morfolégicas, mas também
outras propriedades fisicas como condutibilidade elétrica. No estudo em
questao, foram avaliadas apenas carateristicas morfolégicas.

Existem varios modos possiveis de operacdo de um AFM, mas o
principio de operagao fundamental esta baseado na medida das deflexbes de
um suporte, o qual esta equipado com uma sonda na extremidade. Estas
deflexdes ocorrem em funcao das interacdes entre a sonda e a superficie do
material analisado. Os demais modos de operacao possibilitam a obtencao de
imagens nos mais variados tipos de materiais e sdo capazes de gerar um
grande numero de informagdes. Os diferentes modos de varredura referem-se
basicamente a distancia utilizada entre a sonda e o material analisado durante
a varredura, bem como o modo de movimento feito com a ponteira sobre sua

superficie [2.

Durante a varredura, o AFM mede as interacées entre a amostra e a
ponteira. Estas interacdes, por sua vez, dependem de varios fatores, entre
eles: natureza do material de que é feito a ponteira, da sua geometria, da
distancia entre ponteira e amostra, da natureza da amostra, bem como da

presenca de algum contaminante presente na superficie da amostra.

Durante o ensaio, a ponteira € atraida pela superficie da amostra em
funcdo das forcas atrativas que existem no material, por exemplo, Forgcas de
Van de Waals. Esta atracdo vai aumentando até o ponto em que a distancia da
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ponteira e da amostra é tdo pequena que os atomos atingem uma proximidade
em que seus orbitais eletrbnicos comegam a sofrer uma repulsao eletrostatica
devido a forte interacdo repulsiva (principio de exclusao de Pauli), bem como
pela blindagem dos elétrons mais préximos do nucleo. Esta forga repulsiva vai
aumentando com a proximidade e, consequentemente, as forcas atrativas
diminuem. Quando a distancia entre os atomos da ponteira e da amostra atinge
poucos Angstrons, a forga fica nula. No momento que as forgas tornam-se
positivas, considera-se que os atomos da ponteira e da amostra estdo em
contato e as forcas de repulsdo acabam predominando.

Na Figura 12 podem ser observadas duas regides (1 e 2) delimitadas
pela distancia entre a superficie e a ponteira (eixo x). Na regiao 1, a ponteira
esta distante da superficie da amostra, onde esta distancia pode estar na
ordem de dezenas até centenas de nanémetros. Nestas distancias tém-se,
predominantemente, as forcas atrativas de Van der Waals e a haste onde fica a
ponteira fica curvada para baixo e o AFM trabalha no modo denominado “ndo
contato”. Ja na regiao 2, a ponteira esta a poucos nanémetros da superficie da
amostra e, em funcao das forcas repulsivas, a haste fica curvada para cima € o
AFM trabalha no modo denominado “contato”. No intervalo que se inicia na
regidao 1 (linha cinza) e termina na regiao 2 (também em cinza), encontra-se um
modo intermitente de trabalho, o qual também é conhecido como “tapping
mode” ou modo dindmico. Neste modo de trabalho, a haste da ponteira oscila

entre os modos “contato” e “n&o-contato” com uma determinada frequéncia.

No modo de trabalho “tapping mode” a haste fica oscilando de forma
ressonante e o contato da ponteira com a superficie da amostra fica
intermitente. Desta forma, as forcas laterais sdo menores do que no modo
“‘contato” e amostras com menor dureza, como os polimeros, podem ser

analisadas sem que sua superficie seja danificada.

Para conseguir uma imagem tridimensional, a sonda varre a amostra
nas diregées X e Y e movimenta-se verticalmente na dire¢do Z, desta forma ela
consegue percorrer diferentes topografias. Um sensor de laser registra os
movimentos de deflexdo da ponteira e o transdutor XYZ faz o ajuste da
amostra ou da ponteira no sentido vertical para que ela tenha sua posi¢ao

original. A imagem é gerada por um programa de computador que registra cada
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uma destas posicoes verticais. A ampliacdo pode ultrapassar 1000 vezes,
permitindo entdo perceber facilmente as diferencas entre superficies lisas .

Foarga

F)

fI

intermitente

(2)

distSncia
contate

(separagie superficie-ponta)

(0

(1)

nio-contato l I

Tforga atrativa

Figura 12: Grafico ilustrativo de forga x distancia nos modos de operacao

“contato” e “ndo contato” [

A obtencdo de imagens topograficas pode ser obtida com o uso
simultaneo de outros modos de captura, por exemplo, o modo de fase. Este
modo permite analisar, além da andlise topografica, diferencas na dureza da
superficie durante a varredura em funcao das diferentes interagdes da sonda
com a amostra. A diferenca de fase entre a oscilacdo aplicada no material e a
oscilagao percebida pela ponteira permite identificar regides com maior dureza
ou maior aderéncia (macias), possibilitando a identificacdo de variagdo de
composigdo quimica em uma amostra, diferenciar regides cristalinas de
amorfas ou regides nao fundidas [®". O contraste das imagens geradas (regides
mais claras e mais escuras) permite a identificacdo das diferentes

composicdes. E necessario que haja um tratamento das imagens para que as

informacdes obtidas sejam corretamente relacionadas com as propriedades

25



viscoelasticas do material analisado. A possibilidade de tratar estas
informacdes faz deste método uma étima ferramenta para se estudar a
cristalizagdo em polimeros "*). Como é mostrado na Figura 13, quando se
analisa o conjunto da imagem de fase com a imagem topografica, pode-se
fazer uma relacdo entre composicao quimica e relevo em diferentes regides de

uma amostra.

—amplitude
extenszores

eletrdnicos [ fase

fase

Figura 13: Mudanca de fase observada em funcdo das diferencas de

composicdo numa superficie ¥

Varios materiais apresentam imagens com diferencas de contraste neste
modo de operacdo (fase), no entanto, estas diferengcas também refletem
diferencas de topografia. Isto se deve ao fato de que este modo de operacgéo é
uma medida de dissipacdo de energia durante o contato entre a ponteira e a
amostra. Esta dissipacdo pode sofrer a interferéncia de varios fatores como
adesao, viscoelasticidade e area de contato. A area de contato, por sua vez,
depende da inclinagdo da amostra, a imagem gerada neste modo de operacao

também ira sofrer a influéncia da topografia 1.
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2.4.4 — Fracionamento por eluicao de gradiente de temperatura (CRYSTAF)

O Crystaf € uma técnica amplamente utilizada para avaliar a distribuicao
da composicao quimica no PEBDL, podendo-se avaliar a distribuicdo dos

comondmeros incorporados na cadeia polimérica I'""9,

A analise por Crystaf consiste basicamente em avaliar a concentragéo
de polimero em uma solucao ao longo de um gradiente de temperatura. Esta
variacdo de concentracdo é medida por um detector infravermelho (IR) em
funcdo da intensidade de absorcdo no comprimento de onda especifico das
ligacdes C-H.

Em um primeiro momento, a amostra e o solvente sdo aquecidos até a
completa solubilizacdo da amostra. Apds a solubilizacao, a solucdo comeca a
ser resfriada para que as fracbes mais cristalinas, ou menos ramificadas no
caso do PEBDL, comecem a cristalizar. Esta cristalizacdo faz com que a
concentragdo de polimero na solu¢do diminua e, consequentemente, reduza a
absorcao IR. A primeira leitura no IR é feita quando o polimero esta
completamente dissolvido e a ultima quando temos apenas as fragées soluveis
a 30°C (ou outra temperatura pré-estabelecida). Com isto € gerada uma curva
acumulativa de “concentracdo x temperatura”, a qual ira gerar uma curva de

“distribuicao de composicao quimica” (DCQ) em funcao da temperatura.

A Figura 14 mostra uma curva de distribuicdo de composi¢éo quimica de
um PEBDL, onde a zona 1 representa as fracdes onde nao houve reducao da
concentracdo da solucdo em funcdo da reducao da temperatura. A zona 2
representa o decréscimo da concentracdo com a reducdo de temperatura
ocasionado pela cristalizacdo das fragcdes mais cristalinas, ou seja, com menor
grau de modificagdo. A zona 3 da curva corresponde ao decréscimo da
concentracdo da solugdo em funcdo da cristalizacdo das fracbes menos
cristalinas, ou seja, com maior grau de modificagdo. O ponto de inflexao da
curva entre as zonas 2 e 3 indica que a reducao da concentracdo em funcéo da
temperatura ndo é linear, o que pode ser observado na Figura 15, a qual é
obtida pela derivada da curva acumulativa de “concentracdo x temperatura”, e
mostra a DCQ em fung&o da temperatura.

27



&0
30 4
| fragdo
0 4

amorfa

Zona 3

Curva

acumulativa

temperatura *C

Figura 14: Curva acumulativa de um PEBDL obtida por Crystaf ['®
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Figura 15: Curva de DCQ de um PEBDL obtida por Crystaf ['®]
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3 — PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 — MATERIAIS UTILIZADOS

No estudo realizado para avaliar a dispersao de fases, foi utilizada uma
amostra de PEBDL quaterpolimero obtido em reator de polimerizagdo, a qual
foi comparada com uma blenda de terpolimero de etileno C2/C4/C6 com o
terpolimero de propeno C3/C2/C4. Todos os produtos foram obtidos pelo

mesmo processo de polimerizacao.

No estudo realizado para avaliar os ganhos de propriedades em trés
diferentes aplicacbes de mercado, foram utilizadas trés amostras de PEBDL
quaterpolimero obtidas em reator de polimerizagao industrial. Estas amostras
apresentam especificacoes diferentes e foram “desenhadas” conforme os pré-
requisitos das aplicacbes em questdo. Nestas avaliagbes o PEBDL
quaterpolimero é utilizado em formulagdes, as quais serdo comparadas com

formulacdes padrao que ja atendem plenamente o mercado.

3.2 — PREPARACAO DAS AMOSTRAS PARA AVALIACAO DE DISPERSAO
DE FASES

A blenda avaliada neste estudo foi produzida numa granuladora Oryzon
de rosca simples modelo EX L25. Esta mistura foi feita a partir de um
terpolimero de etileno C2/C4/C6, também produzido pela tecnologia
Spherilene, com o terpolimero de propeno C3/C2/C4 produzido no 1° reator
fase-gas durante a producao do quaterpolimero. Desta forma, o terpolimero de
propeno C3/C2/C4 utilizado na blenda é o mesmo e esta na mesma proporgcao
do presente no quaterpolimero. A Tabela 1 mostra os parametros de operacao
da granuladora e a Tabela 2 mostra as principais caracteristicas dos materiais
utilizados nesta avaliagao.
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Tabela 1: Perfil de temperatura utilizado para granulagado das amostras

12zona 22zona 3%zona 4%2zona 5%zona 62%zona  Matriz

Temperaturas | 170°C 180°C  190°C 200°C 210°C  220°C 220°C

Tabela 2: Caracteristicas dos materiais utilizados na avaliagdo de morfologia e

microestrutura

Amostras indice de fluidez Densidade
(190°C / 2,16kg) (g/cm®)

quaterpolimero 0,90 0,919

blenda 1,0 0,917

3.2.1 — Prensagem dos corpos de prova

A partir das amostras obtidas na granulagdo, foram confeccionados
corpos de prova por prensagem a quente (150°C por 10 minutos) e com taxa
de resfriamento controlada (13 a 17°C/min durante 10 minutos), de acordo com
a norma ASTM 4703, anexo A1, procedimento C. A prensa hidraulica utilizada
foi do modelo Monarch com pressao de 0 a 50 ton, fabricada pela Carver.

3.3 - PREPARACAO DE AMOSTRAS PARA AVALIACAO DE FORMULAGOES
DE MERCADO

Para a avaliacdo comparativa entre formulagdes padrées de mercado
versus formulagcées com quaterpolimero, foram produzidos trés diferentes tipos
de quaterpolimero, onde cada um deles foi “desenhado” para que fossem
atingidos os pré-requisitos das trés diferentes aplicacbes de mercado em
questao. Estas aplicacdes foram escolhidas em funcéo do potencial de reducao
de espessura com manutencdo de propriedades mecanicas utilizando o
quaterpolimero.
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3.3.1 — Formulagao para embalagens de produtos higiénicos

Sao chamados de “filmes higiénicos”, basicamente, os filmes utilizados
para produzir as embalagens de papel higiénico, rolos de papel toalha e
guardanapos. As principais caracteristicas ou pré-requisitos desta aplicacao
sao a rigidez e propriedades oticas. A rigidez é responsavel pela estabilidade
da embalagem durante o processo de envase e as propriedades éticas sao
importantes para a boa visualizacdo do produto embalado. A formulacao
considerada padrdo para esta aplicacdo tem +80% de PEMDL e +20% de
PEBD ou 100% de um PEMD, ambos desenvolvidos especificamente para esta
aplicagdo. A Tabela 3 mostra as principais caracteristicas dos materiais

utilizados nesta avaliagao.

Tabela 3: Caracteristicas dos materiais utilizados na avaliagdo de embalagens

para produtos higiénicos

Amostras indice de fluidez Densida;de Prpces_so d~e
(190°C / 2,16kQ) (g/em®) polimerizacao
PEBDL quaterpolimero 1,9 0,922 Fase gas — Spherilene
PEMDL mercado 1,8 0,933 Solucéo — Sclairtech
PEMD mercado 2,2 0,931 Alta pressao — Tubular
PEBD* 2,7 0,923 Alta pressao — Tubular

(*) utilizado (20%) nas formulagées PEMDL mercado e quaterpolimero

As amostras PEMDL e PEMD mercado apresentam uma densidade
maior para garantir a rigidez desejada na embalagem. O PEBD adicionado nas
formulacbes com PEMDL mercado e PEBDL quaterpolimero é responsavel
pela melhoria nas propriedades oticas e a estabilidade do baldo durante o
processo de extrusdo. As densidades mais altas do PEMDL e do PEMD
implicam numa piora na resisténcia mecanica, dai ser comum o termo “filme

podre” para se referir a este tipo de embalagem.

A formulacdo com quaterpolimero manteve a mesma proporcdo de

PEBDL e PEBD da formulacdo PEMDL mercado. Para atingir a rigidez que a
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aplicacado demanda, o PEBDL quaterpolimero nao precisa ter uma densidade
tdo alta como as demais amostras, pois 0 PP presente na sua composicao
confere a rigidez desejada. Ao mesmo tempo, a menor densidade do
quaterpolimero confere melhor resisténcia mecanica, conferindo-lhe um

diferenciado balango entre “rigidez x resisténcia mecanica’.

As amostras para esta avaliagdo foram obtidas em uma extrusora
Carnevalli modelo CLD 75 e as condicbes de processamento seguem na
Tabela 4.

Tabela 4: Perfil de temperatura utilizado para confeccdo dos filmes para
embalagens de produtos higiénicos

12 zona 2% zona 32 zona 42 zona tela Matriz
Temperaturas 160°C 160°C 165°C 170°C 180°C  190°C

3.3.2 — Formulagao para embalagens de produtos alimenticios

Dentro deste segmento, foi avaliada a utilizacdo do quaterpolimero na
aplicacdo em embalagens para pao de forma e frango congelado. Nestas
aplicagdes, os principais pré-requisitos sao resisténcia mecanica, resisténcia da
solda apo6s resfriamento (Ultimate Strength) e propriedades 6ticas (exceto para
embalagem de frango congelado).

As formulacbes padrdo de mercado apresentam +80% de PEBDL e
+20% de PEBD. A formulacdo com quaterpolimero manteve tanto as
proporcoes como a especificacdo de IF e densidade. Apesar da rigidez nao ser
um dos principais pré-requisitos destas aplicagcdes, ela confere estabilidade a
embalagem e a utilizacdo do quaterpolimero neste caso pode promover a
reducao da espessura, pois apresenta rigidez aproximadamente 30% superior
com manutencao de resisténcia mecanica e melhoria da solda fria. A Tabela 5

mostra as principais caracteristicas dos materiais utilizados nesta avalia¢ao.
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Tabela 5: Caracteristicas dos materiais utilizados na avaliagdo de embalagens

alimenticias
Amostras indice de fluidez Densid%de Prpcegso d~e
(190°C / 2,16kQ) (g/cm?) polimerizacao
PEBDL quaterpolimero 0,80 0,919 Fase gas — Spherilene
PEBDL C4 0,70 0,921 Fase gas — Unipol
PEBDL C6 0,75 0,922 Fase gas — Unipol
PEBDL C8 0,75 0,920 Solucéo — Sclairtech
PEBD* 2,7 0,923 Alta presséo — Tubular

(*) utilizado (20%) em todas as formulagées

As amostras para esta avaliacdo foram obtidas em uma extrusora Rulli
Standard EF70 e as condicoes de processamento seguem na Tabela 6.

Tabela 6: Perfil de temperatura utilizado para confecgdo dos filmes para

embalagens alimenticias

12 2 42 zona 52 a 82 zona helicoidal Matriz

Temperaturas 200°C 205°C 210°C 220°C

3.3.3 — Formulagéao para filmes gofrados para fraldas e absorventes

A formulacéo para filmes gofrados tem como principais pré-requisitos a
rigidez e boa processabilidade. Os filmes gofrados sdo utilizados para fazer o
“back sheet”, que é o filme que reveste externamente as fraldas e os
absorventes. A Figura 16 ilustra o processo de “gofragem”, a Figura 17 mostra
a superficie de um filme gofrado e a Figura 18 mostra a utilizacdo do filme
gofrado no “back sheet”.
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Rolo compressor refrigerado
Rolo compressor refrigerado com dgua gelada
com dgua gelada
R g Matriz
.EF f)
9 h

Rolos de traglio refrigerados q t
com agua gelada Rolo de limpeza (opcional
para filmes respirdveis)
Rolo de “gofragem™
refrigerado com dgua gelada

A —

Relevo para “gofragem”
para “goirag

Figura 16: Representacido esquematica do processo de "gofragem” ['®

Figura 17: Superficie de filme gofrado por microscopia eletrdnica (100 X) ['®



—

. back sheet
Filme gofrado !

ndo tecido de PP

Figura 18: llustracdo do “back sheet” de fraldas e absorventes !'®

A formulagdo padrdo utilizada nesta avaliagdo apresenta 55% de
PEMDL, 30% de PEBD, 10% de PEAD e 5% de master com pigmento branco.
A formulagdo com quaterpolimero apresenta 70% de PEMDL, 25% de PEBD e
5% de master com pigmento branco. A Tabela 7 mostra as principais

caracteristicas dos materiais utilizados nesta avaliagao.

Tabela 7: Caracteristicas dos materiais utilizados na avaliagdo de filmes

gofrados

Amostras indice de fluidez Denside;de Prpces_so dNe
(190°C / 2,16kQ) (g/cm?) polimerizacao

PEBDL quaterpolimero 5,0 0,935 Fase gas - Spherilene

PEMDL mercado 47 0,937 Fase gas - Spherilene

PEAD 7,0 0,960 Solucéo - Sclairtech

PEBD 2,1 0,921 Alta presséo - Autoclave

As amostras para esta avaliagdo foram obtidas numa extrusora de matriz

plana Windmoeller conforme parametros descritos nas Tabelas 8 e 9.

Tabela 8: Perfil de temperatura utilizado para confeccao dos filmes gofrados

32e4t 52 70na 62e 78

matriz  massa chill roll
zonas zonas

12zona 22 zona

Temperaturas| 200°C 215°C  230°C  240°C  250°C 270°C 250°C 50a58°C
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Tabela 9: Parametros de operacao obtidos na confeccao dos filmes gofrados

Formulagcdes pressao (bar) RPM amperagem vel. bobinamento
PEBDL quaterpolimero 135 1000 134 160 m/min
PEMDL mercado 150 980 143 160 m/min

3.4 — ENSAIOS MECANICOS

Entender e modificar as propriedades mecanicas do PEBDL para que
ele atenda uma finalidade ou aplicacao especifica € um dos principais objetivos
quando se altera sua arquitetura molecular, seja a partir do tipo de processo
produtivo, tipo de catalisador, da insercdo de a-olefinas ou controlando sua
massa molar e distribuicdo. Sendo assim, diferentes propriedades foram
avaliadas ao longo deste estudo de forma a contemplar os pré-requisitos de
cada aplicacdo. Além disso, é fundamental que estas avaliacbes sejam
parametrizadas por normas especificas para que tenham validade quando

comparadas com outros resultados.

As propriedades mecanicas avaliadas neste trabalho foram: resisténcia a
tracao, modulo de flexao secante a 1%, resisténcia a perfuracéo e resisténcia a
propagacao ao rasgo Elmendorf.

3.4.1 — Resisténcia a tracao

As propriedades mecéanicas mais relevantes estdo relacionadas aos
processos onde ocorrem grandes relaxa¢gées moleculares, como o escoamento
sob peso constante e a relaxagcédo sob tensdo. Os processos de relaxacao tem
forte dependéncia da temperatura e da capacidade de sofrer deformacgdes

reversiveis.

O ensaio de tragdo pode medir quantitativamente tanto a resisténcia a

tracdo (tensdo) como o alongamento, tanto no escoamento como na ruptura.
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Estas propriedades estdo diretamente relacionadas com a estrutura do
material. Materiais com maior numero de ligagdes cruzadas sao mais rigidos e
resistem mais a tracao, porém apresentam pequeno alongamento e sdo mais
frageis (quebradicos), ja materiais elastoméricos tem baixa resisténcia a tragao,
mas possuem grande alongamento na ruptura. A Figura 19 mostra uma
representacdo esquematica de uma curva tensao/deformacao para polimeros
semicristalinos ®%. O inicio da curva (linha reta) representa a elasticidade do
material, onde ocorre o “desenovelamento” e posterior alinhamento das
cadeias poliméricas flexiveis. No 4pice desta linha sdo medidas a tensédo e o
alongamento no escoamento, que correspondem a deformacgdo elastica do
material. A partir deste ponto se inicia o deslizamento das cadeias e o
rompimento das ligacdes secundarias adjacentes, que correspondem a
deformacao plastica do material. No apice desta curva sdo medidas a tensao e

(0] anngamento na ruptura.

ALY |
LMY
{ |

= | L4 Resisténcia
= | 3 ¥ molecular
ﬁé : : Escoamento obcriata
i Estiramento ——————=
'_

|
. 4%
Elastico linear

| | A N ] J

0 0.2 0.4 26 28 3,0

Deformagao {€)

Figura 19: Estagios de deformagéo e o alinhamento das cadeias moleculares

em polimeros semicristalinos durante a tragao &
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Desta forma, quando os polimeros sofrem a agdo de alguma forca
externa, eles vao deformando gradualmente com o tempo e a parte da energia
que é armazenada possibilita que o material retorne para um estado

intermediario depois que a acao da forca externa é interrompida.

Os ensaios de tracdo foram realizados em filmes, utilizando como
referéncia a norma ASTM D-882. Foi utilizado o equipamento de ensaios
universais modelo 4466 fabricado pela Instron, utilizando célula de carga de 1
kKN e taxa de estiramento de 500 mm/min. Todas as amostras foram
condicionadas, por no minimo 40 horas, a 23 = 2°C e 50 + 5% de umidade

relativa.

3.4.2 — Médulo de Flexdo secante a 1%

O ensaio para determinacdo do modulo secante a 1% relaciona a
deformacao elastica com a carga nominal aplicada em determinado ponto do
grafico da tensao pela deformacgéao. Considerando que os termoplasticos sob
uma determinada tensao excedem o limite de elasticidade, &€ necessario que o
mébdulo de elasticidade secante seja o parametro para a determinacdo do
méddulo elastico. Este nivel de deformacéo ocorre a 1% da elongacéo, por isto
€ determinado como modulo de elasticidade secante a 1%. A Figura 20 mostra
como é realizado o ensaio para determinagdao do médulo secante a 1%.

Os ensaios de mddulo de flexdo secante a 1% foram realizados em
filmes, utilizando como referéncia a norma ASTM D-882 num equipamento de
ensaios universais modelo 4466 fabricado pela Instron, utilizando célula de
carga de 1 kN. Todas as amostras foram condicionadas, por no minimo 40
horas, a 23 + 2°C e 50 * 5% de umidade relativa.
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Figura 20: Representacéo do ensaio de médulo secante a 1% "

3.4.3 — Resisténcia a propagacao ao rasgo Elmendorf

A resisténcia a propagacao ao rasgo Elmendorf € um ensaio bastante
especifico para avaliacao de filmes. O método consiste em determinar a forga
requerida para que um rasgo se propague através de um corpo de prova que
possui um corte inicial. Esta medicao é feita utilizando-se um péndulo com
peso padrao e que atua por gravidade, ao longo de um arco, propagando este
rasgo. A Figura 21 mostra o formato do corpo de prova e seus parametros para

avaliagéao.

Assim como nas demais propriedades mecanicas do PEBDL, a
resisténcia ao rasgo também esta fortemente relacionada com sua estrutura
molecular (massa molar e sua distribuicdo e teor e tipo de comonémero e sua
distribuicao) 24! Além das caracteristicas intrinsecas do polimero, a
orientagdo que o filme sofre durante o estiramento no processo de extruséo

também tera uma forte influéncia na resposta da resisténcia ao rasgo 2%, Por
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fim, ainda existe um grande efeito da morfologia quando se compara a
resisténcia de PEBDL com PEBD nesta propriedade 1828,

linha intencional
de rasgo

raip de rasgamento

P

4:“-,1 inicial

Figura 21: llustracdo do ensaio de resisténcia a propagacdo ao rasgo
Elmendorf &4

Os ensaios de resisténcia a propagacao ao rasgo Elmendorf foram
realizados em filmes, utilizando como referéncia a norma ASTM D-1922 em um
equipamento modelo 83-11-01-0001 fabricado pela TMI (Testing Machines
Incorporation). Todas as amostras foram condicionadas, por no minimo 40
horas, a 23 + 2°C e 50 * 5% de umidade relativa.

3.4.4 — Resisténcia a perfuracao

Os ensaios de resisténcia a perfuracdo foram realizados apenas em
filmes, usando como referéncia a norma ASTM D-5748 no equipamento de
ensaios universais modelo 4466 fabricado pela Instron, utilizando célula de
carga de 1 kN. Todas as amostras foram condicionadas, por no minimo 40
horas, a 23 + 2°C e 50 * 5% de umidade relativa.
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3.5 — ANALISES DE SOLDA

Os ensaios de solda realizados neste trabalho foram: resisténcia de

solda fria (Ultimate Strength) e temperatura inicial de selagem (SIT).

3.5.1 — Resisténcia da solda fria

Os ensaios de resisténcia de solda fria foram realizados apenas nos
filmes, usando como referéncia a norma ASTM F-2029 em um equipamento
Hot Tack Tester, modelo 4000 fabricado pela J&B. Todas as amostras foram
condicionadas, por no minimo 40 horas, a 23 + 2°C e 50 + 5% de umidade

relativa.

3.5.2 — Temperatura inicial de selagem

Os ensaios de temperatura inicial de selagem foram realizados apenas
nos filmes, usando como referéncia a norma ASTM F-2029 em um
equipamento Hot Tack Tester, modelo 4000 fabricado pela J&B. Todas as
amostras foram condicionadas, por no minimo 40 horas, a 23 + 2°C e 50 £ 5%

de umidade relativa.

3.6 — ANALISES DE PROPRIEDADES OTICAS

A avaliacdo de propriedades 6ticas em polietileno tem maior relevancia
nas aplicagcdes que envolvem os segmentos de embalagens flexiveis, os quais
sdo os maiores demandantes mundiais de PEBDL. Neste trabalho, as
propriedades éticas avaliadas foram Brilho 60°, Opacidade e Claridade.
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3.6.1 — Brilho 60°

Uma definicdo usual para brilho é a capacidade de uma determinada
superficie refletir a luz incidente, comparativamente ao vidro, no qual o angulo
da luz refletida € igual ao da luz incidente. Isto pode ser definido como a
quantidade de luz espalhada dentro de um pequeno angulo em torno da
direcdo de reflexdo do espelho. Na maioria dos equipamentos que medem o
brilho, a propriedade medida é o brilho especular, a qual é determinada como a
razdo entre a luz refletida pela amostra em questdo e a luz refletida por um

padrao com alto brilho utilizado como referéncia.

O brilho esta baseado na interacao da luz com as caracteristicas fisicas
de uma superficie. Em um filme de PEBDL esta diretamente relacionado com a
rugosidade da sua superficie, que por sua vez pode ser impactada tanto pelas
condicbes de extrusdo como pela morfologia do polimero. Varios fatores
interferem no brilho, entre eles estao o indice de refracdo do material, o angulo
da luz incidente e a rugosidade da superficie. Desta forma, o brilho sempre
sera impactado pela morfologia do polimero, tanto pela cristalinidade como
pelo tamanho dos cristais. O brilho também pode ser definido como uma visao
da aparéncia do material, onde materiais com superficies lisas parecem mais
brilhantes, enquanto os que apresentam superficies rugosas, e por sua vez nao
refletem a luz especular, tém aspecto fosco. Dai a importancia de se ter boas
condicbes de extrusdo para nao gerar filmes com “pele de cacédo”, que sao
irregularidades na superficie do filme no sentido perpendicular ao fluxo .

Em uma analise de brilho, o valor é definido como uma porcentagem
da luz incidente que é refletida em um determinado angulo, que é o mesmo de
incidéncia (neste trabalho 60°). Este valor é calculado tendo como parametro
um padrdo polido de vidro preto com indice de refragdo conhecido e
considerado como tendo brilho especular de 100%. O brilho especular é
medido dentro de um intervalo de &ngulo especificado.

Os ensaios de brilho 60° foram realizados nos filmes, usando como
referéncia a norma ASTM D-2457 em um “Brilhbmetro” modelo Micro Gloss
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fabricado pela BYK Gardner. Todas as amostras foram condicionadas, por no
minimo 40 horas, a 23 + 2°C e 50 * 5% de umidade relativa.

3.6.2 — Opacidade e Claridade

A opacidade e a claridade de um material ndo estdo diretamente
relacionadas com a massa molar e com a composicao quimica, mas Sao
impactadas principalmente pela sua morfologia. Desta forma, qualquer
mudanc¢a no percentual de cristalinidade ou no tamanho dos cristais formados
vai implicar na alteracdo destas propriedades. Desta forma, diferentes
condicbes de processo e alteragdes na cinética de cristalizacdo devem ser
sempre observadas.

Na Figura 22 tem-se uma representacdo de como sao definidas
opacidade e claridade, mostrando os angulos utilizados para a leitura de cada

uma.

Opacidade: E o percentual de luz transmitida que, ao passar pela amostra,
desvia do raio incidente pelo espalhamento da mesma em um angulo > 2,5°.

Claridade: E o percentual de luz transmitida que, ao passar pela amostra,

desvia do raio incidente pelo espalhamento da mesma em um angulo < 2,5°.

Os ensaios de opacidade e claridade foram realizados em filmes,
usando como referéncia a norma ASTM D-1003 em um “Opacimetro” modelo
Haze-Garde Plus fabricado pela BYK-Gardner. Todas as amostras foram
condicionadas, por no minimo 40 horas, a 23 + 2°C e 50 + 5% de umidade

relativa.
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Figura 22: Efeitos sofridos por um feixe de luz ao incidir em uma superficie
plana [

3.7 — INDICE DE FLUIDEZ (IF)

As determinagdes de indice de Fluidez (IF) foram realizadas a 190°C (+
0,2°C) com peso de 2,16 Kg. A norma utilizada como referéncia é a ASTM D-
1238. O equipamento utilizado foi um plastdmetro modelo MP 987 fabricado
pela Tinius Olsen.

3.8 — DENSIDADE EM COLUNA GRADIENTE

As determinac¢des de densidade em coluna gradiente foram realizadas a
23°C (+ 0,1°C) a partir dos corpos de prova oriundos da analise de IF. A norma
utilizada como referéncia foi a ASTM D-2839.
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3.9 — ANALISE TERMICA DINAMICO-MECANICA (DMA)

As avaliagdes da dispersdo de fases pelas propriedades dinamico-
mecanicas foram realizadas em um equipamento “Analisador termo dinamico-
mecanico” (DMA), modelo Q800 da marca “TA Instrument”. Ele foi operado
em modulo de tensdo com frequéncia de 1 Hz e com uma taxa de aquecimento
de 2°C/min, as amostras foram analisadas de -150°C até 100° C. Este método
permite determinar as transicdes secundarias que estdo relacionadas a

relaxacao de grupos ou parte de grupos laterais da cadeia polimérica.

3.10 — MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

As avaliagdes de superficie foram realizadas por microscopia de forca
atdbmica em um AFM Veeco, modelo NanoScope V, operado em modo
intermitente (tapping). A sonda utilizada nos ensaios era do modelo TESPW
constituida de antimbnio e dopada com silicio e tinha haste Unica. Suas
especificacoes sao: constante de mola (k) de 20-80 N/m e frequéncia de
oscilacdo de 250 a 299 kHz. Utilizado scanner modelo AS-130 (J) com
capacidade de varredura de 125 um x 125 ym e variacao vertical de 5 um. As
caracteriza¢des foram conduzidas em areas de varredura de 1,5; 3; 5; 10 um,
com resolucao lateral de 0,003; 0,006; 0,01; 0,02 um/pixel, para as amostras de
filme e 3; 5; 10 um para as amostras de placa (resolugao lateral de 0,006; 0,01;
0,02). Foram analisadas pelo menos duas regides diferentes de cada amostra
e monitorados os parametros topografia e fase. Os filmes foram fixados na
porta amostras (probe holder) e analisados sem nenhum tratamento prévio. As
amostras de placa foram preparadas por ultramicrotomia criogénica (-80°C),
em um ultramicrotomo Leica UC6/ FC6, utilizando navalha de vidro de
espessura 6,4 mm seguido de polimento final com navalha de fio de diamante 3
mm em 45° As imagens foram capturadas apds completa estabilizacdo do
sinal de traco e retraco e utilizando scan rate de, aproximadamente, 1 Hz.
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3.11 — CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Foram realizadas andlises de temperatura de fusdo (Tm), entalpia de
fusdo (AH), temperatura de cristalizacao (Tc) e percentual de cristalinidade (Xc)
em um equipamento de DSC modelo Q1000 fabricado pela T&A Instruments.
Para determinar a Tm, AH, Tc, e Xc, foram utilizadas aproximadamente 5 mg
de amostra, as quais foram aquecidas até 200°C a uma taxa de 10°C/min em
dois ciclos de aquecimento/resfriamento em atmosfera de nitrogénio. Os dois
ciclos sdo necessarios para eliminar a histéria térmica do material, desta forma
a AH e a Tm sao obtidas no segundo ciclo. O valor da AH é obtido pela area do
pico de fusdo e o Xc é a razao entre o valor do AH da amostra e do AH de um

padrao teérico de PE 100% cristalino, onde o AH utilizado foi 69,4 cal/g .

3.12 - FRACIONAMENTO POR ELUICAO DE GRADIENTE DE TEMPERATURA
(CRYSTAF)

Uma das técnicas utilizadas para avaliagdo da composicao quimica das
amostras estudadas neste trabalho foi o fracionamento por eluicao de gradiente
de temperatura. O conceito desta técnica esta baseado na diferenca de
solubilidade das fragdes de um polimero em funcdo de sua composicao

quimica.

O equipamento utilizado é chamado de Crystaf (Crystallization Analysis
Fractionation), o qual é fabricado pela PolymerChar. Nesta avaliacdo sao
solubilizadas aproximadamente 300 mg em 30 ml de orto-dicloro benzeno
(ODCB).

Sua operacao consiste na solubilizacdo completa de uma amostra a
160°C, temperatura na qual ficara em estabilizacdo por uma hora, sendo entao
resfriado até 100°C, ficando em estabilizacdo por mais uma hora. Apo6s esta
estabilizacado a solucdo comeca a resfriar a uma taxa de 0,2°C/min até chegar
a 30°C. Durante este gradiente de temperatura sao realizadas 36 leituras em
um detector de infravermelho no comprimento de onde especifico das ligacdes
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C-H. Na medida em que a solucao resfria, a concentracao diminui em fungao
da precipitacdo das fragdes mais cristalinas e, desta forma, € gerada uma
curva acumulativa de concentracdo x temperatura que ao ser derivada gera

uma curva de distribuicdo da composigao quimica.

3.13 — RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 'C (RMN *3C)

Os espectros de RMN de '*C mostrados neste trabalho foram adquiridos
no espectrémetro Varian modelo Wide Bore 400 MHz com sonda de 5 mm de
deteccéo direta. Os experimentos foram realizados na temperatura de 120 °C,
tempo de aquisicado de 1,2 s, periodo entre pulsos de 10 s e angulo de pulso de
74°. A amostra foi preparada com 45 mg da resina dissolvida em 0,2 mL de
tetracloroetano-d, e 0,5 mL de ortodiclorobenzeno.

4 — DISCUSSAO DOS RESULTADOS

As avaliacbes e discussdes dos resultados apresentadas a seguir estao
divididas de acordo com os objetivos distintos do trabalho, onde primeiramente
€ abordada a avaliacao estrutural e morfologia do PEBDL quaterpolimero, e
posteriormente, suas aplicacées de mercado. As aplicagdes de mercado estdo
subdivididas em funcao dos diferentes pré-requisitos que cada uma delas exige
0 que, por sua vez, demandou diferentes especificacbes de quaterpolimero.
Estas aplicagdes foram escolhidas em funcdo do que poderia ser explorado
pelo balanco “rigidez x resisténcia mecéanica” que o quaterpolimero poderia

oferecer.

4.1 — AVALIACAO ESTRUTURAL

Levando em conta que o PEBDL quaterpolimero € uma blenda de dois
terpolimeros (C3/C2/C4 e C2/C4/C6) produzida via reacdo de polimerizacao,
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seguem abaixo algumas consideracbes que motivaram esta avaliacédo

estrutural:

- a reacao de polimerizacdo do quaterpolimero é feita em dois reatores em
série;
- 0 1° reator trabalha com uma atmosfera rica em propeno e mais 0s

comondmeros etileno e 1-buteno para produzir o terpolimero de propeno
C3/C2/C4;

- por apresentar uma cinética de reagdo menor do que o etileno, o 1-buteno é

dosado numa concentracdo bem mais alta no 1° reator;

- 0 2° reator trabalha com uma atmosfera rica em etileno e mais os
comonbémeros 1-buteno e 1-hexeno para produzir o terpolimero de etileno
C2/C4/C6;

- a particula de PP que sai do 1° reator possui alta porosidade e carrega
monOmeros adsorvidos para o 2° reator, principalmente o propeno em fungao

da concentracao e o 1-buteno em fungéo da concentragédo e menor volatilidade;
- 0 propeno nao € dosado no 2° reator;

- tanto o propeno como o 1-buteno residuais podem continuar reagindo no 2°
reator e formar um polimero com estrutura intermediéria entre os polimeros

formados nos dois reatores.

Para este estudo foram realizadas avaliacbes por DSC, Crystaf e RMN
para tentar identificar a existéncia destas estruturas. Com o DSC e o Crystaf o
objetivo foi verificar possiveis diferencas de composicdo quimica através da
avaliacao do perfil de cristalinidade e o RMN foi utilizado para tentar avaliar

qualitativamente e quantitativamente estas estruturas.

4.1.1 — Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As avaliagbes de DSC foram realizadas para verificar se existem
diferencgas significativas no perfil de cristalinidade das amostras. A Tabela 10
mostra os valores de Tmy, Tc, entalpia e % de cristalinidade e as Figuras 23 e
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24 mostram, respectivamente, os termogramas de fusao (2° aquecimento) e de

cristalizacao das amostras avaliadas.

Tabela 10: Resultados de caracterizacao obtida por DSC das amostras blenda

e quaterpolimero

Entalpia Entalpia Densidade
Amostra Tm, (°C %XC Tc (°C
9 g ° ) U/g) (g/cm’)
quaterpolimero | 125/ 154 114 47 77 /112 117 0,919
blenda 125/ 155 99 42 74 /112 101 0,917

0o

A 054
exo

-1 |:|_

Heal Flow {¥g)
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201 ]

Quaterpolimero
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".20 ! 0 40 &0 80 100 120 140 160 180 200
TE’WI'C:

Figura 23: Termograma de fusdo (2° aquecimento) das amostras blenda e

quaterpolimero

Os resultados obtidos no segundo aquecimento estdo de acordo com as
densidades das amostras, onde a amostra de maior densidade

(quaterpolimero) apresentou maior entalpia e percentual de cristalinidade. No
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entanto, quando se observa a regidao de temperatura abaixo da endoterma de
fusd@o principal, percebe-se que o quaterpolimero apresenta um “ombro” mais
pronunciado, o que mostra indicios de que ele possui um maior teor de fracées
modificadas. Os pequenos picos observados a 154 e 155°C sao referentes ao
PP homopolimero formado no reator de pré-polimerizacao para protecdo da

particula de catalisador e sua concentragdo varia entre 1 e 2%.

40
1 Quaterpolimero

154 Blenda

exo
304

Haal Flow (Waigh
[ 5]
=
L

0.5«

0.0

Temparatore ("C)

Figura 24: Termograma de cristalizacdo das amostras blenda e quaterpolimero

Os valores obtidos na cristalizacdo também estdo de acordo com a
densidade das amostras e novamente pode ser observado que o “ombro”
referente as fracbes mais modificadas € um pouco mais pronunciado no
quaterpolimero. No entanto, este “ombro” esta levemente deslocado para uma
temperatura mais alta. Por se tratarem de diferengas pequenas (Tmy e Tc),
estas informacbes serdo avaliadas conjuntamente com a distribuicdo de
composigado quimica (DCQ) obtida através do Crystaf.
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4.1.2 — Fracionamento por Eluicao de Gradiente de Temperatura (Crystaf)

As analises feitas no Crystaf foram realizadas para verificar se existem
diferencas significativas no perfil de cristalinidade das amostras e que
pudessem evidenciar diferengas na distribuicdo de composi¢cdo quimica. Na
Tabela 11 estdo os percentuais massicos em fungdo da composi¢do quimica e

na Figura 25 as curvas de DCQ das duas amostras.

Tabela 11: DCQ (percentual massico) em funcao da temperatura das amostras

blenda e quaterpolimero

Amostra < 30°C 30 a50°C 50 a 60°C 60 a 75°C >75°C 30a75°C

quaterpolimero 9,5 14,2 13,8 16,9 45,6 44,9

blenda 20,2 14,7 11,5 16,6 37 42,8
CRYSTAF

Quaterpolimero
10 4 Blenda

% dm/dTe

<30°C

30a50°C 50a60°C a 60a 75°C

20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temperatura de Cristalizagdo em Solugdo - Tc (°C)

Figura 25: Curvas de DCQ das amostras blenda e quaterpolimero obtidas por
Crystaf
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Ao observar os resultados obtidos por Crystaf, percebe-se que o
quaterpolimero apresenta maior concentracdo de polimero semicristalino entre
as temperaturas de 50 e 90°C, enquanto que a blenda apresenta um
percentual bastante superior de material amorfo (< 30°C), o que pode explicar
a diferenca significativa de entalpia entre as duas amostras para a pequena
diferenca de densidade observada (0,002 g/cm?).

Acima de 75°C, onde as cadeias mais cristalinas precipitam, o
quaterpolimero apresentou teor mais alto, informacéao que esta de acordo com
o observado no DSC. Entre 50 e 75°C também pode ser observada uma maior
concentracao de fragdes modificadas no quaterpolimero, o que também parece
estar de acordo com o DSC.

Para entender a contribuicdo do terpolimero de propeno C3/C2/C4 no
perfil de DCQ das duas amostras, na Figura 26 é mostrada uma sobreposi¢cao

deste com as amostras avaliadas.

CRYSTAF

] terpolimero de propenc
| quaterpolimero
blenda

>75°C

% dmidTe

<30°C

GSDaGD“C

3 1 30a50°C

60a75°C G

20 30 40 50 60 70 20 90 100

Temperatura de Cristalizagio em Solugdo - Te (°C)

Figura 26: Sobreposicdo das curvas de DCQ das amostras blenda e
quaterpolimero com terpolimero de propeno C3/C2/C4

Considerando que o teor e a composicao quimica de terpolimero de
propeno C3/C2/C4 é semelhante nas amostras blenda e quaterpolimero, as
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diferengas de cristalinidade observadas entre elas devem estar relacionadas a
matriz de terpolimero de etileno C2/C4/C6. O terpolimero de etileno C2/C4/C6
presente no quaterpolimero tem concentracdo de comondmero um pouco
inferior ao terpolimero de etileno C2/C4/C6 presente na blenda, desta forma
pode-se dizer que ele apresentou uma distribuicdo de comondmero mais
homogénea que a blenda. Esta suposicdo é reforcada quando se analisa o
percentual de soluveis em 0-DCB (Tabela 11), onde se verifica que a blenda
apresenta o dobro do teor apresentado pelo quaterpolimero (20,2 % e 9,5%

respectivamente).

Outra hip6tese para o maior teor de fragdes modificadas (30 a 75°C)
poderia ser a formacao de “estruturas poliméricas intermediarias” no momento
em que a esfera de terpolimero de propeno C3/C2/C4 (encharcada com
propeno e 1-buteno) entra no 2° reator, onde a atmosfera é rica em eteno. A
presenca de propeno e 1-buteno residuais poderia estar proporcionado a
formacao de uma pequena quantidade de estruturas C3C2, C3C4 ou C2C4
enquanto houvesse propeno e 1-buteno presentes na esfera (meio reacional).
Para avaliar esta hipétese as amostras foram analisadas por RMN'C.

4.1.3 — Ressonancia Magnética Nuclear *C (RMN '3C)

As andlises por RMN '3C foram realizadas para verificar os teores de
comonbmeros presentes nas amostras, o teor de PP na composigao final, bem
como verificar se realmente ocorre a formacao das “estruturas poliméricas
intermediarias” ja citadas anteriormente. As Figuras 27 e 28 mostram os
espectros de RMN *C das amostras quaterpolimero e blenda e as Tabelas 12

e 13 apresentam as triades correspondentes a cada assinalamento quimico.
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Figura 27: Espectro de RMN "*C do PEBDL quaterpolimero
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Figura 28: Espectro de RMN '*C da blenda fisica
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A concentracdo dos mondémeros foi determinada a partir da adaptacao
de dois métodos ja publicados na literatura para terpolimero de propeno
C3/C2/C4 e terpolimero de propeno C3/C2/C6 7®) Foram identificados nos
espectros os sinais correspondentes a cada uma das possiveis triades. Para
uma analise quantitativa das sequéncias e do teor de comonOmeros 0s
espectros foram obtidos em condi¢cées especificas conforme procedimento
descrito por Traficante ®%. As equacbes adaptadas para determinar as
sequéncias e a concentracdo dos comondmeros também sdao mostradas nas
Tabelas 12 e 13. Essas equacdes descrevem a concentracao das sequéncias a
partir das integrais normalizadas do espectro de RMN *C (I,) onde n é o

numero atribuido ao sinal, conforme mostrados nas Tabelas 14 e 15.

Tabela 12: Triades centradas em etileno e propeno %

Cen'l;;;addaisem n Triades centradas .

etileno €m propeno
EEE l14/2 EPE |1y

EEP+PEE Iy EPP+PPE 2(la-15)
PEP I7 [PPP]+[BPP+PPB] I(l20+130)-2(124-17)
EEB 2(l18-126) BPB :SH13'|22'(|29+|30)'2(|24-
BEB ls
EEH I
HEH lo

Tabela 13: Triades centradas em buteno e hexeno %]

Triades centradas Triades centradas
em buteno n em hexeno n
PBP 122-127 HHH n/o
[BBB]+[BBP+PBB] l>7 EHH+HHE l2e
EBE l2 EHE 30
EBB+BBE l1o
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Tabela 14: Assinalamentos e deslocamentos quimicos observados para o

’ 7.
terpolimero de propeno C3/C2/C4 18789
n2 pico Deslocamento guimico Triade Carbono n2 de carbonos
exp (ppm)

BBB 1B, 1
BBP+PBB 1B, 2

1 11.07
PBP 1B, 1
EBB+BBE 1B, 2
3 19.97 PPP(rr) 1B, 1
4 ~20.00 EPE 1B, 1
EPP+PPE 1B, 2

5 20.85
PPP(mr) 1B, 1
PPP(mm) 1B, 1
6 21.76 BPP+PPB 1B, 2
BPB 1B, 1
7 24.49 PEP BBB; 1
11' 27.36 PEE+EEP RSB, 2
BBB 2B, 1
12 28.00 BBP+PBB 2B, 2
PBP 2B, 1
PPP brB; 1
13 28.56 BPP+PPB brB, 2
BPB brB, 1
14 30.02 EEE 568, 2
PEE(P)+PEE(P B 1

15' 30.72 (P)+PEE(P) YYEr

PPE+EPP brB, 2
17 33.19 EPE brB, 1
19 34.15 EBB+BBE adB, 2
BBB brB, 1
22 34.99 BBP+PBB brB, 2
PBP brB, 1
EPE asB1 1

22' 37.10
PEE+EEP adB1 1
PEP ayB1 1

24 37.66
(P)EPP+PPE(P) ayB1 1
BBB aaB, 2

27 40.003
BBP+PBB aaB, 1
BBP+PBB aaB;B2 2
PBP aaB,B2 2
28 43.07 BPP+PPB aaB,B2 2
BPB aaB;B2 1
(P)EPP+PPE(P) aaB; 2

29 45.80
(E)PPP(E) aaB; 2
30 46.20 BPP+PPB aaB; 2
46.51 (P)PPP(P) aaB; 2
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Tabela 15: Assinalamento e deslocamentos quimicos observados para o
terpolimero de propeno C3/C2/C6 187%°

Deslocamento quimico exp

n2 pico (ppm) Triade Atribuigdes
EHE EHH+HHE HHH PHP
! 14.16 PHH+HHP 1B,
5 19.50-20.30 PPP (rr) 18
19.58 PPP (mmm) !
3 19.90 EPE 1B,
4 20.57 EPP+PPE 1B,
5 20.30-21.00 PPP (mr+rm) 18
20.88 PPP (mmrr) !
6 21.00-21.50 PPP (mmmr+rmmm-+rmmr) 1B
21.39 PPP (mmmr+rmmm) !
7 21.70 PPP (mmmm) HPH PPH+HPP 1B,
EHE EHH+HHE PHP
8 23.30-23.39 HHP+PHH HHH 2B,
9 24.38 HEH BBB,
10 24.40-24.85 PEP
10a 24.44 PPEPP
10b 24.60 EPEPE (m) BBB,
10c 24.66 PPEPE+EPEPP
10d 24.82 EPEPE (r)
11 27.20 EEH+HEE BB,
12 27.18-27.43 EEP+PEE
12a 27.18 PPEE+EEPP (r) 8B
12b 27.24 PPEE+EEPP (m) '
12c 27.41 EPEE+EEPE
13 28.10-28.60 PPP HPH PPH+HPP brB,
EHE EHH+HHE PHP
14 29.39-29.41 PHHAHHP HHH 3B,
15 30.00 EEE 56
16 30.36 EEP+PEE VB,
17 30.48 EEH+HEE VB,
18 30.63-30.67 EPP+PPE brB,
19 30.70-30.96 PEPP+HEEH yVB,
20 33.13 EPE brB,
21 33.30-33.57 HHH PHP HHP +HHP brB,
22 33.96 EHE 4B,
EHEE EEHE aB,
23 34.33 EHH+HHE 4B,
24 34.60-34.90 HERE EHEH VB,
' ) EEHH HHEE aB,
25 35.53 HHH PHP PHH+HHP 4ab,
26 34.50-35.55 HEHH HRER avB,
' ) EHH+HHE brB,
PPEP
27 37.14-37.27 PEPP ayB;
28 37.46 EPE EPEE aB;
EPEP ayBl1
29 37.55-37.90 EEPP PPEE aBl
30 37.94 EHE brB,
31 38.60 HHE aaB,
32 40.97-41.40 PHH+HHP HHH aaB,
PHP aoB,
3 43.53 HPH HPP aaB;
PPE EPPE aaB,
34 45.60-46.50 PPPE +EPPP aaBl
PPPP PPH aoBl
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As duas amostras analisadas foram produzidas em reatores de escala
industrial e ja se tinha uma ideia prévia dos teores de comonémeros no
quaterpolimero, no terpolimero de propeno C3/C2/C4 bem como do terpolimero
de etileno C2/C4/C6 que foi utilizado para fazer a blenda. Desta forma foi
possivel comparar os resultados obtidos por RMN com os dados de controle de
processo. A Tabela 16 mostra os teores de comonémeros encontrados nas

duas amostras.

Tabela 16: Percentual molar e massico de comondémeros das amostras blenda

e quaterpolimero

Sequéncias de triades blenda guaterpolimero
EEE 76,5 80,1
EEP+PEE 5,9 4,3
PEP 0,5 0,2
BEB 0,0 0,3
EEH 1,7 0,0
Eteno (%mol) 84,7 84,8
Eteno (%massa) 74,9 75,4
[PPP]+[BPP+PPB] 8,8 7,7
BPB 1,7 2,8
Propeno (%mol) 10,5 10,5
Propeno (%massa) 14,0 14,0
PBP 0,3 0,0
EBE 1,4 0,7
EBB+BBE 0,0 1,4
Buteno (%mol) 1,8 2,1
Buteno (%massa) 3,1 3,8
EHH+HHE 3,1 2,5
Hexeno (%mol) 3,1 2,5
Hexeno (%massa) 8,1 6,8

teor de triades em %mol
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Os parametros de aquisicdo e processamento para a obtencdo dos
espectros de RMN '3C utilizados neste trabalho seguiram as recomendagdes
da literatura, onde os autores determinaram, por exemplo, quais sdo 0s
melhores angulos de pulso, tempo de aquisicdo e periodo entre pulsos. O
periodo entre pulsos é influenciado pelo tempo de relaxacdo dos nucleos de
carbono nas moléculas de poliolefinas e os ajustes foram desenvolvidos para
tentar obter uma condicao ideal sob o ponto de vista quantitativo e de tempo de
analise. Para isso, foram testadas condicbes onde se estabeleceu um
compromisso com o tempo de analise, baixos desvios padrao e boa relacao

sinal x ruido 92,

De acordo com a literatura °"%? a utilizacdo de um tempo de aquisicao
de 2,5 segundos, um angulo de pulso de 74° e um periodo entre pulsos de 10
segundos permite a aquisicdo de espectros com desvios padrdo calculados
entre 0,1 e 0,5. Considerando estas premissas e o conhecimento prévio das
duas amostras, as andlises por RMN nao foram realizadas em duplicata, o que
implicou na ndo determinagdo do desvio padrdo nos espectros do
quaterpolimero e da blenda.

O teor do comondémero C6 nas duas amostras, bem como o teor de PP
no quaterpolimero esta de acordo com as dosagens indicadas no processo
industrial. Ja o teor de C4 no quaterpolimero, o qual deveria ser menor do que
a blenda ficou acima do esperado. O teor de PP na blenda também ficou de
acordo com o que foi proposto na mistura para que ela apresentasse uma
composicao final semelhante a do quaterpolimero, validando a comparacao

morfoldgica entre as duas amostras.

Conforme ja foi detalhado no procedimento experimental, o terpolimero
de propeno C3/C2/C4 utilizado na blenda € o mesmo presente no
quaterpolimero, tanto em concentragdo como em composicdo. Sendo assim,
caso existam estruturas intermediarias, elas nao poderao ser observadas na
blenda, pois as esferas de terpolimero de propeno C3/C2/C4 utilizadas na sua

mistura foram drenadas antes que tivessem contato com o 2° reator.

Considerando que o C3 é o monémero predominante no 1° reator e 0 C2
€ 0 comondémero predominante no 2° reator e que o C4 também fica adsorvido
na esfera por conta da sua menor volatilidade, a tentativa de identificacdo de
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estruturas intermediarias foi feita pela observacao de assinalamentos relativos
a triades EPE, EPP+PPE, EPP+PEE, PPE+EPP, (P)EPP+PPE(P), (E)PPP(E),
PEP, PEE(P)+PEE(P), BBP+PBB, BPB, EBB+BBE, BEB as quais poderiam
ajudar a caracterizar a presenca de um composto intermediario. Como podem
ser observados na Tabela 16, os assinalamentos observados séo relativos as
triades centradas em etileno EEP+PEE, PEP e BEB, a triade centrada em
propeno BPB e as triades centradas em 1-buteno PBP, EBE e EBB+BBE.

Entre todos estes assinalamentos, os que mais chamaram a atengao
sao os relacionados as triades BPB que aparece em maior concentragdo no
quaterpolimero e o EBB+BBE, que aparece apenas no quaterpolimero e faz
com que sua concentracao total de 1-buteno seja maior mesmo que ele tenha
um menor teor deste comon6mero dosado no 2° reator durante a sua
producdo. Estes dois assinalamentos podem estar relacionados com a

formagé&o de compostos intermediarios

4.2 — AVALIACAO DE DISPERSAO DE FASES

Apesar do PE e do PP apresentarem estruturas apolares, o que
teoricamente reduz a propensdo de repulsdo e poderia aumentar a
miscibilidade ¥, ¢ sabido que existem e podem ser observadas fases distintas
de dominios de PP na matriz de PE quando estes sdo misturados. Sendo
assim, a avaliacao de possiveis diferencas de dispersdo de fases entre o
quaterpolimero e a blenda de terpolimero de etileno C2/C4/C6 com terpolimero
de propeno C3/C2/C4 foi realizada utilizando duas técnicas: Microscopia de
Forca Atémica (AFM) e Analise térmica dinamico-mecanica (DMA). No AFM, o
objetivo foi avaliar a morfologia, teor e o tamanho dos dominios de PP inseridos
na matriz de PE. No DMA, o objetivo foi verificar se existe aumento de
miscibilidade das fases através da analise das transicbes caracteristicas do
PEBDL e do PP.
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4.2.1 — Microscopia de Forca Atémica (AFM)

A avaliagédo por AFM foi realizada para verificar se existem diferencas
nos dominios PE/PP entre o quaterpolimero e a blenda. As Figuras 29, 30 e 31
apresentam imagens de AFM (topografia e fase) do quaterpolimero e da
blenda. Conforme pode ser observado, as duas amostras apresentam dominios
com dimensdes semelhantes e heterogéneos (em tamanho). No entanto, sao
observadas “bordas escuras” que indicam a existéncia de uma interface mais
acentuada na blenda. Aparentemente, no quaterpolimero existe uma melhor
compatibilidade entre os dominios de PP e a matriz PE, tanto pela menor
incidéncia de “bordas” como pelo fato de observarmos uma quantidade menor

de dominios para um mesmo teor de PP disperso.
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Figura 29: Imagens AFM com scan size de 20 um das amostras blenda e
quaterpolimero
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Figura 30: Imagens AFM com scan size de 10 um das amostras blenda e
quaterpolimero
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Figura 31: Imagens AFM com scan size de 5 ym das amostras blenda e

quaterpolimero
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4.2.2 — Analise Térmica Dindmico-Mecanica (DMA)

De um modo geral, a miscibilidade de uma blenda é caracterizada pela
observacdo de apenas uma transicdo vitrea, o que configura uma fase
homogénea, enquanto que uma blenda imiscivel é aquela que apresenta duas
transicdes vitreas e forma duas fases distintas durante o resfriamento %4, E
sabido que o PEBDL e o PP sao imisciveis apesar de apresentarem estruturas
semelhantes, pois ambos sdo polimeros semicristalinos e formam estruturas

lamelares e esferuliticas.

Estudos encontrados na literatura referente a blendas de PE com PP
mostraram que a cristalizacdo do PP ndo é influenciada pela presenca do PE, o
que evidencia a imiscibilidade dos dois ndo apenas no estado sélido, mas
também no estado fundido °°). Por outro lado, a adicdo do PE causa a
reducdo do numero de nucleos de cristalizacdo do PP, indicando que o PE é
capaz de retardar a nucleacéo e a cristalizagdo do PP, como consequéncia da

cristalizagdo de uma massa fundida miscivel 8%,

No polietileno existem trés transicbes secundarias que podem ser
observadas abaixo da temperatura de fusdo. Estas transicées sdo chamadas «a,
B e v. A transicdo a normalmente é observada entre 30 e 120°C em todos os
tipos de PE e esta associada aos movimentos dos segmentos de cadeia na
regido cristalina. A transicdo B normalmente ocorre entre -50 e 20°C, sendo
observada apenas nos polietilenos ramificados, copolimeros de etileno e
polietilenos lineares de alta massa molar. Mesmo ndo sendo consenso, 0s
maiores indicios mostram que a transicao  esta associada aos movimentos
dos segmentos de cadeia que se encontram na regido interfacial lamelar dos
polimeros semicristalinos "> A transicdo y geralmente é observada entre -120

a-90°C e esta associada a Tg.

No polipropileno ocorrem apenas duas transigdes abaixo da temperatura
de fusao, as transicoes o e P. A transicdo o é normalmente observada entre 5
e 90°C "% ¢ esta relacionada a relaxagdo dos movimentos de segmentos de
cadeia na regido cristalina, enquanto que a transi¢cao B ocorre entre -5 e 5°C e

esta associada a Tg do PP, a qual tem natureza predominantemente amorfa.
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Na Figura 32 pode ser visualizada a sobreposi¢cao das curvas de mddulo
de perda do terpolimero de etileno C2/C4/C6 e do terpolimero de propeno
C3/C2/C4, que sado os materiais que compdem as amostras blenda e
quaterpolimero e servirdo de referéncia na avaliagio comparativa das
transicdes observadas entre as amostras quaterpolimero e blenda.

Sobreposigido modulo de perda

terpolimero de propeno
terpolimero de etileno
Tg do terpolimero
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Figura 32: Sobreposicdo das curvas de médulo de perda do terpolimero de
propeno C3/C2/C4 e terpolimero de etileno C2/C4/C6

Conforme pode ser observado na Figura 32, na faixa de temperatura
entre 30 e 100°C ocorrem as transigdes o do terpolimero de etileno C2/C4/C6 e
terpolimero de propeno C3/C2/C4. Na faixa de temperatura entre -70 e 30°C
sao observadas a Tg do terpolimero de propeno C3/C2/C4 (-30 a 30°C) e a
transicao 3 do terpolimero de etileno C2/C4/C6 (-70 a 10°C). Abaixo de -80°C
ocorre apenas a Tg do terpolimero de etileno C2/C4/C6. As amostras
quaterpolimero e blenda, avaliadas no DMA, sao compostas por terpolimero de
etileno C2/C4/C6 e terpolimero de propeno C3/C2/C4, a primeira obtida
diretamente em reator de polimerizagdo e a segunda através de mistura fisica,

mas antes de entrar na discussao dos resultados obtidos neste estudo, cabe
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ressaltar alguns pontos importantes que devem ser considerados antes da

avaliagéo:

- As amostras em questao (blenda e quaterpolimero) estdo numa proporcéao de
praticamente 6:1 entre terpolimero de etileno C2/C4/C6 e terpolimero de
propeno C3/C2/C4, o que ira fazer com que a Tg do terpolimero de propeno
C3/C2/C4 tenha sua visualizacao dificultada na mistura.

- Considerando que a transi¢ao P do terpolimero de propeno C3/C2/C4 é sua
Tg, a qual ocorre numa faixa de temperatura préxima a transicdo B do
terpolimero de etileno C2/C4/C6, que estd associada aos movimentos de
cadeia na regiao interfacial entre as lamelas, as diferencas de miscibilidade
entre a blenda e o quaterpolimero serdo avaliadas em fungdo das mudancas
de perfil das curvas de E’, E” e Tan o na faixa de temperatura onde ocorrem

estas transicoes.

Na Figura 33 estdo sobrepostas as curvas de modulo de perda em
funcédo da temperatura das amostras blenda e quaterpolimero juntamente com
as curvas do terpolimero de etileno C2/C4/C6 e do terpolimero de propeno
C3/C2/CA.

O moddulo de perda (E”) esta relacionado a componente viscosa (ou
plastica) do comportamento viscoelastico do polimero . Como pode ser
observado na Figura 33, na faixa de temperatura entre -130 e -90°C o
terpolimero de propeno C3/C2/C4 nao apresenta nenhuma transicao, sendo
observadas apenas a Tg do terpolimero de etileno C2/C4/C6 e das amostras
quaterpolimero e blenda. Nesta transicdo as curvas das amostras
quaterpolimero e blenda nao apresentam diferencas entre si, apenas em
relacdo a curva do terpolimero de etileno C2/C4/C6, onde se observa um
pequeno deslocamento de suas Tgs para temperaturas mais altas. Na faixa de
temperatura entre -70 e -40°C, onde comega a ser observada a transi¢cao  do
terpolimero de etileno C2/C4/C6 e o inicio da Tg do terpolimero de propeno
C3/C2/C4 ja podem ser percebidas diferencas de comportamento no perfil das
curvas do quaterpolimero e da blenda, onde o apice do pico do quaterpolimero
fica entre o apice dos picos dos dois terpolimeros enquanto que o apice do
pico da blenda fica préximo do terpolimero de etileno C2/C4/C6. Na faixa de
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temperatura entre -30 e 30°C, o perfil da curva do quaterpolimero apresenta
um comportamento intermediario entre os dois terpolimeros, enquanto que a
blenda tem um perfil semelhante ao do terpolimero de etileno C2/C4/C6. Esta
diferenca de comportamento entre as duas amostras continua sendo
observada na faixa de temperatura entre 30 e 100°C, onde ocorrem as
transicdes o tanto do terpolimero de etileno C2/C4/C6 como do terpolimero de
propeno C3/C2/C4.

Sobreposicio médulo de perda
o]
) terpolimero de propeno
Tg do terpolimero terpolimero de etileno
Tg do terpolimero de propeno gquaterpolimero
de etileno L blenda
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L
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Figura 33: Sobreposicao das curvas de médulo de perda das amostras blenda,
quaterpolimero, terpolimero de propeno C3/C2/C4 e terpolimero de etileno
C2/C4/C6

Na Figura 34 é feita a ampliagao das curvas entre -70 e 30°C, que é a
faixa de temperatura onde ocorrem as transicdes mais “intensas” e fica mais
perceptivel que a curva do quaterpolimero tem um comportamento
intermediario entre o terpolimero de etileno C2/C4/C6 e o terpolimero de
propeno C3/C2/C4, enquanto que a blenda tem um comportamento semelhante
ao do terpolimero de etileno C2/C4/C6. As diferengcas de comportamento
observadas dao fortes indicios de que o quaterpolimero apresenta melhor
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miscibilidade entre as fases PE e PP do que a blenda, conforme foi observado
na analise por AFM.

——— ""-’.-_
terpolimero de propeno
terpolimero de etileno
quaterpolimero
blenda
-M S0 -3 -1 i3 30
Temperatura "

Figura 34: Ampliagdo da sobreposigdo das curvas de mddulo de perda das
amostras blenda, quaterpolimero, terpolimero de propeno C3/C2/C4 e
terpolimero de etileno C2/C4/C6

O médulo de armazenamento (E’) esta relacionado a componente
elastica do comportamento viscoelastico do polimero [®!. Na Figura 35 pode ser
observada a sobreposicdo das curvas de moédulo de armazenamento das
amostras quaterpolimero e blenda juntamente com o terpolimero de propeno
C3/C2/C4 e com o terpolimero de etileno C2/C4/C6. Como ja era esperado, 0
terpolimero de propeno C3/C2/C4 apresenta um moédulo de armazenamento
mais alto do que o terpolimero de etileno C2/C4/C6, e quando se observa o
perfil das curvas das amostras quaterpolimero e blenda na faixa de
temperatura onde ocorre a Tg do terpolimero de propeno C3/C2/C4 (-20 a
20°C) e a transigao P do terpolimero de etileno C2/C4/C6 (-60 a 20°C), o
quaterpolimero novamente apresenta um comportamento intermediario entre
os dois terpolimeros, enquanto a blenda apresenta um comportamento

semelhante ao do terpolimero de etileno C2/C4/C6. Estas diferencas de perfil
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dao indicios de uma melhor dispersdo de fases no quaterpolimero. As
diferencas de perfil continuam sendo observadas na transicdo o de ambas (30
a 100°C). Na faixa de temperatura onde ocorre apenas a Tg do terpolimero de
etileno C2/C4/C6 e o terpolimero de propeno C3/C2/C4 ndo apresenta

transicdes, o quaterpolimero e a blenda nao apresentam diferencas entre si.

Sobreposigio modulo de armazenamento
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Figura 35: Sobreposicdo das curvas de modulo de armazenamento das
amostras blenda, quaterpolimero, terpolimero de propeno C3/C2/C4 e
terpolimero de etileno C2/C4/C6

A tangente de perda (Tan 8) é a razao entre 0 médulo de perda (E”) e o
méddulo de armazenamento (E’). Este coeficiente indica a capacidade que um
material tem de perder energia em funcdo de rearranjos moleculares e friccao
interna " Na Figura 36 pode ser observada a sobreposicdo das curvas de
tangente de perda das duas amostras juntamente com os terpolimeros
C3/C2/C4 e C2/C4/C6. Por ser a razao de E” por E’, o perfil das curvas de Tan
0 obtidas para o quaterpolimero e para blenda, também apresentam as
tendéncias ja observadas nas Figuras 34 e 35. Na faixa de temperatura abaixo
de -90°C, as duas amostras apresentam comportamento semelhante, o que era
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esperado considerando que a transicdo observada nesta faixa de temperatura
(Tg) é caracteristica da matriz de terpolimero de etileno C2/C4/C6, que € igual
para as duas amostras. Na faixa de temperatura onde ocorre a Tg do
terpolimero de propeno C3/C2/C4 (-30 a 30 °C) e a transi¢ao B do terpolimero
de etileno C2/C4/C6 (-70 a 0°C) pode ser observada a inversao do perfil da
curva do quaterpolimero em relacdo a blenda em trés momentos. Enquanto a
curva da blenda apresenta um vale (-20 e 10°C) e um pico (-60 e -30°C),
semelhante ao terpolimero de etileno C2/C4/C6, o quaterpolimero apresenta
apenas um pico que abrange estas duas faixas de temperatura (-60 a 10°C).
Na faixa de temperatura onde ocorre a transicao o (> 30°C) o quaterpolimero e
a blenda apresentam comportamento semelhante, o que pode ser explicado
pelo fato de o terpolimero de etileno C2/C4/C6 ser o componente que
apresenta maior proporgdo na mistura e, consequentemente, ter mais

influéncia nesta transicao.
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Figura 36: Sobreposicdo das curvas de Tan & das amostras blenda,

quaterpolimero, terpolimero de propeno C3/C2/C4 e terpolimero de etileno

C2/C4/C6
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Considerando os resultados obtidos por DMA, onde o comportamento
quaterpolimero é sempre intermediario entre o terpolimero de etileno C2/C4/C6
e o terpolimero de propeno C3/C2/C4, enquanto que a blenda sempre
apresenta um comportamento semelhante ao do terpolimero de etileno
C2/C4/C6, pode-se concluir que a miscibilidade ou dispersao do terpolimero de
propeno C3/C2/C4 na matriz de terpolimero de etileno C2/C4/C6 é melhor no
quaterpolimero do que na blenda.

43 — AVALIACAO DAS PROPRIEDADES NAS EMBALAGENS PARA
PRODUTOS HIGIENICOS

Nas embalagens para produtos higiénicos o0s pré-requisitos mais
importantes sao rigidez e propriedades 6ticas. A rigidez é responsavel pela
estabilidade dimensional do filme e as propriedades oéticas pela boa
transparéncia e brilho da embalagem. Os produtos atualmente utilizados para
esta aplicacao possuem média densidade (PEMD e PEMDL), a qual confere a
rigidez requerida, mas em contrapartida reduz sua resisténcia mecanica.
Quanto as propriedades 6ticas, o PEMD, obtido por processo de alta pressao,
apresenta ramificagdes longas o que lhe confere menor cristalinidade e,
consequentemente, boas propriedades oticas, podendo entdo ser utilizado
puro. Ja o PEMDL apresenta poucas ramificacdes (provenientes do
comondmero) e maior cristalinidade, sendo necesséria a adigdo de um PEBD
na formulacado (+20%) para melhorar as propriedades oticas. Além disso, o
PEBD também tem o papel de aumentar a estabilidade do baldo durante a
extrusdo, pois apresenta maior viscosidade de fundido em funcdo das suas
ramificacdes longas. Pelas mesmas razbes do PEMDL, a formulacdo com
quaterpolimero também tera o PEBD na composigéo.

Apesar da resisténcia mecanica nao ser relevante nas formulagoes
atualmente utilizadas, ela comeca a ter um papel mais importante na medida
em que se deseja reduzir a espessura de uma embalagem. Considerando que
a rigidez continua sendo um pré-requisito importante, o quaterpolimero

“desenhado” para esta aplicacdo teve como objetivo manter a rigidez, mas ao
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mesmo tempo melhorar a resisténcia mecéanica. A fragdo PP presente na
composicao confere a rigidez necessaria e a fracao PE, por sua vez, confere a
resisténcia mecéanica. A combinacao destas propriedades antagdnicas gerou

um produto com um balanco diferenciado de “rigidez x resisténcia mecanica’.

Todas as avaliacbes foram feitas comparando-se as duas formulagdes,
ja consagradas no mercado, versus a formulagao utilizando quaterpolimero em

condicAes de processo e escala industrial.

4.3.1 — Ensaios Mecanicos

Foram avaliadas diferentes propriedades mecanicas para que se
pudesse visualizar o potencial do PEBDL quaterpolimero nesta aplicagéao.
Junto aos resultados avaliados sempre estardo sendo mostrados os valores de
méddulo secante 1%, ja que a énfase desta avaliacdo é mostrar a manutencao
de mddulo, mesmo com densidade mais baixa, e a melhoria da resisténcia,
resultado do balanco diferenciado entre “rigidez x resisténcia mecanica” obtido

pelo quaterpolimero.

Para uma melhor comparacdo dos resultados obtidos nas diferentes
avaliacOes, além das tabelas, também foram gerados graficos tipo radar, onde
os resultados estdo normalizados para que possam ser visualizados numa

mesma escala.

4.3.1.1 — Resisténcia a propagac¢ao ao rasgo Elmendorf

Para melhor entender as diferencas no comportamento em resisténcia
ao rasgo entre as formulagbes com PEMD, PEMDL e quaterpolimero
mostradas nesta avaliacdo, sera feita uma breve revisdo sobre os diferentes

processos de producéo, orientacdo e morfologia entre estes produtos.

O primeiro ponto a ser destacado é que o PEMD ¢é obtido pelo processo
de alta pressao, o qual gera ramificacdes longas, enquanto que o PEMDL é
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obtido pelo processo em solucdo e o quaterpolimero pelo processo fase gas,
0s quais nao geram ramificacbes longas, apenas as ramificacbes curtas
provenientes do comondémero.

No processo de extrusdo de filmes tubulares, sdo utilizadas razbées de
sopro (diametro do filme soprado / diametro da matriz) relativamente baixas
(em torno de 2). Desta forma, o estiramento se da principalmente na DM
(direcdo de maquina), ocasionando uma maior orientacdo nesta direcao.
Quanto maior for o estiramento do filme (velocidade de puxamento para ajuste
de espessura), maior sera esta orientacdo . As Figuras 37 e 38 mostram,
respectivamente, um esquema do processo de extrusdo de filmes tubulares e a

relagédo entre o estiramento e a orientacao do filme.
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Figura 37: Esquema representativo da extrusao tubular ['°"
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Figura 38: Orientacdo em fungdo da variacdo da velocidade de puxamento

(produtividade constante) sentido decrescente de velocidade B> He C > | [83]

Como pode ser observado na Figura 38, quanto maior for a velocidade
de puxamento do filme, maior serd seu estiramento e, consequentemente,

maior a sua orientacao.

No PEMD, que é produzido em processo de alta pressdao e forma
ramificacdes longas, as lamelas adjacentes aos nucleos fibrilares (nucleacéo
em linha no sentido da DM) ficam entrelagadas e formam uma estrutura lamelar
intertravada, fazendo com que este apresente resultados de resisténcia ao
rasgo na DM bastante superiores aos demais PEs. O PEMDL e o PEBDL
formam estruturas fibrilares menores que o PEMD, no entanto apresentam
macroestruturas esferuliticas %, onde as lamelas tendem a estar distribuidas
aleatoriamente, mas preferencialmente na DT (diregdo transversal ao
puxamento), o que explica a maior resisténcia ao rasgo nesta diregao 28I A
Figura 39 mostra as estruturas e morfologias do PEBDL, PEBD e PEAD, bem
como sua relacdo com a resisténcia ao rasgo e a Figura 40 mostra a morfologia
em funcdo da formacdo das macroestruturas esferuliticas no PEBDL e dos
nucleos em linha no PEAD e PEBD respectivamente.
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nucleacdo em nucleacdo em
linha sem lamelas linha com lamelas
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Tensdo DM = DT Tensdo DM = DT
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Tens&o na ruptura balanceada

Figura 39: Representacao esquematica da relagao “estrutura x morfologia x
resisténcia ao rasgo” do PEAD, PEBD e PEBDL ®

Figura 40: Morfologia da superficie de filmes de PEBDL, PEAD e PEBD em
funcéo da orientagao

Sendo assim a maior resisténcia na DM do PEMD j& era esperada, mas
a diferenca de resisténcia entre a formulagdo quaterpolimero e a formulacao
PEMDL mercado era uma incognita. A maior densidade do PEMDL (0,933
g/cm®) faz com que seu comportamento na DM se aproxime mais do PEAD
enquanto que o PEBDL quaterpolimero, por apresentar densidade mais baixa
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(0,922 g/cm?®) ira apresentar maior formagdo de regido amorfa e pontes
interlamelares, as quais irdo favorecer a formacao das estruturas esferuliticas.
Ao mesmo tempo, o PP presente na sua composicdo, apresenta baixa
resisténcia ao rasgo em funcao da sua maior rigidez. A Tabela 17 e a Figura 41
mostram os resultados obtidos na avaliagdo de resisténcia a propagacao ao

rasgo Elmendorf

Tabela 17: Resultados de resisténcia ao rasgo Elmendorf das formulagdes
para embalagens de produtos higiénicos

Unidade ASTM quaterpolimero PEMDL mercado PEMD mercado

IF 190°C (2,16 kQ) g/10' D-1238 2,1 1,8 2,2
Densidade glcm®  D-1505 0,922 0,933 0,931
Médulo sec 1% DM | MPa D-882 288 +16 294 +10 227 +8
Médulo sec 1% DT MPa D-882 338 +23 317 +29 270 +6
R. Elmendorf DM kgF/cm D-1922 11 +1 5+0 85 +5
R. Elmendorf DT kgF/cm D-1922 247 +15 159 +8 75 +3

Modulo sec

1% DM
100
40
Rasgo ¥ Madulo sec
Elmendorf OT ————— 1% DT

== Quaterpolime ro

==PER DL mercado
Rasgo
Elmendorf PEMD mercado

oA

Figura 41: Resultados normalizados de resisténcia ao rasgo Elmendorf das

formulacdes para embalagens de produtos higiénicos
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4.3.1.2 — Resisténcia a tracao

Na Tabela 18 e Figura 42 podem ser vistos os resultados comparativos

entre as formulagdes de mercado versus a formulacdo com quaterpolimero.

Tabela 18: Resultados de resisténcia a tracdo das formulacées para
embalagens de produtos higiénicos

Unidade ASTM quaterpolimero PEMDL mercado PEMD mercado

IF 190°C (2,16 k) g/10' D-1238 2,1 1,8 2,2
Densidade glcm®  D-1505 0,922 0,933 0,931
Médulo sec 1% DM | MPa D-882 288 +16 294 +10 227 +8
Médulo sec 1% DT MPa D-882 338 +23 317 +29 270 +6
Tensao ruptura DM MPa D-882 37 +2 35 +4 34 +2
Tensao ruptura DT MPa D-882 29 +1 27 +1 23 +1
Along. ruptura DM % D-882 990 +30 1050 +140 400 +10
Along. ruptura DT % D-882 1240 +50 1300 +90 900 +30

DM = diregao de méaquina / DT = diregao transversal

Madulo sec

Alongamento Madulo sec
ruptura DT [ 1% DT
==Juaterpolimero
==PEM DL mercado
. PEMD mercado
Alongamento || Tens3o
ruptura O ruptura DM

Tensdo
ruptura OT

Figura 42: Resultados normalizados de resisténcia a tracdo das formulacdes
para embalagens de produtos higiénicos
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Com excecdo do alongamento da formulacdo PEMD mercado, os
demais resultados obtidos foram semelhantes. O menor alongamento do
PEMD é resultado do maior entrelacamento de suas ramificacées.

Comparando as densidades do PEMDL e do PEBDL quaterpolimero
poderia ser esperado que este apresentasse um maior alongamento, o que néao
€ observado em razado da fracdo PP presente no quaterpolimero, a qual
apresenta um baixo alongamento em fungcédo da sua maior rigidez. No entanto
este resultado ndo é negativo, pois nesta aplicacdo é importante que o filme
tenha baixo alongamento durante a tracdo. A Tabela 19 e Figura 43 mostram

as diferencas de alongamento do terpolimero de propeno C3/C2/C4.

Tabela 19: Comparativo entre alongamento das formulacdes x terpolimero de
propeno C3/C2/C4

. . terpolimero

Unidade ASTM quaterpolimero PEMDL mercado CS/C2/C4
Médulo sec 1% DM | MPa D-882 288 +16 294 +10 360 +29
Médulo sec 1% DT MPa D-882 338 +23 317 +29 410 +15
Along ruptura DM % D-882 990 +30 1050 +140 560 +26
Along ruptura DT % D-882 1240 +50 1300 +90 660 +79

Madulo sec

1% O
100

Madula sec
1% DT

Alongamento
ruptura DT

==} uaterpolimero

==PERDL mercado

Alongamento PP tempolimero
ruptura DM

Figura 43: Comparativo entre alongamento das formulagdes versus
terpolimero de propeno C3/C2/C4
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4.3.1.3 — Resisténcia a perfuracao

Na Tabela 20 e Figura 44 podem ser vistos os resultados comparativos

entre as formulagdes de mercado versus a formulacdo com quaterpolimero.

Tabela 20: Resultados de resisténcia a perfuracdo das formulagdes para
embalagens de produtos higiénicos

Unidade ASTM quaterpolimero PEMDL mercado PEMD mercado

IF 190°C (2,16 k) g/10' D-1238 2,1 1,8 2,2
Densidade g/cm3 D-1505 0,922 0,933 0,931
Médulo sec 1% DM | MPa D-882 288 +16 294 +10 227 +8
Médulo sec 1% DT MPa D-882 338 +23 317 +29 270 +6
Perf. along. ruptura mm D-5748 70 +4 28 +1 46 +2
Perf. forca ruptura kgF D-5748 3,4 +0,3 2,4 +0,1 2,6 +0,1

Madulo sec

1% DM
100
an
Perfuracdo / EE Madulo sec

forca ruptura \// 1% DT

== Quaterpolimero

=PEM DL mercado

Perfuracdo PEM D mercado
along. ruptura

Figura 44: Resultados normalizados de resisténcia a perfuracdo das
formulacbes para embalagens de produtos higiénicos

De acordo com os resultados mostrados no grafico acima, quando
comparada com as formulacdes de mercado, a formulagcdo com quaterpolimero
proporciona um aumento significativo na resisténcia a perfuracdo sem perda de

rigidez. Este aumento na resisténcia a perfuragdo esta relacionado com a
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menor cristalinidade da fracdo PE, a qual Ihe confere melhor resisténcia

mecanica %,

4.3.2 — Analises de Solda

De modo geral, a solda em uma embalagem tem como principal objetivo

9 Sendo assim nio deve

manter a integridade do produto embalado
apresentar pontos de falha que possam permitir a entrada de ar, umidade ou
microrganismos e insetos que venham a causar ou acelerar o processo de
deterioracdo do produto embalado. Uma maior resisténcia de solda e uma
baixa temperatura de selagem sao fundamentais para que se obtenha uma
solda integra e para que se possa trabalhar com um ciclo mais rapido de

empacotamento.

No entanto, quando se fala em embalagens para produtos higiénicos, a
solda ndo é um pré-requisito critico, pois 0 processo de envase nao exerce
nenhum esforco sobre a mesma e, ap6s o produto estar embalado, ndo é
necessario que se tenha uma selagem hermética em funcdo da natureza do
produto. Além disso, também ndo € um processo que trabalha com altas
velocidades de empacotamento. Por outro lado, ndo seria interessante que o
quaterpolimero apresentasse propriedades de solda inferiores aos produtos
utilizados atualmente no mercado, desta forma foi necesséario avaliar se sua
menor densidade seria suficiente para compensar o efeito da maior

temperatura de fusdo do PP ®¥ presente na sua composicao.

A Figura 45 apresenta as curvas de selagem das trés formulagdes.
Estas curvas dao uma ideia do comportamento da solda de acordo com a
temperatura. A temperatura inicial de selagem (SIT) é a temperatura em que a
solda atinge uma forca de selagem > 0,5 N apdés resfriamento. Esta avaliacao é
feita medindo a forga da solda a cada 1°C de incremento na temperatura. Na
determinacao da resisténcia da solda fria, a avaliagédo € feita a cada 5°C e a
forca da solda também é medida apds o seu resfriamento. Na avaliacao da
resisténcia da solda fria ndo existe um valor minimo a ser atingido, ela serve

apenas para medir a forca da solda dentro de um intervalo de temperatura.
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Como o comportamento da solda dos produtos atualmente utilizados ja
era conhecido e atende as exigéncias do mercado, foi feita uma comparacao
entre as trés formulagbes apenas para verificar qual seria o desempenho da

formulacdo com quaterpolimero.

Quaterpolimero SIT=112°C

PEMD mercado  SIT =105°C /\
10,0
z / W
2
S
5. PEMDL mercado  SIT =114°C / / \\/\
& 6,0
(=]
|7

95 100 105 110 115 120 125 130
Temperatura (°C)

Figura 45: Curvas de desempenho de solda fria das formulacées para
embalagens de produtos higiénicos

Como pode ser evidenciado na Figura 45, a presenca do PP no
quaterpolimero nao trouxe prejuizos para sua temperatura inicial de selagem
(SIT) nem na sua resisténcia da solda fria. Pode-se observar que o
quaterpolimero apresentou um intervalo de temperatura de selagem ou “janela

de selagem” intermediaria aos dois produtos atualmente utilizados no mercado.

4.3.3 — Analises de Propriedades Oticas

As propriedades éticas sdo pré-requisitos importantes nesta aplicacao,
pois € importante que o produto envasado possa ser facilmente visualizado
pelo consumidor e que a embalagem tenha um bom acabamento superficial.

Considerando que as formulacbes de mercado atendem este pré-

requisito, foi feita a comparacdo destas formulacbes com a formulacéo
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utilizando quaterpolimero. A Tabela 21 e a Figura 46 mostram os resultados
obtidos.

Tabela 21: Resultados de propriedades o6ticas das formulagbes para

embalagens de produtos higiénicos

Unidade ASTM quaterpolimero PEMDL mercado PEMD mercado
IF 190°C (2,16 kg) | g¢/10' D-1238 2,1 1,8 2,2
Densidade g/cm3 D-1505 0,922 0,933 0,931
Médulo sec 1% DM | MPa D-882 288 +16 294 +10 227 +8
Médulo sec 1% DT MPa D-882 338 +23 317 +29 270 +6
Brilho 60° % D-2457 124 +1 128 +2 130 +1
Opacidade % D-1003 7,2 +0,3 7,4 +0,4 5+0,3
Claridade % D-1003 99 +1 97 +1 99 +1
Brilho 60*
100 \
80 = Quaterpolimero
=PEBDL mercado
40
PEBD mercado
20
0
Claridade Opacidade

Figura 46: Resultados normalizados da avaliacao das propriedades 6ticas das
formulacdes para embalagens de produtos higiénicos

Como podem ser observadas, as propriedades éticas da formulacéo
com quaterpolimero ficaram semelhantes as da formulagdo PEMDL mercado e
levemente inferiores em opacidade, quando comparadas a formulagdo com
PEMD mercado. E sabido que o efeito da dispersao de fase do PP na matriz de
PE interfere nas propriedades oéticas, pois PE e PP apresentam indices de
refracdo diferentes 4. No entanto, a menor densidade da matriz PE do

quaterpolimero atenuou este efeito fazendo com as propriedades o6ticas da sua
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formulacao nao tivessem prejuizos frente as demais formulacdes. Isto pode ser
explicado pelo fato das propriedades éticas no PEBDL estarem diretamente
relacionadas com sua cristalinidade 8. As melhores propriedades 6ticas da
formulacdo com PEMD mercado ja eram conhecidas e esperadas, pois como ja
foi mencionado, este produto é produzido em processos de alta pressao, os

quais geram ramificacdes longas que reduzem sua cristalinidade.

Quando ¢é feita uma comparacdo das propriedades que sao pré-
requisitos para embalagens de produtos higiénicos (rigidez e propriedades
Oticas) juntamente com a avaliagcao das demais propriedades, percebe-se que
a formulagdo quaterpolimero atingiu o objetivo proposto, pois alcangou a
rigidez necessaria para atender a aplicacdo e melhorou as propriedades que
aumentam a resisténcia mecanica, mantendo as propriedades 6ticas e de solda
num mesmo patamar. Pode-se concluir que o quaterpolimero consegue obter
um efeito sinérgico entre a rigidez do PP e a resisténcia mecanica do PE,
podendo ser uma alternativa para redugcédo de espessura nestas embalagens e
contribuir de modo pratico e direto nas questdbes relacionadas a
sustentabilidade. A Figura 47 mostra a média dos resultados obtidos nesta

avaliagéo.

== Quaterpolimero

Madulo sec
=—=PEMDL mercado

1%
PEMD mercado
Alon .
gamento Oticas
ruptura
Tensdo -
Perfuracdo
ruptura

Rasgo
Elmendorf

Figura 47: Resultados médios normalizados da avaliacao para embalagens de
produtos higiénicos
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Soma-se a isto o fato do quaterpolimero ser um produto
economicamente viavel, pois como é obtido diretamente nos reatores de
polimerizacao, ndo depende de uma etapa adicional de blendagem ou
compostagem para misturar os dois componentes, a qual tem um custo
adicional elevado. Outro ponto a ser considerado € a melhor miscibilidade do
quaterpolimero em relacdo a blenda obtida fisicamente, o que pode ser
observado tanto na avaliagdo por microscopia de forga atdmica (AFM) como na
andlise térmica dindmico-mecéanica (DMA). Uma melhor dispersao geralmente
se reflete na obtencao de melhores propriedades finais de um material.

4.4 — AVALIACAO DAS PROPRIEDADES NAS EMBALAGENS PARA
PRODUTOS ALIMENTICIOS

A avaliacdo da utilizacdo do quaterpolimero nas embalagens
alimenticias foi realizada levando em consideragdo os principais pré-requisitos
nesta aplicagcdo, onde as caracteristicas demandadas pelo mercado sdo as
propriedades oticas, mecéanicas e de selagem. Apesar da rigidez ndo ser um
dos principais pré-requisitos, ela torna-se importante na medida em que a
reducdo de espessura nas embalagens comeca a demandar produtos e/ou
formulagdes que consigam manter o “formato” da embalagem. Manter o
formato significa dizer que a embalagem tera uma rigidez suficiente para ser
trabalhada durante os processos de confeccédo, envase € manuseio nos pontos
de venda. Um artificio as vezes utilizado para aumento de rigidez € a adicao de
PEAD na formulacdo, no entanto isto acaba trazendo prejuizo na resisténcia
mecanica, nas propriedades 6ticas e na solda.

As avaliacOes realizadas neste trabalho estdo focadas no segmento
frigorifico (embalagem de frango congelado) e em embalagens para pao de
forma. Esta restricdo foi feita pelo fato do quaterpolimero apresentar uma
temperatura inicial de selagem mais alta do que os demais PEBDLs de
densidade semelhante. A temperatura inicial de selagem (SIT) bem como a
forca da solda quando ainda quente (ndo consolidada) sdo extremamente

importantes para o processo de empacotamento automatico em alta
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velocidade. A Figura 48 mostra um esquema de envase, corte e solda, onde
pode ser percebida a importancia de se ter uma temperatura de solda mais
baixa e com forga suficiente para suportar o impacto do produto que esta sendo
envasado quando a solda ainda estd quente. E comum este processo
apresentar uma velocidade de 80 “batidas” ou pacotes por minuto.

Figura 48: Representacdo esquematica do processo de empacotamento

automatico '@

As avaliacbes foram realizadas comparativamente com formulacoes
utilizadas no mercado, onde a diferenga entre elas foi apenas a alteracao do
PEBDL na formulagédo. O teor de PEBD e todos os parametros de extrusao

foram mantidos constantes.

86



4.4.1 — Ensaios Mecanicos

Foram avaliadas diferentes propriedades mecanicas para que se
pudesse visualizar o potencial do PEBDL quaterpolimero nesta aplicagéao.
Junto a estes resultados sempre estardo sendo mostrados os valores de
méddulo secante 1%, ja que o objetivo é observar o ganho de rigidez sem perda
significativa de resisténcia, resultado do balanco diferenciado entre “rigidez x

resisténcia mecdnica’ obtido pelo quaterpolimero.

Para uma melhor comparacao dos resultados obtidos, além das tabelas
também foram gerados gréaficos tipo radar, onde os resultados estao

normalizados para que possam ser visualizados numa mesma escala.

4.4.1.1 — Resisténcia a propagacao ao rasgo Elmendorf

Apesar dos cristais lamelares terem a tendéncia de se distribuirem
aleatoriamente e crescerem de forma radial, sua morfologia acaba sendo
alterada em funcdo do estiramento e eles tendem a se orientar
preferencialmente da DT. Dai o fato de serem observados maiores resultados

de resisténcia ao rasgo na DT do que na DM 18283

Considerando que o aumento do tamanho do comonémero que esta
sendo incorporado na cadeia principal melhora a resisténcia mecanica ¥ os
resultados mais altos em resisténcia ao rasgo das formulagcbées PEBDL C8 e C6
frente a formulacao quaterpolimero ja eram esperados. O quaterpolimero, além
de ter um percentual de terpolimero de propeno C3/C2/C4 na sua composicao,
apresenta C4 e C6 incorporados na fragdo PE, sendo assim a expectativa
nesta avaliagdo estava relacionada ao comportamento do quaterpolimero
frente ao PEBDL C4 e qual seria o decréscimo observado na resisténcia ao

rasgo em funcao da fracdo PP presente na sua composicao.

Tanto na DM como na DT, o quaterpolimero apresentou resultados
superiores ao PEBDL C4, sendo que na DT seu resultado ficou mais préximo
do PEBDL C6. A Tabela 22 e a Figura 49 mostram os resultados obtidos.
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Tabela 22: Resultados de resisténcia ao rasgo Elmendorf das formulagdes

para embalagens de produtos alimenticios

Unidade ASTM quaterpolimero PEBDL C4 PEBDL C6 PEBDL C8
IF 190°C (2,16 kQ) g/10' D-1238 0,80 0,70 0,75 0,75
Densidade g/cm3 D-1505 0,919 0,921 0,922 0,920
Médulo sec 1% DM MPa D-882 225 +8 157 +12 189 +8 159 +7
Médulo sec 1% DT MPa D-882 270 +13 192 +12 223 +14 185 +10
R. Elmendorf DM kgf/cm D-1922 44 +3 34 +3 73 +7 102 +4
R. EImendorf DT kgf/cm  D-1922 229 +11 161 +5 263 +12 274 +9

Obs: DM = dire¢cao de maquina / DT = diregao transversal

Modulo
secante 1%

s Cuaterpolime
Madulo

=——PEBDLCE
Rasgo secante 1%
Elmendorf DT % PEEDLCA
oT
= PEBDL CB

Rasgo
Elmendorf
oM

Figura 49: Resultados normalizados de resisténcia ao rasgo Elmendorf das

formulagdes para embalagens de produtos alimenticios

Fica evidenciado nesta avaliagdo que a resposta desta propriedade esta
fortemente relacionada ao tipo (tamanho) de comondémero utilizado no PEBDL,
mas o fato relevante é o ganho significativo de rigidez obtido com o

quaterpolimero frente aos demais PEBDLs avaliados.

Um ponto importante a ser considerado nesta avaliacdo € o fato da
densidade do quaterpolimero estar sendo impactada pela presenca do PP, que
por apresentar densidade mais baixa (0,902 g/cm® acaba reduzindo a
densidade média. A densidade real da fracdo PEBDL presente no

quaterpolimero seria de aproximadamente 0,921 g/cm®. Em resumo, a
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densidade mais baixa do quaterpolimero ndo se da pela presenca de um
comondémero que melhoraria sua resisténcia ao rasgo, mas sim pela presenca

do PP, o qual traz um decréscimo nesta propriedade.

Considerando que a maior rigidez do quaterpolimero se da
principalmente pela presenca do PP, pode-se presumir que ainda existe
espaco para melhorar sua resisténcia ao rasgo via redug¢do de densidade por

adicdo de comonémero, sem perda significativa no médulo.

4.4.1.2 — Resisténcia a tracao

Como pode ser observado na Tabela 23 e na Figura 50, ndo foram
observadas diferencas significativas nos valores obtidos no ensaio de tracdo. A
mesma observacado relacionada a melhoria de resisténcia mecanica via
reducado de densidade com manutencao de rigidez também € valida para esta
avaliagéo.

Tabela 23: Resultados de resisténcia a tragdo das formulagbes para
embalagens de produtos alimenticios

Unidade ASTM quaterpolimero PEBDL C4 PEBDL C6 PEBDL C8
IF 190°C (2,16 kg) g/10' D-1238 0,80 0,70 0,75 0,75
Densidade g/cm3 D-1505 0,919 0,921 0,922 0,920
Médulo sec 1% DM MPa D-882 225 +8 157 +12 189 +8 159 +7
Médulo sec 1% DT MPa D-882 270 +13 192 +12 223 +14 185 +10
Tensao ruptura DM MPa D-882 37 +2 38 +3 41 +2 40 +2
Tensao ruptura DT MPa D-882 34 +2 32 +3 30 +1 38 +4
Along. ruptura DM % D-882 1020 +34 1100 +64 1090 +35 1080 +34
Along. ruptura DT % D-882 1200 +43 1230 +91 1130 +37 1300 +52

Obs: DM = diregdo de maquina / DT = diregéo transversal
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Tensao

ruptura DM
100 ¢
Médulo .
Tensao i
secante 1% ¢ ruptura DT = Quaterpolimern
oT
==PEBDLCS
PEBDLC4
Madul -] N —
oduio A N Alongamento FEBDLLCE
secante 1% -
ruptura OM
DM

Alongamento
ruptura DT

Figura 50: Resultados normalizados de resisténcia a tracdo das formulacoes

para embalagens de produtos alimenticios

4.4.1.3 — Resisténcia a perfuracao

Exceto o resultado de perfuragdo no alongamento obtido no PEBDL C8,
ndao foram observadas diferencas significativas nos demais resultados. A

Tabela 24 e a Figura 51 mostram os resultados obtidos.

Tabela 24: Resultados de resisténcia a perfuracdo das formulagdes para
embalagens de produtos alimenticios

Unidade ASTM quaterpolimero PEBDL C4 PEBDL C6 PEBDL C8
IF 190°C (2,16 kg) 0/10" D-1238 0,80 0,70 0,75 0,75
Densidade glcm®  D-1505 0,919 0,921 0,922 0,920
Médulo sec 1% DM MPa D-882 225 +8 157 +12 189 +8 159 +7
Médulo sec 1% DT MPa D-882 270 +13 192 +12 223 +14 185 +10
Perf. along. ruptura mm D-5748 49 42 51 +3 52 +3 59 +2
Perf. for¢a ruptura kgf D-5748 2,6 +0,1 2,6 +0,3 2,7 +0,2 2,7 +0,3
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Perfuracao
forca ruptura

== Juaterpolimero

Madulo Perfuracdo  ==ppgpLcaE

secante 1% alongamento
oT ruptura PEBDLC4
==PEBDOLCHE

Madulo
secante 1%
oA

Figura 51: Resultados normalizados de resisténcia a perfuracdo das
formulacbes para embalagens de produtos alimenticios

4.4.2 — Analises de Solda

No processo de envase do pao de forma e de frango congelado, hd uma
grande exigéncia sobre a solda quando esta ja se encontra consolidada (fria).
Sendo assim, o alvo desta avaliacao foi apenas a resisténcia da solda fria
(ultimate strenght). O quaterpolimero apresentou maior resisténcia da solda fria
e uma possivel causa para este comportamento pode estar relacionada com a
sua maior temperatura de solda, que pode ser observado na Tabela 25. O
processo de solda se da pelo contato entre duas superficies de filme que séao
aquecidas e pressionadas para que ocorra o processo de difusdo e
interpenetracdo das cadeias poliméricas ?. A temperatura de solda mais alta
do quaterpolimero (120°C) pode fazer com que haja uma reducdo da
viscosidade do fundido e, consequentemente, uma maior difusdo e
interpenetracdo das cadeias que, apds resfriamento, acabam conferindo uma
maior resisténcia da solda fria. A Tabela 25 e a Figura 52 mostram os
resultados obtidos nesta avaliacao.
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Tabela 25: Resultados de avaliacdo da solda fria das formulacbes para

embalagens de produtos alimenticios

Unidade ASTM quaterpolimero PEBDL C4 PEBDL C6 PEBDL C8

Densidade g/cm3 D-1505 0,919 0,921 0,922 0,920
Médulo sec 1% DM MPa D-882 225 +8 157 +12 189 +8 159 +7
Médulo sec 1% DT MPa D-882 270 +13 192 +12 223 +14 185 +10
Ultimate forca max. N F-2029 12,9 +0,4 11,8+0,3 11,5+04 9,5+0,5
Ultimate temp. solda °C F-2029 120 115 115 115
Madulo == Juaterpolimero
zecante 1%
==PEBDLCS
FEBDLC4
==PEBDLCE
U imat
Ultimate forca mate
. temperatura
m axinma
se lagem

Figura 52: Resultados normalizados de avaliacdo da solda fria das

formulagdes para embalagens de produtos alimenticios

4.4.3 — Analises de Propriedades Oticas

Como pode ser observado na Tabela 26 e na Figura 53, ndo sao

observadas diferengcas significativas nas

formulagbes avaliadas.

Esta

equalizacao dos resultados pode ser uma consequéncia da presenca de 20%

de PEBD em todas as formulagdes. Pelo fato do PEBDL puro ndo apresentar

boas propriedades 6ticas, o PEBD, que tem excelentes propriedades 6ticas em

funcdo da sua baixa cristalinidade, sempre € dosado em formulagdes para

confeccao de filmes para embalagens alimenticias que requerem esta

propriedade.
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O fato da formulacdo com quaterpolimero apresentar rigidez, em média,
30% superior as demais formulacbes e manter as propriedades o6ticas no
mesmo patamar é um ganho significativo, pois em alguns casos, para
aumentar a rigidez de uma formulacao, utiliza-se o artificio de adicionar +10%
de PEAD, o qual sempre ira impactar negativamente nas propriedades 6ticas.

Tabela 26: Resultados da avaliagcdo de propriedades 6ticas das formulagdes

para embalagens de produtos alimenticios

Unidade ASTM  quaterpolimero PEBDL C4 PEBDL C6 PEBDL C8
Densidade g/cm3 D-1505 0,919 0,921 0,922 0,920
Maodulo sec 1% DM MPa D-882 225 +8 157 +12 189 +8 159 +7
Modulo sec 1% DT MPa D-882 270 +13 192 +12 223 +14 185 +10
Brilho 60° % D-2457 116 +3 120 +3 115 +3 122 +2
Opacidade % D-1003 9,2 +0,5 8,5 +0,8 9,5 +0,3 8,8 +0,5
Claridade % D-1003 97 +1 96 +1 96 +1 97 +1

Densidade

Madulo
secante 1%

==Juaterpolimero
==PEBDLCS3
PEBDLC4

==PEBDL CE

Opacidade Brilho 60°

Figura 53: Resultados normalizados de avaliacao das propriedades 6ticas das

formulagdes para embalagens de produtos alimenticios
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4.5 — AVALIACAO DAS PROPRIEDADES NOS FILMES GOFRADOS PARA
FRALDAS E ABSORVENTES

Os filmes para esta aplicacao geralmente sdo obtidos através de uma
mistura ternaria com proporcdes que podem variar de acordo com a
especificacdo do usuario final. Neste estudo foi feita a comparacdo de uma
formulacdo com quaterpolimero e uma formulacao contendo 60% de PEMDL,
30% de PEBD e 10% de PEAD, que pode ser considerada uma formulacéo

padrao de mercado.

A avaliacdo da utilizacdo do quaterpolimero em filmes gofrados foi
realizada levando em consideracao os principais pré-requisitos nesta aplicacao,

onde as principais caracteristicas demandadas pelo mercado séo:

- Processabilidade: Pode ser definida como a estabilidade durante o processo
de extrusdo, a qual esta relacionada a uma boa homogeneizagdo dos
componentes da formulacdo. Uma ma homogeneizagdo podera acarretar
oscilacdes de fluxo, gerando instabilidade e variacées na espessura do filme,
as quais ocasionam o rompimento nas linhas de producdo. A reducdo da
espessura, que no caso dos filmes gofrados é controlada pela gramatura
(g/m?), esta fortemente relacionada com a estabilidade de processo conferida

pela formulacéo utilizada.

- Baixa formacao de “neck-in”: O “neck-in” pode ser definido como a reducao da
largura do filme depois que ele sai da matriz e sofre estiramento. A baixa
formacao de “neck-in” é uma funcao do PEBD, sendo prejudicada pelos demais
componentes da formulacdo. A Figura 54 ilustra o processo de formacédo do

“neck-in”.

- Toque “soft touch”: E a maior semelhanca possivel com a textura do algodao.
A “gofragem”, o PEBD e carga mineral, em conjunto, sdo os responsaveis por
esta modificacdo de textura. Esta propriedade € prejudicada pelos demais

componentes da formulagéo.

- Rigidez: E responsavel pela “estrutura” da fralda ou absorvente. E a fungéo do
PEMDL e do PEAD, enquanto que o PEBD faz o efeito contrario.
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- Resisténcia a perfuracdo: E importante para evitar “micro furos” no contato
das fibras do gel absorvente com o filme, o que acarretaria em vazamentos na
fralda ou absorvente. E uma funcdo do PEMDL e do PEBD e prejudicado pela

presenca do PEAD, que possui alta rigidez e baixa resisténcia a perfuragao.

- Resisténcia & tragdo: E importante que o filme tenha uma boa resisténcia a
tracao e baixo alongamento durante o processo de confeccao da fralda

- Opacidade: Esta caracteristica é observada para que o filme apresente uma
aparéncia proxima a do algodao. O PEBD, por apresentar alto brilho, pode

trazer prejuizos nesta caracteristica.

LARGURA DA MATRIZ

FILME DE POLIETILENO

Neck-in

Figura 54: Esquema representativo da formagdo do “neck-in” no processo de

extrusdo em matriz plana "%

Fica evidenciado que os pré-requisitos desta aplicacdo demandam
caracteristicas antagbnicas, onde cada componente da formulacao tem papel
definido e, ao mesmo tempo, sua proporcdo ndo pode chegar ao ponto de
interferir em outras propriedades. Por apresentar o melhor balanco entre todas
estas propriedades, o PEMDL sempre € o maior componente da formulacao de
filmes gofrados.

O processo pelo qual sao produzidos os filmes gofrados é o de matriz
plana (Cast), o qual trabalha com alta produtividade e taxa de estiramento
(velocidade de puxamento) para que o filme possa atingir a gramatura final
desejada. Em funcdo dessa alta taxa de estiramento o PEBD é utilizado para
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que, ao sair da matriz, o filme ainda fundido, ndo reduza drasticamente sua
largura, o que € comumente chamado de formacdo de “neck-in”. Por ser
altamente ramificado e, em consequéncia disto, possuir alta viscosidade de
fundido, o PEBD consegue dar esta estabilidade dimensional para o filme.
Como o PEBD apresenta baixa rigidez, o que é um pré-requisito para esta
aplicacao, € comum adicionar o PEAD para compensar esta perda de rigidez.

Considerando todos os pré-requisitos desta aplicagdo, bem como as
funcbes de cada um dos tipos de PE na formulacdo, foi avaliada uma
formulacao alternativa utilizando um PEMDL quaterpolimero. O quaterpolimero
em questao apresenta densidade similar a do PEMDL da formulagéo padrao de
mercado, mas por apresentar PP na sua composi¢do, acaba atingindo uma
rigidez mais alta. Sendo assim, a utilizacdo do PEMDL quaterpolimero na
formulagéo eliminou o PEAD e reduziu o teor de PEBD. Estas alteragbes
tinham como objetivo melhorar as propriedades de resisténcia a propagacao ao
rasgo Elmendorf e perfuracdo, mantendo a rigidez (funcdo do PP presente no
quaterpolimero) e o alongamento. Todas estas propriedades devem ser
acompanhadas da manutencdo da processabilidade e baixa formacédo de

“neck-in”.

4.5.1 — Ensaios Mecanicos

Foram avaliadas diferentes propriedades mecanicas para que se
pudesse visualizar o potencial do PEMDL quaterpolimero nesta aplicagéo.
Junto a estes resultados sempre estardo sendo mostrados os valores de
médulo secante 1%, ja que o objetivo desta avaliacido é mostrar o balango da

resisténcia mecanica com a manutencgao da rigidez.

4.5.1.1 — Resisténcia a propagacao ao rasgo Elmendorf

A formulacdo com quaterpolimero apresentou rigidez superior a

formulacéo padrao e os resultados obtidos nos ensaios de resisténcia ao rasgo
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mostraram um equilibrio nesta propriedade. A Tabela 27 e a Figura 55 mostram

os resultados obtidos nesta avaliagéo.

Tabela 27: Resultados de resisténcia ao rasgo Elmendorf das formulagdes

para filmes gofrados

Unidade ASTM quaterpolimero PEMDL mercado
IF 190°C (2,16 kg) g/10' D-1238 5,0 4,8
Densidade g/cm?® D-1505 0,935 0,937
Médulo secante 1% DM MPa D-882 146 +8 128 +7
Médulo secante 1% DT MPa D-882 173 +12 149 +8
Rasgo Elmendorf DM kgF/cm D-1922 3 +1 4 +1
Rasgo Elmendorf DT kgF/cm D-1922 98 +3 83 +4
Médulo sec
1% DM
100
40
Rasgo 20 .
Elmendorf g Madulo sec
1% DT
DT
== Formulacdo
Quaterpolimern

Rasgo
Elmendorf
oM

= Formulacdo mercado

Figura 55: Resultados normalizados de resisténcia ao rasgo Elmendorf das

formulagdes para filmes gofrados

A diferenca de comportamento entre DM e DT nesta propriedade,
também € evidenciada nesta avaliacdo, conforme ja foi revisado na avaliacao
dos filmes para embalagens de produtos higiénicos. Além disso, na extruséo

em matriz plana, a orientagcdo ocorre apenas na DM e com alta taxa de
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estiramento, fazendo com que o filme fique muito orientado nesta direcdo e sua

resisténcia ao rasgo seja praticamente nula.

4.5.1.2 — Resisténcia a tracao

Os resultados obtidos com a formulacao quaterpolimero ndo mostraram
diferencas significativas no ensaio de tracdo. Apesar de o filme ter apresentado
maior alongamento na DM, a tensdo também foi maior, indicando uma maior
resisténcia nesta direcdo. A Tabela 28 e a Figura 56 mostram os resultados
obtidos nesta avaliagéo.

Tabela 28: Resultados de resisténcia a tragcdo das formulagbes para filmes

gofrados

Unidade ASTM quaterpolimero  PEMDL mercado
IF 190°C (2,16 kg) g/10' D-1238 5,0 4,8
Densidade g/ecm®  D-1505 0,935 0,937
Médulo secante 1% DM MPa D-882 146 +8 128 +7
Médulo secante 1% DT MPa D-882 173 +12 149 +8
Tensao ruptura DM MPa D-882 21 +2 17 +2
Tensao ruptura DT MPa D-882 14 +1 15 +1
Alongamento ruptura DM % D-882 700 +70 590 +80
Alongamento ruptura DT % D-882 1030 +80 1170 +120
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Tens3o

ruptura OM
100
Médulo sec Tens3o
1% DT ruptura DT
== Formulacso
Quaterpolimers
== Formulacdo mercado
Madulo sec Along.
1% OM ruptura DM

Along.
ruptura OT

Figura 56: Resultados normalizados de resisténcia a tracdo das formulacdes

para filmes gofrados

4.5.1.3 — Resisténcia a perfuracao

A formulagdo com quaterpolimero apresentou resultado semelhante a
formulacdo de mercado nesta avaliagdo. A pequena diferenca pode estar
relacionada a maior rigidez do quaterpolimero. A Tabela 29 e a Figura 57

mostram os resultados obtidos nesta avaliagéo.

Tabela 29: Resultados de resisténcia a perfuracao das formulagdes para filmes

gofrados

Unidade ASTM quaterpolimero PEMDL mercado
IF 190°C (2,16 kg) g/10' D-1238 5,0 4.8
Densidade g/cm?® D-1505 0,935 0,937
Médulo secante 1% DM MPa D-882 146 +8 128 +7
Médulo secante 1% DT MPa D-882 173 +12 149 +8
Perfuracéo along. ruptura mm D-5748 28 +1 31 +1
Perfuragao forga ruptura kgF D-5748 1,5 +0,1 1,4 +0,1
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Médulo sec
1% DM
100
B
40
Perfuragdo
C 20 Madulo sec
alongamento
1% DT
na ruptura
= Formulagdo
Quaterpolimero
Perfuracd
ermmuracac _FDrmulal;ED mercado
forca na
ruptura

Figura 57: Resultados normalizados de resisténcia a perfuracdo das
formulagdes para filmes gofrados

4 5.2 — Processabilidade

A formulacdo com quaterpolimero apresentou uma estabilidade de
processo muito boa, sendo obtida uma reducdo de consumo de energia na
ordem de 10% e uma menor pressao no cabecote da matriz para a mesma
rotacdo de rosca e velocidade de bobinamento. Nao é objetivo do trabalho
explorar as alteracdes nestes dois parametros de operacdo, mas elas podem
estar vinculadas a eliminagdo do PEAD e redugdo do % de PEBD na
formulacdo. O PEAD por apresentar maior temperatura de fusdo e o PEBD por
apresentar alta viscosidade de fundido. A tabela 30 e a Figura 58 mostram os
parametros de operacao avaliados.

Tabela 30: Parametros de operacao obtidos na confeccao dos filmes gofrados

Formulagdes presséo (bar) RPM amperagem vel. bobinamento
PEBDL quaterpolimero 135 1000 134 160 m/min
PEMDL mercado 150 980 143 160 m/min
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pressaon
100
s
velocidade ] EE RPM
bobinamento ~
==PEBDL Quaterpolimero
amperagem ==PEM DL mercado

Figura 58: Avaliacdo dos parametros de operacdo na extrusdo das

formulagbes para filmes gofrados

Além destas alteragdes observadas, a estabilidade de processo obtida
com a formulag&o quaterpolimero permitiu a obtencao de filmes com gramatura
aproximadamente 30% mais baixa. As propriedades deste filme ndo foram
avaliadas pelo fato de nao ter sido obtida uma referéncia para comparagao.
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5 — CONCLUSOES

As andlises feitas por RMN '3C mostraram triades que podem estar
associadas a formacao de “estruturas poliméricas intermediarias” a partir dos
monbémeros adsorvidos nas esferas de terpolimero de propeno C3/C2/C4
produzidas no 1° reator. Estes compostos intermediarios podem ser formados
tanto pela continuidade de reagdo dos mon6meros adsorvidos na esfera, os
quais estdo em uma concentracao diferente do meio reacional de origem, como
pela reacdo ao entrar em contato com a atmosfera, com predominio de etileno,

do 29 reator;

As duas técnicas utilizadas para avaliar a dispersdo de fases (AFM e
DMA) indicaram que o quaterpolimero apresenta maior miscibilidade das fases
PP e PE;

As imagens obtidas por AFM mostraram que, para o mesmo teor de
terpolimero de propeno C3/C2/C4, a blenda apresentou maior numero de
dominios de PP na matriz PE, os quais ainda apresentaram uma regiao
interfacial (borda) mais intensa;

O perfil das curvas de E”, E’ e Tan §, nas faixas de temperatura onde
ocorrem transicées tanto do PE como do PP, mostraram que o quaterpolimero
sempre apresentou um comportamento intermediario entre o terpolimero de
etileno C2/C4/C6 e o terpolimero de propeno C3/C2/C4, enquanto a blenda
sempre apresentou um comportamento semelhante ao do terpolimero de
etileno C2/C4/C6;

O quaterpolimero “desenhado” para a aplicacdo em filmes para
embalagens higiénicas atingiu a mesma rigidez das demais formulagbes e
apresentou ganho de resisténcia mecénica sem prejuizo nas demais
propriedades. Esta combinacdo de propriedades antagbnicas que resultam
num diferenciado balanco de “rigidez x resisténcia mecanica’ faz do
quaterpolimero uma alternativa para reducdo de espessura nas embalagens

para esta aplicacéo;

Quanto a avaliacao ao quaterpolimero “desenhado” para aplicacdo em
filmes para embalagens alimenticias pode-se concluir que:
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- sua formulacdo apresentou rigidez aproximadamente 30% superior aos
demais PEBDLs, sem perdas significativas nas demais propriedades avaliadas;

- a relagédo entre o tipo de comondémero e a resisténcia mecanica ficou mais

evidenciada na resisténcia ao rasgo Elmendorf;

- considerando que a adicdo de PEAD (~10%) nesta aplicacdo tem sido um
artificio utilizado para o aumento da rigidez, o que traz prejuizos em todas as
propriedades, a utilizagdo do quaterpolimero pode trazer a rigidez demandada
sem prejuizos para as demais propriedades, podendo ser uma alternativa para

reducao de espessura;

Quanto a avaliagdo ao quaterpolimero “desenhado” para filmes gofrados pode-

se concluir que:

- a formulagédo com quaterpolimero apresentou rigidez aproximadamente 15%
superior a formulagcéo padrao de mercado, mantendo equilibrio nos resultados

de resisténcia mecanica;

- considerando que este aumento na rigidez estd vinculado a fragdo PP
presente na composicao do quaterpolimero, percebe-se que existe espaco
para reducao de densidade via aumento de insercao de comondmero na matriz

PE, o que traria melhoria na resisténcia mecanica;

- 0s ganhos observados nos parametros de operacdo, especialmente na
reducdo da amperagem, podem ser traduzidos como uma economia direta no

consumo de energia elétrica;

- a formulagdo com quaterpolimero apresentou estabilidade de processo que
permitiu a obtencdo de um filme com gramatura 30% mais baixa do que a

formulagéo padrdao de mercado.

Fica evidenciado que o PEBDL quaterpolimero consegue combinar
propriedades antagbénicas e oferecer um balanco diferenciado de “rigidez x
resisténcia mecanica’ em todas as aplicacées de mercado avaliadas e, desta
forma, oferece oportunidades para que a reducdo de espessura em
embalagens seja explorada, se constituindo numa alternativa sustentavel na

reducao de geracao de residuos.
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