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RESUMO 

 

 

Os primeiros polietilenos de baixa densidade (PEBDs) foram produzidos em reatores 

de alta-pressão de tecnologia autoclave, resultando em materiais com boas 

propriedades ópticas e facilmente processáveis em injeção, extrusão de filmes plano 

ou balão e revestimento por extrusão, tanto na forma pura quanto em misturas com 

polietilenos de baixa densidade linear (PEBDLs). No entanto, as plantas autoclave 

têm se tornado cada vez mais escassas no mundo, já que novos investimentos têm 

sido realizados em unidades industriais maiores e mais produtivas de tecnologia 

tubular. Assim, a compreensão das diferenças físicas, estruturais e principalmente 

reológicas entre PEBDs destas duas tecnologias é o objetivo principal deste 

trabalho. Além disso, pretende-se estudar o comportamento reológico destes PEBDs 

no processo de revestimento por extrusão, que é um dos mais críticos em termos de 

reologia. Para isso, foram selecionados três PEBDs de tecnologia autoclave (A1, A2 

e A3) e um de tecnologia tubular (T1) e foram preparadas misturas de T1 e A1. As 

amostras foram caracterizadas em relação à densidade, temperaturas de fusão e 

cristalização e grau de cristalinidade por calorimetria diferencial de varredura (DSC), 

massas molares médias (Mn, Mw, Mz) e polidispersão (PD) por cromatogradia de 

permeação de gel (GPC); e com relação ao comportamento reológico, tendo sido 

avaliadas quanto ao índice de fluidez, reometria rotacional, reometria capilar, 

resistência do fundido e análise dinâmico-mecânica (DMA). Os resultados indicam 

que as amostras de PEBDs de tecnologia autoclave avaliadas foram produzidos em 

condições de reação distintas, cada qual resultando em determinada polidispersão e 

quantidade de cadeias de alta massa molar, responsáveis pelo aumento da 

elasticidade e resistência do fundido. O PEBD de tecnologia tubular apresentou 

menor PD, refletindo em menor grau de elasticidade e pseudoplasticidade. O 

acréscimo de diferentes teores de A1 (mais ramificado) em T1 (menos ramificado) 

resultou em uma interessante combinação entre as características reológicas das 

duas amostras de PEBDs. Finalmente, conclui-se que diferenças significativas de 

propriedades físicas, térmicas, estruturais e reológicas entre os PEBDs podem 

influenciar o desempenho de neck-in e draw-down em processamento e também no 

produto final. 
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ABSTRACT 

 

The first low density polyethylenes (LDPEs) were produced in high-pressure reactors 

and autoclave technology, resulting in materials with good optical properties and 

easily processed in injection, cast and blown film extrusion and extrusion coating, 

either pure or blended with linear low density polyethylene (LLDPEs). However, 

autoclave plants have become increasingly scarce in the world, as new investments 

have been made in larger and more productive plants based on tubular technology. 

Thus, understanding the physical, structural and rheological differences between 

LDPEs of these two technologies is the main objective of this work. Furthermore, this 

work aims to study the rheological behavior of the LDPEs in the extrusion coating 

process, which is one of the most critical in terms of rheology. For this purpose, three 

autoclave LDPEs (A1, A2 and A3) and one tubular LDPE (T1) were selected and 

some blends were prepared with different proportions of A1 and T1. The samples 

were characterized with respect to density, melting/crystallization temperatures and 

degree of cristalinity by differential scanning calorimetry (DSC), average molecular 

weight distribution (Mn, Mw, Mz) and polydispersity (PD) by gel permeation 

chromatography (GPC), and also the rheological characterization was performed by 

assessing melt index, rotational rheometry, capillary rheometry, melt strength and 

dynamic-mechanical analysis (DMA). The results indicate that the autoclave LDPEs 

were produced at distinct reaction conditions, each one resulting in particular 

polydispersity and level of long chain branching, which are responsible for elasticity 

and melt strength. The tubular LDPE presented lower PD, reflecting a lower degree 

of elasticity and shear thinning. The addition of A1 (more branched) in hot blends 

with T1 (less branched) resulted in an interesting combination of rheological 

characteristics of the two LDPEs. Finally, it was concluded that distinct physical, 

thermal, structural and rheological properties between the LDPEs may influence 

neck-in and draw-down performance during processing and also the final product 

characteristics. 

 



Ogata, P.Y.                                                                                                                                                           .  
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1. INTRODUÇÃO 

Atualmente, os plásticos têm sido empregados nos mais diversos produtos e 

segmentos de mercado. É cada vez mais ampla sua utilização em embalagens para 

alimentos e bebidas, construção civil, automóveis e autopeças, bens de consumo, 

produtos farmacêuticos e médico-hospitalares, agricultura, entre outros [1]. A 

produção mundial de plásticos chegou a 288 milhões de toneladas em 2012, mais 

concentrada na Ásia, Europa e América do Norte [2]. 

Os polietilenos (PE´s) representam aproximadamente 38 % do mercado 

global de termoplásticos, com demanda estimada em 79 milhões de toneladas em 

2012 [3]. A sua utilização em larga escala pode ser explicada pela combinação de 

características desejáveis em diversas aplicações, como boa tenacidade, 

estabilidade térmica, resistência química, baixo coeficiente de atrito e baixíssima 

absorção de água, além de fácil processabilidade, [4].  

Dependendo da estrutura química, densidade e processo de produção, os 

polietilenos podem ser classificados em polietileno de baixa densidade (PEBD), 

polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) e polietileno de alta densidade 

(PEAD). A divisão de consumo mundial por tipo de polietileno de 2014 (realizado) a 

2019 (previsão) pode ser observada na Figura 1: 

 

 

Figura 1 – Consumo mundial de polietilenos por tipo (2014 e 2019). 

 

Ao longo das 3 últimas décadas, houve queda na demanda de PEBD devido à 

concorrência com o PEBDL convencional e metalocênico, além de plastômeros [5]. 
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De acordo com o gráfico da Figura 1, esta tendência de queda será mantida 

nos próximos anos, porém a uma taxa mais reduzida [3]. Isso porque a utilização do 

PEBD tem crescido em aplicações especiais, em que suas propriedades ópticas 

(transparência e brilho) e processabilidade (estabilidade do balão e filme plano) não 

podem ser atingidas por PEBDLs [5]. 

Os polietilenos de baixa densidade são amplamente utilizados em filmes e 

laminados, revestimento por extrusão, injeção, fios e cabos, entre outras aplicações 

[3,5]. A demanda mundial de PEBD por tipo de aplicação tende a permanecer 

praticamente inalterada nos próximos anos, de acordo com o gráfico da Figura 2: 

 

 

Figura 2 – Demanda mundial de PEBD por aplicação (2012-2022). 

 

Há duas tecnologias de alta-pressão consolidadas para produção de PEBD: 

autoclave e tubular. A menor capacidade dos reatores autoclave (100-140 kt/ano) 

em relação aos tubulares (400 kt/ano) gera um elevado custo de investimento por 

tonelada de produto, cerca de duas vezes maior. Além disso, estima-se um custo de 

produção de aproximadamente US$125/ton a mais de resina produzida em processo 

autoclave em relação ao tubular [3]. Esta discrepância tem levado as petroquímicas 

a investirem em tecnologia tubular em detrimento à autoclave ao longo dos anos, 

sendo que em 2020 a previsão é de que as plantas de tecnologia autoclave 

representem apenas 31 % da capacidade mundial, conforme Figura 3:  
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Figura 3 - Evolução da capacidade global instalada de PEBD por tecnologia de produção. 

 

Assim, a tecnologia autoclave é cada vez mais escassa no mundo, sendo sua 

produção dedicada a aplicações premium ou especialidades, como produtos 

revestidos por extrusão (embalagens cartonadas assépticas para alimentos e 

bebidas e não-assépticas para revestimento de cartuchos, ráfia para sacaria, entre 

outros) e copolímeros de acetato de vinila para adesivos [5]. 

Além de propriedades finais adequadas, como resistência mecânica, 

soldabilidade e brilho, os PEBDs para revestimento por extrusão devem apresentar 

características reológicas ideais que permitam o seu processamento. Apesar de a 

tecnologia autoclave possuir vocação para produção de PEBD com maior resistência 

do fundido e, consequentemente, melhor processabilidade em grades para 

revestimento por extrusão, tem-se estudado cada vez mais blendas de PEBDs de 

tecnologia autoclave e tubular para esta aplicação, como forma de contornar a 

escassez de PEBD autoclave [3,5]. 

Portanto, neste trabalho pretende-se avaliar o comportamento reológico de 

PEBDs de diferentes tecnologias de alta-pressão, bem como suas misturas 

(blendas). Além disso, pretende-se relacionar a estrutura molecular com as 

propriedades reológicas, inferindo o comportamento dos materiais no 

processamento. 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

O objetivo deste estudo foi realizar um estudo comparativo das propriedades 

física, térmica e estrutural de resinas PEBD produzidas em tecnologia autoclave e 

tubular, relacionando com as suas propriedades reológicas.  

 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Aplicar diferentes métodos de caracterização reológica em PEBDs, 

entendendo a sua sensibilidade em relação à estrutura molecular; 

 Avaliar utilização de PEBD de tecnologia autoclave como um 

modificador reológico do PEBD de tecnologia tubular; 

 Inferir relação entre propriedades física, estruturais e reológicas com o 

comportamento em processamento. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

A seguir, serão revisados os fundamentos que fornecem embasamento 

técnico a este trabalho. Na primeira parte, serão apresentadas as características 

gerais dos polietilenos, com maior detalhamento nos PEBDs, com foco em estrutura, 

propriedades e tecnologias de produção. Em seguida, será apresentado um breve 

resumo de processos de transformação mais comuns de PEBDs, mostrando a 

necessidade de adequação de estrutura e processamento. Por fim, serão 

apresentadas as técnicas de caracterização reológica que serão aplicadas nos 

materiais em estudo. 

 

3.1   POLIETILENOS: TIPOS E APLICAÇÕES  

O polietileno teve origem na década de 1930 quando foi sintetizado pela 

Imperial Chemical Industries (ICI) [6,7]. Produzido em alta pressão e através de 

polimerização radicalar, o primeiro polietileno de baixa densidade foi empregado em 

recobrimento de fios e cabos durante a II Guerra Mundial e desde então, inúmeras 

outras tecnologias e tipos de polietileno foram desenvolvidos, evoluindo para se 

tornar o polímero mais consumido no Brasil e no mundo. A expectativa de 

crescimento do consumo mundial de polietileno é de 4,4 % nos próximos 5 anos [5]. 

Os polietilenos são obtidos através da polimerização do monômero etileno, 

formando macromoléculas compostas basicamente por carbonos ligados 

covalentemente com um par de átomos de hidrogênio ligados em cada carbono e 

terminações de cadeia constituídas por grupos metila (Figura 4) [8,9].  

A fórmula química do polietileno em sua forma pura é C2nH4n+2, onde n é o 

chamado grau de polimerização, que pode variar desde 100 (ceras) até 250.000 

(polímeros de alta massa molar), isto é, massa molar de 1.400 a 3.500.000 g/mol. 

Na prática, são constituídos por um conjunto de macromoléculas com uma 

distribuição de massa molar, grau de ramificação e com insaturações e outros 

defeitos de cadeia [10].  
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Figura 4 - Fórmula química do polietileno e representação do par monômero/polímero [6]. 

 

A depender das condições reacionais e do sistema catalítico, os polietilenos 

podem ser produzidos com determinados tipos de ramificação de cadeia e, 

consequentemente, com diferentes densidades, sendo classificados em polietileno 

de alta densidade (PEAD), polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) e 

polietileno de baixa densidade (PEBD).  

 

 

3.1.1 Ramificações de cadeia 

 As ramificações de cadeia ocorrem quando um radical terminal responsável 

pelo crescimento da cadeia abstrai um átomo de hidrogênio de uma cadeia de 

polietileno pré-existente, resultando na terminação do crescimento do sítio de origem 

e continuidade de propagação em um novo sítio [8,11,12]. 

 Quando a transferência de radical ocorre de forma intramolecular (Figura 5), 

esta resulta em ramificações de cadeia curta, ou short chain branches (SCB). Por 

outro lado, quando a transferência de cadeia ocorre de forma intermolecular (Figura 

6), ocorre a formação de ramificações de cadeia longa, ou long chain branches 

(LCB).  

 As ramificações de cadeia curta são geralmente metilas, etilas ou butilas que 

diminuem a cristalinidade e a densidade do polietileno [13], além de influenciar 

propriedades como tensão de escoamento, elongação e dureza. Elas são 

relativamente rígidas e evitam que as cadeias se aproximem demais umas das 

outras. As ramificações de cadeia longa, por sua vez, podem conter algumas 

dezenas ou centenas de átomos de carbono, sendo que na maioria das vezes são 

tão longas quanto a cadeia principal do polímero [12]. Este tipo de ramificação tem 
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efeito sobre o processamento do polietileno, pois aumenta a viscosidade do fundido 

e estabilidade de processamento. 

 

 

Figura 5 - Exemplo de transferência de cadeia intramolecular com formação de butila [12]. 

 

 

 

Figura 6 - Exemplo de transferência de cadeia intermolecular com formação de ramificação 

[12]. 

  

 A Figura 7 ilustra uma cadeia de polietileno com ramificações de cadeia curta 

(Me, Et e Bu) e ramificações de cadeia longa (LCB).  
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Figura 7 - Representação esquemática de uma cadeia de polietileno com ramificações de 

diferentes tamanhos. Me = metila. Et = etila. Bu = butila. LCB = ramificação de cadeia longa 

[12]. 

 

Na prática, o tipo e quantidade de ramificações na cadeia do polietileno 

definem o grau de cristalinidade dos polietilenos e, consequentemente, a sua 

densidade. Em geral, quanto maior o nível de ramificação, menor a densidade do 

material. As características dos diferentes polietilenos podem ser observadas na 

Tabela 1: 

 

Tabela 1 - Características dos diferentes tipos de PE [4,8]. 

Tipo 
de PE 

Densidade 
(g/cm3) 

Número de 
ramificações 

(por 1000 átomos 
de carbono) 

Grau de 
cristalinidade 

(%) 

Tm 
(°C) 

Comentários 

PEBD 0,910 – 0,925 

20-30 (metila)  

3-5 (butila) 

42-62 98-115 

Butilas originadas 
de transferência 

de radical 
intramolecular 

PEBDL 0,920 – 0,940 25-100 34-62 120-130 
Contém apenas 
ramificações de 

cadeia curta. 

PEAD 0,942 – 0,965 

< 4 (Phillips) 

5-7 (Ziegler) 

62-82 132 

Sem etilas ou 
butilas (Phillips); 

Etilas (Ziegler) 

 

A norma ASTM D883-12 [14] classifica os polietilenos de acordo com a 

densidade: 

 polietileno de alta densidade (PEAD): >0,941 g/cm³ 

 polietileno de média densidade linear (PEMDL): 0,926 - 0,940 g/cm³ 

 polietileno de média densidade (PEMD): 0,926 - 0,940 g/cm³ 

 polietileno de baixa densidade linear (PEBDL): 0,919 – 0,925 g/cm³ 

 polietileno de baixa densidade (PEBD) 0,910 - 0,925 g/cm³ 
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Apesar da ASTM e outras instituições normativas apresentarem suas 

classificações, muitas vezes elas não são suficientes para descrever a ampla gama 

de polietilenos existentes na indústria. Assim, é comum encontrar no mercado 

classificações subjetivas e arbitrárias, de acordo com massa molar ou tipo de 

comonômero empregado pela empresa produtora. A seguir, serão apresentadas as 

3 classificações mais comumente encontrados na indústria, da forma como são 

conhecidos no mercado. 

 

 

3.1.2   Polietileno de alta densidade (PEAD) 

 Os polietilenos de alta densidade podem ser produzidos por inúmeros 

processos de baixa pressão, como fase gás, solução, slurry ou loop slurry [15] e com 

diferentes sistemas catalíticos baseados em cromo, titânio ou mesmo metalocenos 

[6,8]. Além disso, podem ser copolimerizados com uma concentração muito baixa (1 

a 2 % em peso) de alfa-olefinas para redução do grau de cristalinidade. Os principais 

comonômeros são buteno, hexeno e octeno [4]. 

 Por apresentar poucas ramificações de cadeia longa, isto é, menos que uma 

cadeia lateral a cada 200 átomos de carbono da cadeia principal [12], o PEAD é um 

polímero altamente linear, com baixíssimo nível de defeitos, e que mais se aproxima 

de uma estrutura de polietileno puro. Apesar das cadeias principais apresentarem 

ramificações de cadeia curta, as mesmas não inibem o empacotamento cristalino, 

resultando num material com alto grau de cristalinidade (acima de 90 %) [12,15] e 

alta densidade (0,94-0,97 g/cm³) [6,15]. A temperatura de fusão cristalina é de 

aproximadamente 132°C e a massa molar numérica média fica na faixa de 50.000 a 

250.000 [9].  

 A alta cristalinidade do PEAD confere o maior módulo elástico (rigidez) e 

tenacidade entre os polietilenos, além de permitir maior temperatura de 

processamento, menor permeabilidade a gases e vapores e maior resistência ao 

stress cracking. Estas características favorecem a aplicação dos PEADs em filmes, 

tubos, tanques, embalagens sopradas para produtos químicos, entre outros [15]. 
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3.1.3   Polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) 

Assim como os PEADs, os polietilenos de baixa densidade linear podem ser 

produzidos em baixa pressão, tanto em fase líquida (solução ou slurry) quanto em 

fase gás, além de em alta pressão em reatores tipo autoclave ou tubular [16]. Uma 

ampla gama de sistemas catalíticos tipo Ziegler-Natta ou metalocênicos resultam em 

PEBDLs com diferentes microestruturas de cadeia, massa molar e distribuição de 

comonômero, que influenciam diretamente nas propriedades finais.  

Os PEBDLs são constituídos de macromoléculas lineares com ramificações 

de cadeia curta distribuídas aleatoriamente na cadeia, com média de uma 

ramificação a cada intervalo de 25-100 átomos de carbono [7,12]. Da mesma forma 

que os PEADs, são produzidos através de copolimerização de etileno como alfa-

olefinas (5 a 12 % em peso) como buteno, hexeno e octeno, formando ramificações 

tipo etil, butil ou hexil, respectivamente. Além disso, podem conter nenhuma ou 

pequena quantidade de LCBs, porém o grau de complexidade é bem menor do que 

o encontrado nos PEBDs [5]. 

Desta forma, os polietilenos lineares possuem arquitetura molecular e 

propriedades intermediárias entre os PEADs e os PEBDs (Figura 8).  

.  

 

Figura 8 - Representação das cadeias de polietilenos (linha sólida=cadeia principal; linha 

pontilhada= SCB e LCB) [7]. 

 

A presença de mais ramificações de cadeia curta dos PEBDLs em relação 

aos PEADs gera uma maior blindagem à cristalização, reduzindo a densidade, 
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dureza e resistência à tração e aumentando a resistência ao impacto e ao 

rasgamento em filmes.   

Apesar de possuírem mais cadeias laterais que os PEBDs, estas são mais 

curtas, o que promove aumento da rigidez, temperatura de fusão e resistência 

mecânica (perfuração, rasgo) do PEBDL em relação ao PEBD. Por outro lado, o 

processamento do PEBDL é mais difícil quando comparado ao PEBD, em função da 

maior resistência ao cisalhamento e a maior susceptibilidade à fratura do fundido 

[16]. 

Os PEBDLs possuem densidade entre 0,92 e 0,94 g/cm³ e temperatura de 

fusão entre 120-130°C [6,15]. Devido à combinação de boas propriedades 

mecânicas, ópticas e de selagem, os PEBLDs são muito utilizados em embalagens 

flexíveis para os mais diversos gêneros (filmes para uso industrial, agrícola, bobina 

técnica, fraldas e absorventes, embalagens de aves e pães, ração animal, entre 

outros), podendo ser utilizados puros ou em blendas com PEAD e PEBD. Além 

disso, podem ser utilizados em injeção de peças (tampas, artigos farmacêuticos e 

hospitalares), além de revestimento de fios e cabos [12,16]. 

 

 

3.1.4   Polietileno de baixa densidade (PEBD) 

Os PEBDs são produzidos essencialmente em processos de alta pressão 

(reator tipo autoclave ou tubular) através polimerização radicalar, que gera estrutura 

com uma grande quantidade de ramificações. As tecnologias de produção de 

PEBDs serão melhor detalhadas no subitem 3.2. O PEBD possui densidade 

variando tipicamente de 0,910–0,925 g/cm³, temperatura de fusão de 98-115°C e 

cristalinidade de 30-54 %, que é relativamente baixa, quando comparada ao PEBDL 

e PEAD [7,8]. 

As inúmeras ramificações de cadeia curta, normalmente n-butila, etila e n-

hexila, reduzem efetivamente o grau de cristalinidade e consequentemente a 

densidade do material. Por outro lado, as ramificações de cadeia longa são tão 

compridas quanto a cadeia principal do polímero (contendo dezenas ou centenas de 

átomos de carbono), o que resulta num maior grau de emaranhamento entre as 

cadeias, maior energia coesiva e, consequentemente, maior resistência ao fluxo do 

polímero fundido [12] 
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 Porém, quando submetidas ao cisalhamento, as moléculas de PEBD com 

ramificações de cadeia longa tendem a se orientar na direção do fluxo e formar um 

perfil molecular mais compacto, reduzindo os enroscos moleculares que impedem o 

fluxo, isto é, reduzindo acentuadamente a viscosidade quanto maior a taxa de 

cisalhamento.  

Assim, a presença das ramificações de cadeia longa ajuda a compreender o 

comportamento pseudoplástico mais acentuado nos PEBDs, combinando alta 

resistência do fundido com baixas viscosidades nas altas taxas de cisalhamento, 

características que são essenciais para garantir o bom processamento nos diversos 

tipos de extrusão de filmes.  

Os PEBDs são adequados ao processo de extrusão tubular (filme balão), 

extrusão plana (filme plano ou filme cast), revestimento por extrusão, injeção, entre 

outros. 

 

 

3.2   PROCESSOS DE FABRICAÇÃO DE PEBDs 

 Conforme já citado anteriormente, existem dois processos de alta-pressão 

para produção de PEBDs: autoclave e tubular. Ambos os processos consistem 

basicamente na polimerização de etileno em reatores de alta-pressão (1000-3500 

bar) [5], através de reação em cadeia via radical livre. 

 Inicialmente, em determinada temperatura de reação, ocorre a decomposição 

do iniciador (ou mistura de iniciadores), geralmente peróxidos orgânicos, como por 

exemplo o di-tert-butil-peróxido (DTBP), tert-butil-peroxipivalato (TBPPI), tert-butil-

peroxibenzoato (TBPB) e tert-amil-peroxipivalato (TAPPI), formando radicais livres 

(R*). A representação das reações de polimerização é mostrada na Figura 9. 

 A iniciação da reação ocorre quando o radical livre (R*) reage com o 

monômero de etileno (M), formando um novo radical livre (R1∙). Em seguida, o 

radical livre reage com um novo monômero, propagando a reação e aumentando o 

tamanho da cadeia. O término da reação se dá quando dois radicais se encontram, 

formando uma ou duas cadeias poliméricas (terminação por combinação ou 

desproporcionamento, respectivamente). 
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Figura 9 - Reações básicas que ocorrem na polimerização em cadeia (radicalar). 

 

 Além destas reações, pode ocorrer transferência de cadeia intra ou 

intermolecular, conforme explicado na seção 3.1.1. A reação de transferência de 

cadeia ocorre quando um radical livre reage com uma espécie não-radicalar, como o 

próprio monômero ou um agente de transferência de cadeia (telogênio), como 

propileno, isobutano, butano ou hidrogênio [3,5,8,12]. O hidrogênio atua diretamente 

como terminador de cadeia, enquanto que outros modificadores como o propileno 

irão produzir ramificações de cadeia curta, através de transferência de cadeia 

intramolecular. A adição de agentes de transferência de cadeia gera, portanto, 

redução do massa molar e menor conversão da reação [8]. 

 Nas reações de alta pressão, as ramificações de cadeia longa são formadas 

sem a necessidade de adição de comonômeros, pois ocorrem simplesmente por 

reações de transferência de cadeia intermolecular. Estas reações aumentam quanto 

maior a concentração do polímero, isto é, quanto maior a conversão e o tempo de 

residência, quanto maior a temperatura e quanto menor a pressão do reator [5]. 

 Os processos de polimerização de alta-pressão comercialmente disponíveis 

são relativamente ineficientes, com taxa de conversão baixa menor que 20 %. A 

baixa eficiência se deve à limitação da capacidade de troca de calor, uma vez que a 

polimerização de etileno é um processo muito exotérmico, liberando em torno de 22 

a 25 kcal/mol [7,8]. Se a temperatura de reação ultrapassar 300°C 

aproximadamente, a taxa de decomposição de etileno e polietileno aumenta, 

gerando descontrole reacional devido ao aumento da pressão do reator [3,5]. 

 As condições reacionais de temperatura e pressão influenciam a cinética das 

reações de iniciação, propagação, ramificação, transferência de cadeia e 

terminação. A pressão de reator tem influência direta sobre a massa molar do 
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polímero, sendo que quanto maior a pressão, maior a aproximação de monômeros 

nos finais de cadeia reativos e maior o tamanho das moléculas obtidas. As pressões 

de reator podem ser alteradas para a produção de PEBDs com distribuição mais 

estreita ou larga [5,8]. 

 A temperatura de reação, por sua vez, pode influenciar o grau de ramificação 

de cadeia, sendo que quanto maior a temperatura, maior é a energia para 

movimentação das cadeias e probabilidade de reações 

intramoleculares/intermoleculares, gerando maior grau de ramificação e menor 

densidade do polímero. A concentração e eficiência dos iniciadores são variáveis 

secundárias, isto é, não controladas diretamente [8]. 

 

 

3.2.1   Tecnologia tubular 

 A tecnologia de polimerização de PEBD em reator tubular foi inicialmente 

desenvolvida pela BASF e hoje é licenciada pela LyondellBasell. Atualmente, 

existem inúmeras empresas licenciadoras de tecnologia para produção de PEBD 

tubular, como a ExxonMobil, LyondellBasell e SABTEC (SABIC) e Versalis (Polimeri) 

[5]. Na tecnologia tubular, o monômero etileno e modificadores (agente de 

transferência de cadeia ou telogênio) são inicialmente comprimidos até 250-300 bar 

num compressor primário ou pré-compressor. O gás não reagido é realimentado no 

compressor primário após passar pelo separador de baixa-pressão.  

 Em seguida, o gás comprido no compressor primário é alimentado no 

hipercompressor ou compressor secundário, onde a pressão é elevada até 2500-

3200 bar, que é a pressão de reação [15] (Figura 10). Também é no compressor 

secundário que ocorre a adição de comonômeros polares, no caso de se produzir 

etileno acetato de vinila (EVA) ou outros grades.  

 O etileno e os iniciadores (ou mistura de iniciadores) são injetados no reator 

em diferentes pontos ao longo do comprimento, dividindo-o em 2 a 5 zonas de 

reação [12]. Usualmente, os iniciadores são diluídos em solvente inerte (como 

isoparafina, por exemplo), por questões de segurança e facilidade de operação. 
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Figura 10 – Ilustração de compressores primários e secundários (hiper-compressores). 

 

Os reatores tubulares são construídos como um trocador de calor de tubo 

duplo, com comprimento típico de 500 a 3000m e diâmetros internos de 20 a 100 

mm (Figura 11). Assim, o tubo interno é o reator propriamente dito, e o tubo externo 

é constituído pela jaqueta de resfriamento.  

Além do resfriamento através da troca térmica com a jaqueta, pode ser 

adicionado monômero resfriado ao longo do comprimento do reator para melhorar a 

eficiência. As pressões de reação giram em torno de 2000 a 3100 bar e as 

temperaturas máximas ficam em torno de 260-320°C.  

O processo tubular possui conversão de monômero relativamente maior em 

relação ao processo autoclave, chegando até a 40 %, com um tempo de residência 

de 20 a 60 s[12]. O polímero fundido que se forma é transportado por diferença de 

pressão até uma extrusora de rosca simples, onde aditivos podem ou não ser 

adicionados na extrusão. Em seguida, os pellets (grânulos) são resfriados e seguem 

por etapa de silagem, ensaque (embalagem) e estocagem (Figura 12): 
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Figura 11 – Ilustração da configuração de reatores tubulares. 

 

 

 

Figura 12 - Esquema representativo do processo tubular [5]. 
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Uma das principais diferenças entre os processos tubular e autoclave é a 

homogeneidade da resina. Como no reator tubular não há agitação em larga escala, 

as concentrações de iniciador, etileno e modificador variam ao longo do 

comprimento do reator. A concentração relativa do telogênio no etileno, por exemplo, 

aumenta ao longo do comprimento do reator, de modo que as moléculas produzidas 

na parte inicial do tubo possuem massa molar maior que as moléculas produzidas 

no final do reator. Assim, a depender das condições operacionais, o material 

produzido em reator tubular pode se aproximar de uma blenda de dois ou mais 

componentes produzidos em reatores autoclave separados.  

Atualmente, existem patentes de diversas configurações de reatores 

possíveis além da configuração mais comum, que é a de um reator simples. Assim, 

cada vez mais se estudam possibilidades de múltiplos reatores em paralelo ou em 

série na mesma linha de produção, permitindo a obtenção de resinas com uma 

ampla distribuição de propriedades.  

Reatores tubulares produzem PEBD com distribuição de massa molar larga e 

com boas propriedades ópticas para filmes, além de grades de injeção, fios e cabos 

e copolímeros com até 30 % de acetato de vinila [3,5]. Mesmo assim, a 

polidispersão (PD) fica entre 4 e 7, que é em geral menor em reatores tubulares do 

que em autoclave. 

 

 

3.2.2   Tecnologia autoclave 

 A tecnologia de produção de PEBD por processo tipo autoclave é atualmente 

licenciada por uma variedade de empresas, sendo as principais DuPont, 

ExxonMobil, LyondellBasell (Equistar) e Versalis (Polimeri Europa/EniChem) [5]. No 

processo autoclave, o reator é um cilindro com paredes grossas (mais de 35 cm), 

razão altura/diâmetro de 2:1 a 20:1 e volumes típicos entre 1000 a 2000 L [15]. As 

dimensões do reator influenciam nas propriedades do polímero. Os reatores são 

encamisados e equipados com agitador, o que garante uma boa homogeneidade do 

material (Figura 13).  

 O processo autoclave é adiabático, assim não há remoção de calor 

significante durante o processo. Assim como no processo tubular, o reator autoclave 

é dividido em múltiplas zonas (de quatro a seis) [5], cada uma trabalhando num perfil 
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de temperatura, o que permite o ajuste da composição de massa molar e 

ramificação do material.  A pressão de reação varia de 1200 a 2200 bar e a 

temperatura de 160 a 310°C. A temperatura de decomposição do etileno ocorre 

acima de 380°C, por isso, a reação é mantida sob controle com a adição de etileno 

resfriado em vários pontos do reator. É possível realizar estudos de modelagem e 

simulação de reatores auto-clave para produção de PEBDs com diferentes 

características [17]. 

 

 

Figura 13 - Ilustração da configuração de reatores autoclave.. 

 

 Como a pressão do reator no processo autoclave é menor que no processo 

tubular, o compressor secundário opera com pressões menores, porém é necessária 

uma maior capacidade do hipercompressor, por causa da menor conversão (até no 

máximo 25 %). 

 Usualmente, são utilizadas misturas de iniciadores tipo peróxido para cobrir 

uma gama ampla de temperatura de reação. Na primeira zona de reação, 

normalmente é utilizado um iniciador de decomposição à baixa temperatura, seguido 

de iniciadores de maior temperatura de decomposição nas demais zonas.  
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 Existem configurações tipo single (1 reator) ou dual (2 reatores), sendo que 

nesta última, os reatores são colocados em séria para aumentar a conversão. 

Atualmente, já existem diversas patentes de composições de reatores em série, 

sendo dois autoclaves ou uma autoclave e um tubular [18-22]. O esquema 

representativo do processo autoclave pode ser observado na Figura 14.  

 

 

Figura 14 – Esquema representativo do processo autoclave [5]. 

 

 Reatores de tecnologia autoclave possuem vocação para produção de PEBDs 

mais ramificados (PD=5-10) para revestimento por extrusão e copolímeros com até 

40 % de acetato de vinila. 

 

 

3.2.3   Comparação entre tecnologias 

A Tabela 2 resume as principais diferenças entre os processos e produtos 

obtidos em reator autoclave tubular: 
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Tabela 2 – Características de reatores tubulares e autoclave [3,5]. 
 

 Autoclave Tubular 

P
ro

c
e

s
s
o
 

Conversão até 22 % Conversão até 36 % 

Pressão de 1100 a 2000 bar Pressão de 2000 a 3500 bar 

Temperatura de 160 a 310°C Temperatura de 260 a 320°C 

Hipercompressor maior, porém menor 

pressão 

Alta carga no hipercompressor pode 

levar a maiores custos de manutenção 

Custo capital anual por tonelada 

ligeiramente maior que para reator tubular 
Alta eficiência de monômero 

Utiliza peróxidos orgânicos como 

iniciadores, mais caros e complexos que 

oxigênio. Maior consumo de iniciador. 

Ainda se utiliza oxigênio como iniciador, 

mas o uso de peróxidos orgânicos vem 

aumentando. Menor consumo de 

iniciador devido à alta pressão de 

operação e diferente perfil de 

temperatura. 

Mais susceptível à composição se a 

reação não for cuidadosamente 

controlada. 

Raramente sofre decomposição total, 

mas decomposições parciais podem 

ocorrer. 

Modelagem do reator com diversas zonas 

permite controle preciso da distribuição da 

massa molar e de ramificação, e o índice 

de fluidez e densidade podem ser 

especificados independentemente. 

Reatores tubulares longos resultam e 

distribuição de massa molar mais larga e 

menor nível de ramificação de cadeia 

longa devido ao tempo de residência 

uniforme. 

Pode operar em reação em duas fases 

para controle de formação de LCB para 

aplicação em revestimento por extrusão. 

Pontos múltiplos de injeção no reator 

impulsiona a reação 

Pode produzir copolímeros EVA com até 

40 % de acetato de vinila. 

Alguns processos tubulares utilizam uma 

válvula oscilante para aumentar 

temporariamente o fluxo e manter o 

reator limpo, outros utilizam apenas 

maior velocidade, e alguns utilizam as 

duas técnicas. 

P
ro

d
u

to
 

Distribuição de massa molar mais larga. 
Distribuição de massa molar mais 

estreita. 

Maior grau de ramificação de cadeia longa 
Menor nível de ramificação de cadeia 

longa 

Estrutura de ramificação complexa, com 

LCB e SCB 
Estrutura de ramificação mais simples 

Menor cristalinidade Maior cristalinidade 

Maior opacidade e nível de géis. Ótimas propriedades ópticas. 

Alta resistência do fundido. 
Menor resistência do fundido, porém 

maior estirabilidade (filmes finos). 
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Em resumo, reatores tubulares produzem polímeros com estrutura de 

ramificação de cadeia longa menos complexas que reatores autoclave. A 

distribuição de massa molar do PEBD autoclave é diferenciada, principalmente na 

região de maior massa molar, conforme esquema da Figura 15. 

 

 

 

Figura 15 – Comparativo entre distribuição de massa molar entre tubular e autoclave [5]. 

 

Esta distribuição de massa molar típica dos PEBDs autoclave, composta por 

uma fração de alta massa molar, é de extrema importância para o processamento, 

conferindo propriedades reológicas adequadas ao processo de revestimento por 

extrusão, como boa extensibilidade (drawn-down), combinada à resistência do 

fundido e estabilidade do filme plano com baixo neck-in.  

Conforme exposto anteriormente, em função da escassez futura de PEBD 

produzido em tecnologia autoclave, as empresas vêm buscando alternativas para 

produzir PEBDs em tecnologia tubular, porém com alargamento da distribuição de 

massa molar, na tentativa de se aproximarem dos perfis de tecnologia autoclave. Os 

trabalhos encontrados na literatura vêm seguindo duas linhas de atuação: 

 

1. Alargamento da polidispersão utilizando diferentes concentrações de agentes 

de transferência de cadeia em zonas múltiplas do reator tubular; 

2. Copolimerização com um monômero bi-funcional como α,ω-dienos ou 

acrilatos. 
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Na primeira linha de atuação, existem estudos envolvendo a adição de 500-

4000 ppm de peróxido no separador de alta pressão para induzir a formação de 

ramificações de cadeia longa [23-25].  

Na segunda linha de atuação, também há estudos envolvendo a adição de 

aproximadamente 1,2 %(p) de um comonômero bifuncional para produção de um 

copolímero. O comonômero deve possuir um grupo capaz de rapidamente reagir 

com a cadeia de etileno (exemplo: acrilato ou metacrilato, amida ou dupla ligação) e 

outro grupo atuando como um agente de transferência de cadeia, porém com baixa 

probabilidade de ser incorporado à cadeia (exemplo: aldeído, cetona, álcool ou dupla 

ligação). Um exemplo de comonômero seria o ácido-4-oxo-butil éster acrílico. 

Durante a polimerização, o primeiro grupo rapidamente é polimerizado com a cadeia 

deixando um grupo pendente que rapidamente captura um radical livre, iniciando 

uma nova cadeia ou grafitizando numa cadeia existente, ambos gerando uma 

ramificação de cadeia longa [26].  

 

 

3.3   PROCESSOS DE TRANFORMAÇÃO DE PEBDs 

Os PEBDs são adequados a diversos processos de transformação, como 

extrusão de matriz tubular (filme balão), extrusão de matriz plana, revestimento por 

extrusão, injeção, entre outros. 

No processo de extrusão tubular (filme balão), um fino filme é produzido por 

meio da extrusão do polímero fundido através de uma matriz anelar [8,26,27]. O 

material fundido é extrusado e moldado na forma de um tubo é inflado para formar 

um balão orientado biaxialmente, conforme esquema da Figura 16. Na extrusão 

tubular, a capacidade de estiramento está intimamente relacionada à viscosidade 

elongacional do polímero [28]. Além disso, associa-se a estabilidade do balão com a 

presença das ramificações de cadeia longa. 

Apesar de em menor escala, os PEBDs também podem ser utilizados no 

processo de extrusão plana (filme plano ou filme cast), que consiste na extrusão de 

um filme fundido que é puxado através de uma matriz plana, seguido de 

cristalização sob um rolo resfriado [26,27,29], conforme esquema da Figura 17. 

Neste processo, o material sofre apenas orientação uniaxial na direção da máquina, 

e resinas com menor massa molar podem ser utilizadas [8]. 
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Figura 16 - Representação esquemática da extrusão tubular [25’]. 

 

 

 

Figura 17 – Esquema representativo da extrusão plana [8]. 

 

Outra aplicação típica dos PEBDs é no processo de revestimento por 

extrusão, que consiste em recobrir substratos como papel, papelão, chapas 

metálicas, filmes plásticos e ráfia com uma fina camada de plástico, conferindo 

propriedades específicas como impermeabilização, resistência à abrasão e 

soldabilidade. As principais aplicações deste processo incluem embalagens 

assépticas (para alimentos e bebidas), além de não-assépticas (uso geral). O 

processo de revestimento por extrusão exige em alguns casos extremos polímeros 
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com características reológicas específicas, pois deve se submeter a altíssimas 

temperaturas (acima de 270°C) e velocidades de puxamento (450-600 m/min). Neste 

caso, associa-se a baixa variação de neck-in (NI), que é o encolhimento da direção 

transversal ao puxamento, e a resistência ao draw-down (DD) à fração de alta 

massa molar típica dos PEBDs para esta aplicação [30,31].  

 

 

Figura 18 – Esquema representativo do processo de revestimento por extrusão [8]. 

 

 

3.4  CARACTERIZAÇÃO REOLÓGICA 

Reologia é a ciência que estuda o fluxo e a deformação de um corpo (sólido, 

líquido ou gasoso) quando sob influência de tensões [26,32]. Em geral, os polímeros 

tanto no estado sólido quanto no estado fundido possuem comportamento 

viscoelástico, isto é, ao sofrerem ação de uma tensão, respondem com uma 

deformação elástica (recuperável após a retirada da tensão) e viscosa (não 

recuperável após a retirada da tensão). Ainda dentro deste tipo de comportamento, 

podem ser classificados como fluidos pseudoplásticos, pois a sua viscosidade 

diminui com o aumento da energia ou tensão de cisalhamento aplicada.  

A parte da reologia que se preocupa com a definição das geometrias dos 

equipamentos para realizar essas medidas é chamada de reometria e os 

equipamentos que medem as propriedades viscoelásticas de sólidos, semi-sólidos e 

fluidos são chamados de reômetros. O fluxo laminar devido ao cisalhamento em 

líquidos pode ocorrer de diversas formas: entre duas placas paralelas; no espaço 
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anelar entre dois cilindros concêntricos; através de dutos, tubos ou capilares; e entre 

duas placas paralelas ou entre um cone e uma placa paralela de reômetros 

rotacionais [32]. 

 

 

3.4.1   Índice de fluidez do fundido 

O índice de fluidez (IF) é uma medida padrão adotada pela indústria para 

classificação de resinas quanto à sua aplicação e forma de processamento, sendo 

inclusive um parâmetro de controle de qualidade.  

O ensaio de IF consiste basicamente em aquecer o polímero num barril 

padronizado, e submetê-lo à pressão de um pistão acionado por uma massa padrão 

[33]. O polímero fundido é forçado a passar pelo capilar e mede-se a massa de 

material, em gramas, que flui pelo capilar em 10 min. O equipamento para medição 

do IF é chamado de plastômetro. De acordo com a ASTM1238, fixa-se para o 

polietileno o peso de 2,16 kg e temperatura de 190ºC [34]. 

Quanto maior o IF do material, menor é sua viscosidade nas condições de 

temperatura e taxa de cisalhamento do ensaio. Como o IF é uma medida isolada da 

viscosidade em uma determinada taxa de cisalhamento (baixa), pode ser 

interpretada de maneira inadequada, não refletindo as condições reais de 

processamento, que muitas vezes ocorrem a taxas de cisalhamento muito 

superiores.  

 

 

3.4.2   Reometria rotacional 

O reômetro de placas paralelas (Figura 19) é constituído de uma placa fixa e 

outra placa móvel, que gira a uma velocidade angular (ω). As propriedades 

reológicas do polímero são medidas a partir de sua resposta à imposição de um 

fluxo de arraste. 

No equipamento tipo DSR (Dynamic Shear Rheometer), o polímero é 

submetido à tensão oscilatória, dentro do regime de viscoelasticidade linear, isto é, 

quando as propriedades viscoelásticas não variam com a tensão ou a deformação 

[35]. 
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Figura 19– Esquema representativo da geometria placa-placa em reometria rotacional. 

 

 É importante definir o fluxo oscilatório, no qual a deformação de cisalhamento 

( ) varia com o tempo de forma senoidal, conforme a Equação 1: 

tiet  .)( 0                       (1) 

em que 0  é a amplitude de deformação (positiva) e   a frequência. 

 

A taxa de cisalhamento é obtida através da derivação de (1) em relação ao 

tempo: 

titi ieei
dt

d  


 00
    (2) 

em que  00   é a amplitude da taxa de cisalhamento (positiva). 

 

Outro parâmetro importante é a tensão de cisalhamento ( ), que oscilará com 

a mesma frequência, mas fora de fase (atrasada) com a deformação: 

 

)(

0.)(   tiet    (3) 

 

em que 0  é a amplitude da tensão de cisalhamento (positiva) e  é o ângulo de 

defasagem em relação à deformação. (Figura 20): 
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Figura 20 - Fluxo oscilatório em cisalhamento [32]. 

 

A relação entre a tensão e a deformação se cisalhamento é chamada de 

módulo complexo de cisalhamento (Equação 4) e as suas contribuições elástica e 

viscosa podem ser separadas (Equações 5 e 6): 

 


















 )()cos(

)(

)(

0

0

0

0

0

0* 















  senie
t

t
G i           (4) 

)cos(
0

0 



G                                                  (5) 

)(
0

0 



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O G’ é o módulo de armazenamento ou módulo elástico em cisalhamento e 

está associado à componente em fase com a deformação, representando a 

contribuição elástica ou ao armazenamento de energia em cada ciclo. Já o G’’ é o 

módulo de perda ou módulo viscoso em cisalhamento, sendo associado à 

componente fora de fase com a deformação, isto é, à contribuição viscosa ou 

dissipação de energia em cada ciclo.  

O coeficiente de amortecimento é a relação entre G” e G’, que indica o quão 

longe o material viscoelástico está do comportamento puramente elástico: 

 

G

G




)tan(                 (7) 
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Assim, se o comportamento do material é puramente elástico (sem dissipação 

de energia), não há defasagem entre tensão e deformação de cisalhamento, 

observando-se que tan(δ)=0. Por outro lado, se o material é puramente viscoso e 

sofre grande amortecimento, há uma defasagem máxima entre tensão e deformação 

de cisalhamento e, portanto, tan(δ)=∞ (δ=90°). Materiais viscoelásticos como os 

polímeros possuem comportamento intermediário entre estes dois extremos e 

apresentam  δ variando entre 0° e 90° e tan(δ) variando entre 0 e ∞.  

Além disso, é possível relacionar a tensão de cisalhamento com a taxa de 

cisalhamento, definindo a viscosidade complexa ( * ), conforme Equação 8: 
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As propriedades viscoelásticas lineares (G’, G”, η’, η”), por serem obtidas em 

regime oscilatório de pequena amplitude, são sensíveis a pequenas alterações na 

massa molar média e distribuição de massa molar e nas ramificações em polímeros.  

Estudos realizados por diversos pesquisadores objetivam encontrar 

parâmetros reológicos que correlacionem o comportamento dos PEBDs para 

revestimento por extrusão no processamento [30,33,38]. É possível correlacionar o 

índice de fluidez com a viscosidade zero ou com o módulo elástico em cisalhamento. 

Além disso, há uma relação linear entre log G’’ e log G’ no intervalo de 200-900 Pa 

de G’’. Nesta região, é possível obter o valor de G’ quanto G’’ é igual a 500 Pa 

(log500 = 2.7), conforme mostrado no gráfico da Figura 21.  

Este parâmetro mede G’ em uma região em que a contribuição viscosa G” é 

baixa, sendo mais sensível à fração de mais alta massa molar, responsável pelas 

características elásticas do polímero em estado fundido. Assim, mostrou boa 

correlação com o comportamento dos PEBDs no processamento, sendo que quanto 

maior o seu valor, menor o neck-in (NI) e menor o draw-down (DD), em revestimento 

por extrusão [38]. 
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Figura 21 – Curva mostrando o parâmetro G' (G"=500Pa). 

 

 

3.4.3   Reometria capilar 

A reometria capilar mede as propriedades reológicas numa faixa de 

cisalhamento maior, entre 10 e 103 s-1, que se aproxima mais das taxas de 

cisalhamento dos processos de transformação como extrusão e injeção. O ensaio 

consiste em aquecer o polímero dentro de um barril e extrudá-lo através de um 

capilar de dimensões definidas (Figura 22). A queda (variação) de pressão através 

do capilar é monitorada, a uma determinada vazão volumétrica. No capilar, 

considera-se que o fluxo está em regime estacionário, assim o valor absoluto da 

tensão de cisalhamento na parede está relacionado à pressão ao longo do 

comprimento do capilar. Através dos valores de pressão, é possível plotar um gráfico 

de viscosidade por taxa de cisalhamento.  

A viscosidade e a taxa de cisalhamento são obtidas dos valores de pressão 

(ou força) e da vazão (ou velocidade), respectivamente, medidas durante o ensaio.  
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Figura 22 - Esquema representativo de um reômetro capilar [28]. 

 

 

3.4.4   Resistência do fundido 

 O ensaio de resistência do fundido de um material mede a sua capacidade de 

estiramento ao sair da matriz, além da máxima tensão que pode ser aplicada à 

massa polimérica, sem que ocorra ruptura ou rasgamento. Portanto, trata-se de uma 

medida de propriedade elongacional do polímero no seu estado fundido [26]. Quanto 

maior a resistência do fundido, menor a sua extensibilidade ou draw-down. 

 O ensaio de resistência do fundido consiste em estirar uniaxialmente, as 

diversas velocidades e com aceleração constante, até a ruptura, o filamento fundido 

do polímero gerado por um capilar. A análise permite obter a resistência ao 

estiramento do polímero fundido, bem como a sua extensibilidade numa 

determinada condição de ensaio. Permite obter, também, uma curva de viscosidade 

elongacional aparente por taxa de elongação. 

 

 

3.5   DMA (ANÁLISE DINÂMICO-MECÂNICA) 

A análise dinâmico-mecânica (DMA) ou análise termodinâmico-mecânica 

(DMTA) relaciona as propriedades macroscópicas às relaxações moleculares 

associadas a mudanças conformacionais e a deformações microscópicas geradas a 

partir de rearranjos moleculares. 
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Assim, a técnica de DMA fornece informações a respeito do módulo elástico 

(E’), do módulo de dissipação viscosa (E’’) e do amortecimento mecânico ou atrito 

interno (tanδ = E’’/E’) de um material, quando sujeito a uma solicitação dinâmica. A 

partir dessas variáveis, pode-se correlacionar propriedades como tenacidade, 

resistência ao impacto, envelhecimento, tempo de vida sob fadiga, resistência à 

propagação de trincas, rigidez, módulo e amortecimento.  
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4.  EXPERIMENTAL 

4.1   MATERIAIS 

 Para realização deste estudo, foram selecionados PEBDs de tecnologia 

autoclave e tubular, utilizados em diferentes aplicações [38], que são apresentados 

na Tabela 3. A seleção destes polímeros foi feita mantendo-se valores não muito 

distintos de índice de fluidez entre os PEBDs, isto é, de 4 a 8 g/10min, que é a faixa 

em que encontram polímeros destinados a extrusão plana. 

 

Tabela 3 - Polietilenos de baixa densidade utilizados no estudo. 

Amostra Tecnologia IF 
(g/10min) 

Densidade 
(g/cm³) 

Processo Aplicação 

T1 
Alta 

pressão 
tubular 

3,8 0,922 
Extrusão de 
filme plano 

Filmes para fraldas e 
absorventes e 

misturas com PEBDL 
e PEAD 

A1 

 

Alta 
pressão 

autoclave 
5,0 0,917 

Revestimento 
por extrusão 

Revestimento de 
substratos, misturas 

com PEBDL. 

A2  
Alta 

pressão 
autoclave 

8,1 0,918 
Revestimento 
por extrusão, 

laminação 

Revestimento de 
substratos, laminação, 

injeção. 

A3 
Alta-

pressão 
autoclave 

5,0 0,924 
Revestimento 
por extrusão 

Revestimento de 
substratos, 

 

 

4.2   PREPARAÇÃO DAS MISTURAS 

Além dos materiais puros, foram obtidas misturas de T1 (conhecidamente 

com menor polidispersão) e A1 (maior polidispersão), em extrusora monorosca 

Oryzon OZ-E-EX-L-25 de diâmetro 25 mm e razão L/D=25 (Figura 23), utilizando-se 

as condições de extrusão da Tabela 4: 
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Figura 23 - Extrusora monorosca Oryzon. 

 

Tabela 4 - Condições de extrusão das misturas de PEBDs 

Zona Temperatura (°C) Parâmetros de processamento 

1 120   

2 150 Furos da matriz 3 

3 180 Rotação da rosca (rpm) 60 

4 190 Amperagem/Torque (A / %) 51 

5 180 Velocidade (m/min) 8 

6 160 Pressão de massa (bar) 1,2 

Massa 179   

 

As condições de extrusão foram determinadas de maneira a garantir a mistura 

adequada dos PEBD sem causar estresse térmico excessivo na resina. Foram 

obtidas as seguintes misturas, apresentadas na Tabela 5: 

 

Tabela 5 - Misturas de PEBDs autoclave (A1) e tubular (T1). 

Nome Composição 

T1/A1 (85/15) 85 % T1 + 15 % A1 

T1/A1 (70/30) 70 % T1 + 30 % A1 

T1/A1 (55/45) 55 % T1 + 45 % A1 
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As misturas foram realizadas sempre com a menor proporção do PEBD A1, 

pois era esperado que este polímero apresentasse a estrutura molecular mais 

ramificada dentre todos os polímeros em estudo. O PEBD T1 foi então adicionado 

progressivamente em mistura com o PEBD T1, cuja estrutura esperada seria a 

menos ramificada de todas 

 

 

4.3    CARACTERIZAÇÃO 

 A Tabela 6 resume os ensaios de caracterização realizados nas amostras em 

estudo: 

 

Tabela 6 -  Ensaios de caracterização realizados nas amostras do estudo. 

Tipo de 

avaliação 
Equipamento / Técnica Parâmetros obtidos 

Física 
Balança de deslocamento de 

líquido 
Densidade (g/cm³) 

Térmica DSC 

Tm (°C) 

Tc (°C) 

Xc (%) 

Estrutural GPC 

Mn (g/mol) 

Mz (g/mol) 

Mw (g/mol) 

PD 

Reológica 

Plastômetro IF 190°C/2,16kg (g/10min) 

Reometria rotacional 

Curvas de G’/G”/η vs f 

Ƞ0  @170°C (Pa.s) 

G’ (G”=500Pa) (Pa) 

Reometria capilar Curvas de η vs τ 

Reometria extensional 

Resistência do fundido (cN) 

Velocidade máxima na 

ruptura (mm/s) 

Dinâmico-mecânica E’ (Pa) 



 

35 

 As metodologias de preparação dos corpos de prova e de caracterização são 

descritas a seguir. 

 

 

4.3.1 Ensaio físico – Densidade 

 As amostras dos PEBDs, na forma de grânulos, foram prensadas em placas 

de 3 mm em prensa hidráulica até 180°C e mantidas sob pressão, seguido de 

resfriamento a taxa controlada de aproximadamente 0,2°C/s. As placas foram 

condicionadas por 24 h em temperatura de 23 ± 2ºC.  

 Em seguida, para cada amostra foram cortados 3 pedaços de diferentes 

regiões da placa de no mínimo 3 g e a densidade foi medida em uma balança de 

deslocamento de líquido modelo Toyoseiki Densimetry H, de acordo com a norma 

ASTM D792 [39]. Os resultados foram expressos como uma média da triplicata, com 

seu respectivo desvio padrão. 

 

 

4.3.2 Análises térmicas - DSC 

 As temperaturas de fusão (Tm) e cristalização (Tc), além da % ou grau 

cristalinidade (Xc) das amostras oram obtidas através de calorimetria diferencial de 

varredura no equipamento DSC QC100 TA Instruments, de acordo com as normas 

ASTM E793 e E794 [40,41]. 

 Os PEBDs na forma de grânulos foram prensados entre folhas de Mylar® a 

170°C por 15 s. Em seguida, o filme foi resfriado à temperatura ambiente e cortado 

em pedaços para nova prensagem na mesma condição, garantindo homogeneidade. 

As amostras foram recortadas dos filmes com auxílio de ferramenta perfuradora e 

colocada no cadinho com auxílio de pinça.  

 A quantidade de amostra utilizada nestas análises foi de 6 mg ± 1 mg, pesada 

em balança analítica. A cápsula foi selada com auxílio de prensa para 

encapsulamento das amostras, em panela não-hermética. A rampa de temperatura 

utilizada no ensaio é apresentada a seguir: 
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 1° ciclo de aquecimento: equilíbrio a -20°C (isoterma por 5 min), rampa 

até 200°C a 10°C/min (isoterma por 5 min); 

 Resfriamento: rampa até -20°C a 10°C/min (isoterma por 5 min); 

 2° ciclo de aquecimento: rampa de -20°C até 200°C a 10°C/min. 

 

O grau de cristalinidade foi obtido através da Equação 9: 

 

100
)

(%) 





Hf

Hf
Xc

  (9) 

 

onde ΔHf é o calor de fusão da amostra e ΔHfº o calor de o calor de fusão do 

polietileno 100% cristalino, cujo valor é  290 J/g [8]. 

 

 

4.3.3 Análises estruturais – GPC 

 

 As massas molares (Mn, Mz, Mw) e polidispersão (PD) das amostras foram 

obtidos através de cromatografia de permeação de gel, ou cromatografia de 

exclusão por tamanho (SEC).  

 As amostras foram diluídas em 1,2,4-tri-cloro-benzeno (TCB), obtendo-se 

solução de aproximadamente 1mg/mL. As alíquotas das soluções diluídas foram 

bombeadas a 140°C por 60 min em uma sequência de 4 colunas de leito misto do 

tipo TSKgel GMHhr – H(S) HT, com limite de exclusão menor que 4x108 Da. O 

equipamento utilizado foi um GPC de alta temperatura, modelo GPC-IR, do 

fabricante PolymerChar. O equipamento possui detector integrado de infravermelho 

do tipo IR5 MTC e detector viscosimétrico. 

 As fórmulas que definem massa molar e polidispersividade, bem como a 

descrição da influência de cada parâmetro no valor calculado são apresentadas na 

Tabela 7. 
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Tabela 7 - Parâmetros obtidos no ensaio de GPC [33]. 

Massa Molar Fórmula Descrição 

Massa molar numérica 

média 

 


i
N

i
M

i
N

Mn
)(  Massa molar que leva em conta mais 

fortemente o número de cadeias. 

Massa molar ponderal 

média )(

)2(

i
M

i
N

i
M

i
N

Mw







  

Massa molar que leva em conta a massa 

das cadeias poliméricas. Cada fração 

contribui de maneira ponderada para a 

média. 

Massa molar Z-média 
)2(

)3(

i
M

i
N

i
M

i
N

Mz







  
Massa molar mais sensível às frações de 

mais alta massa molar do que as demais 

médias de potência inferior. 

Polidispersão ou 

índice de 

polidispersividade 
Mn

Mw
PD   

Mede dispersão de massa molar, sendo 

que quanto maior o valor de PD, mais larga 

é a distribuição. 

 
 

 

4.3.4 Ensaios reológicos 

4.3.4.1  Índice de fluidez 

 O índice de fluidez foi medido no equipamento INSTRON CAF MF30, com 

temperatura de 190°C e peso padrão de 2,16 kg. A matriz de altura 8,000 ± 0,025 

mm e orifício com diâmetro de 2,0955 ± 0,0051 mm é padronizada de acordo com a 

norma ASTM D1238 [34].  

 Para o ensaio de índice de fluidez, foram utilizados os grânulos dos PEBDs 

T1, A1, A2 e A3 e os grânulos extrudados das misturas T1/A1 (85/15), T1/A1 (70/30) 

e T1/A1 (55/45). A quantidade de amostra para cada ensaio variou de 4 a 8 g e 

mediu-se em balança analítica a massa de material que passou pelo capilar em 1 
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min. O valor de massa obtido foi multiplicado por 10, obtendo-se o resultado na 

unidade padrão (g/10min). 

 

4.3.4.2 Reometria rotacional 

 Para ensaio no reômetro rotacional foram preparadas amostras de discos 

prensados em molde específico de diâmetro de aproximadamente 3 cm e espessura 

entre 3 e 4 mm. Os grânulos foram fundidos por 60s a uma temperatura de 150°C e 

mantidos a 2 min sob pressão para conformação dos discos. Os ensaios de 

reometria rotacional foram realizados no reômetro DSR (Dynamic Shear Rheometer) 

marca ARES G2, com geometria de placas paralelas, no modo varredura de 

frequência invertida de 20 a 0,01 Hz.  A tensão de oscilação utilizada foi de 200 Pa e 

a temperatura do ensaio de 170°C. 

 Para cálculo da viscosidade zero (η0), e G’(G”=500Pa), as curvas foram 

aproximadas pelo modelo de Cross. 

 

4.3.4.3 Reometria capilar 

 Os ensaios de reometria capilar foram realizados no equipamento Thermo 

Haake Rheomex, a 200°C. As dimensões do capilar utilizadas foram L=20 mm e 

D=2 mm (L/D=10). 

 Foram obtidas medidas de viscosidade para 10 rotações diferentes, variando 

a taxa de cisalhamento a partir de 10 rpm até a fratura do fundido. A pressão de 

máquina não ultrapassou 80 % do limite superior do transdutor. A cada rotação, 

foi medida a vazão mássica do material, pesando-se em balança analítica a 

quantidade de polímero extrudado em um determinado tempo. A taxa de 

cisalhamento foi calculada através do software Poly Lab Win Cap.

 

4.3.4.4 Resistência do fundido 

O ensaio de resistência do fundido foi realizado no equipamento 

Rheotens 71.97, do fabricante Gottfert, que foi acoplado abaixo da extrusora Haake 

(Figura 24), que gera o filamento de polímero fundido. O fio extrudado a 190°C no 

capilar de 2 mm e L/D=10 foi estirado através de duas roldanas metálicas, a uma 

aceleração de 60 mm/s², até o seu rompimento (Figura 25). 
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Através do software do equipamento, é gerada uma curva de força (N) por 

velocidade (mm/s). Os valores obtidos são a média de 8 medidas de força máxima 

(cN) e velocidade de estiramento/extensibilidade (cm/s).  

 

 

Figura 24 - Reômetro Rheotens acoplado ao Haake. 

 

 

 

Figura 25 - Reômetro capilar Thermo Haake Rheomex. 

 

 

4.3.5 Análise Dinâmico-Mecânica (DMA) 

A análise de DMA foi realizada no equipamento Q800, do fabricante TA 

Instruments. Os corpos de prova foram retirados da mesma placa prensada para o 

ensaio de densidade, com 3 mm de espessura, 15 mm de largura e 30 mm de 
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comprimento. As amostras foram condicionadas por pelo menos 40 horas em sala 

com temperatura controlada de 23±2ºC. 

O ensaio foi realizado no modo frequência dinâmica de 1Hz, a 23°C (forno 

aberto) e sob flexão de 3 pontos. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1 PROPRIEDADE FÍSICA - DENSIDADE 

 Os resultados da densidade das amostras de PEBDs (tubular e autoclave) e 

das misturas (T1/A1) são apresentadas na Tabela 8. Os resultados estão de acordo 

com os valores esperados para PEBDs (0,910 – 0,925 g/cm³). 

 

Tabela 7 - Resultados de densidade dos PEBDs e misturas. 

Amostra Densidade 

(g/cm³) 

Desvio Lei da aditividade 

teórica 

T1 
0,9228 0,0001 - 

A1 
0,9171 0,0002 - 

A2 
0,9184 0,0001 - 

A3 
0,9232 0,0001 - 

T1/A1 (85/15) 
0,9226 0,0002 0,9219 

T1/A1 (70/30) 
0,9219 0,0003 0,9211 

T1/A1 (55/45) 
0,9203 0,0003 0,9202 

  

  

 Observa-se que a densidade do PEBD tubular (T1) é maior que os PEBDs 

(A1 e A2), porém menor que a amostra A3. Com relação às densidades das 

misturas de PEBDs (T1/A1) nas três proporções verifica-se que estas apresentaram 

coerência com a lei de aditividade [33], isto é, quanto maior adição do PEBD 

autoclave A1 (menor densidade), menores as densidades das misturas quando 

comparado com o PEBD tubular T1, porém ainda acima de 0,920 g/cm³.  

 Conforme será constatado adiante, a densidade dos PEBDs é determinada 

pela sua distribuição de massa molar, sendo que quanto maior o grau de 

ramificação, menor a densidade. No que diz respeito ao produto final (filmes, 

embalagens), quanto menor a densidade do polietileno, menor sua temperatura 

inicial de selagem e tempo de selagem e melhores propriedades ópticas. Por outro 
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lado, quanto maior a densidade, melhores são as propriedades mecânicas 

(tenacidade), de barreira e resistência à abrasão [42,43]. 

 

 

5.2   PROPRIEDADES TÉRMICAS 

 Os resultados obtidos pela análise de calorimetria diferencial de varredura 

(DSC), tais como Tc (temperatura de cristalização), Tm2 (temperatura de fusão do 

segundo aquecimento), entalpia de fusão e grau de cristalinidade (Xc) são 

apresentados na Tabela 9: 

 

Tabela 8 - Resultados de propriedades térmicas das amostras, obtidos em ensaio de DSC. 

Amostra Tc (°C) Tm2 (°C) 
Entalpia de 

fusão (J/g) 
Xc (%) 

T1 59 / 97 111 131 46 

A1 53 / 92 105 113 40 

A2 56 / 92 106 113 40 

A3 60/ 97 111 126 44 

T1/A1 (85/15) 59/ 98 111 130 45 

T1/A1 (70/30) 59 / 97 110 125 44 

T1/A1 (55/45) 57 / 96 109 122 43 

  

  

 Verifica-se que as propriedades térmicas dos PEBDs apresentadas acima 

estão em concordância com os resultados de densidade (Tabela 8), discutidas 

anteriormente, uma vez que tanto as amostras T1 quanto A3, que possuíam maior 

densidade, apresentaram também maiores temperaturas e entalpias de fusão, 

temperatura de cristalização e grau de cristalinidade quando comparado às 

amostras A1 e A2. Assim, quanto maior presença de ramificações de cadeia longa 

no PE, maior a dificuldade de formação de cristais espessos, por não se 

acomodarem na rede cristalina, diminuindo tanto o grau de cristalinidade quanto a 

temperatura de fusão [8]. 

 Em relação às misturas, observou-se que quanto maior a adição da amostra 

A1, menores as temperaturas de fusão e cristalização, e menor a cristalinidade 
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quando comparados à amostra T1, também, em concordância com a lei da 

aditividade. 

 Estas diferenças podem ser melhor visualizadas nas Figuras 26 e 27, 

correspondentes aos eventos exotérmicos (cristalização) e endotérmicos (fusão), em 

que é observado um deslocamento a esquerda de 4 a 6 oC dos picos 

correspondentes às temperaturas de cristalização e de fusão respectivamente das 

amostras A1 e A2 e das misturas de T1/A1. Cabe ressaltar que o formato dos picos 

das amostras T1 e A3 foram mais estreitos e de maior intensidade, destacando-se a 

amostra T1, o poderia indicar uma homogeneidade do tamanho e das fases 

cristalinas e, portanto, no maior grau de cristalinidade do polímero [8]. 

 De modo geral, os PEBDs de tecnologia autoclave A1 e A2 visivelmente 

apresentam temperaturas de fusão, cristalização e grau de cristalinidade menores 

que A3 e T1. É provável que as condições de síntese (temperatura, pressão, tipo de 

iniciador, telogênio) do PEBD A3 sejam distintas das condições de síntese de A1 e 

A2, apesar de serem ambos produzidos em reator autoclave.  

  

 

 

Figura 26 - Termogramas de cristalização (exotérmico) dos PEBDs e suas misturas. 
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Figura 27 - Termogramas de fusão (endotérmico) dos PEBDs e suas misturas. 

 

 As misturas de A1 e T1 resultaram em propriedades térmicas mais parecidas 

com T1, com temperaturas de fusão entre 109-111°C e grau de cristalinidade entre 

42-46 %, mais próximas das características de T1, em conformidade com a lei da 

aditividade. 

 

5.3   MASSA MOLAR MÉDIA E POLIDISPERSÃO 

 Os cromatogramas de distribuição de massa molar das amostras em estudo 

são apresentados na Figura 28 e os respectivos valores calculados de massas 

molares médias e polidispersividade são apresentados na Tabela 10. 

 A análise do gráfico da Figura 28 e valores numéricos de massas molares 

médias evidencia que o PEBD T1 (PD=5,84), produzido em tecnologia tubular e 

utilizado em extrusão de matriz plana, apresentou distribuição mais estreita que as 

demais amostras, seguido do PEBD A3 (PD=7,43). Tanto o PEBD A1 quanto o A2 

apresentaram maior polidispersão, em função do seu valor mais alto de Mw, que é 

afetado pelas cadeias de alta massa molar. No caso de A1, a distribuição é quase 

bimodal, sendo provavelmente sintetizado em reator autoclave com condições 

específicas para produzir uma fração representativa de altíssima massa molar. 
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Figura 28 - Distribuição de massa molar das amostras, obtidos em GPC. 

 

Tabela 9- Resultados de massas molares e polidispersividade (PD) das amostras. 

Amostra 
Mn 

(g/mol) 

Mw 

(g/mol) 

Mz 

(g/mol) 

PD 

- 

T1 11.619   67.866 207.098   5,84 

A1 12.793 200.365 783.411 15,66 

A2 11.443 125.485 533.016 10,97 

A3 14.441 107.253 475.657   7,43 

T1/A1 (85/15) 12.198   86.972 402.184   7,13 

T1/A1 (70/30) 11.578 104.023 453.268   8,98 

T1/A1 (55/45) 11.498 123.570 605.599 10,75 

 

 Nota-se, de maneira geral, que os PEBDs típicos para processo de 

revestimento por extrusão (A1, A2 e A3), produzidos em tecnologia autoclave, 

possuem maior fração de alta massa molar (Mw e Mz), e, consequentemente, maior 

polidispersão quando comparados ao PEBD T1. Tal fato pode ser entendido pelas 

exigências do processo de revestimento por extrusão, que muitas vezes são 

realizados a velocidades de estiramento e temperaturas superiores à extrusão de 

matriz plana, gerando espessuras de revestimento muito finas [30,31,50]. 
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 Devido ao puxamento do filme a altíssimas velocidades (até 600 m/min) [50], 

o PEBD tem a tendência de encolher no sentido transversal (ao longo da largura da 

matriz), o que é conhecido na indústria como neck-in (NI) [51]: 

 

 

Figura 29 – Encolhimento do filme no sentido transversal, conhecido como neck-in (NI). 

 

 Quanto maior o neck-in, maior é o encolhimento do polímero (com 

engrossamento do filme nas bordas) e menor é o aproveitamento do recobrimento 

sobre o substrato, gerando perdas de produtividade consideráveis. Estudos 

empíricos realizados na indústria têm atribuído menores níveis de NI não apenas 

com a maior resistência do fundido (elasticidade), mas também com a distribuição de 

massa molar, sendo que quanto mais larga a distribuição e maior a fração de alta 

massa molar, menor é a tendência ao NI e maior à estabilidade da cortina [52].  

 Além disso, outro fator importante em termos de processabilidade é o draw-

down (DD), que é a máxima velocidade (ou menor peso de recobrimento) que o 

polímero pode ser puxado sobre um substrato a uma determinada condição de 

extrusão. Com as demandas de aumento de produtividade, os equipamentos têm se 
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tornado cada vez mais velozes, com tendência de evolução para PEBDs capazes de 

suportar maiores níveis de DD. Sabe-se, no entanto, que uma distribuição de massa 

molar mais estreita como a do PEBD T1 ou A3 podem proporcionar maiores níveis 

de DD devido à menor elasticidade, sendo que o filme polimérico pode ser estirado 

mais facilmente (com menor gasto energético) quando puxado em altas velocidades 

[50].  

 A combinação de baixo NI e alto DD em função da arquitetura molecular do 

polímero é um desafio, e há alguns estudos na literatura mostrando que blendas de 

poliolefinas com diferentes massas molares apresentaram desempenho interessante 

em revestimento por extrusão [44-46].  

 Neste sentido, avaliando-se as misturas de A1/T1, constatou-se que a adição 

de A1 em mistura com T1 aumentou a fração de alta massa molar quando 

comparado à distribuição inicial mais estreita, aumentando consequentemente os 

valores de Mw, Mz e PD. Apesar de as curvas de distribuição não se sobreporem, os 

valores numéricos de massas molares da mistura T1/A1 (70/30) se aproximaram 

mais de A3 e da mistura T1/A1 (55/45) se aproximaram mais de A2. Os resultados 

de distribuição de massa molar dos PEBDs e suas blendas serão correlacionados 

com a caracterização reológica nos itens subsequentes.  

 

 

5.4   PROPRIEDADES REOLÓGICAS 

5.4.1   Índice de fluidez 

 O índice de fluidez medido das amostras de PEBDs e das misturas de T1/A1 

(três composições) na condição de 190°C/2,16 kg são apresentados na Tabela 11. 

 O índice de fluidez dos PEBDs T1, A1 e A3 ficou próximo de 4,0g/10min, e o 

do A2 ficou acima deste patamar, em torno de 8,0g/10min. É válido lembrar que o 

índice de fluidez é uma medida pontual (isolada) do comportamento reológico de um 

polímero, uma vez que mede qual a massa de polímero que flui numa condição 

específica de deformação imposta pela massa padrão, podendo ser considerado um 

teste a baixas taxas de cisalhamento. 
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Tabela 10- Índices de fluidez dos PEBDs e misturas. 

Amostra IF (g/10min) Desvio padrão 

T1 3,90 0,01 

A1 4,41 0,03 

A2 7,95 0,12 

A3 3,72 0,05 

T1/A1 (85/15) 3,82 0,05 

T1/A1 (70/30) 3,89 0,02 

T1/A1 (55/45) 3,95 0,04 

 

 Devido à simplicidade e rapidez na obtenção dos resultados, o índice de 

fluidez é utilizado como teste de controle de qualidade e especificação pelos 

fabricantes de resinas, porém não reflete o comportamento do material no 

processamento, que envolve altas taxas de cisalhamento de até 103 s-1 no caso da 

extrusão [26], e altas elongações, distanciando-se de regime de viscoelasticidade 

linear.  

 A análise simplista do índice de fluidez levaria à conclusão de que os PEBDs 

T1, A1 e A3, bem como todas proporções de misturas T1/A1, que possuem menor 

índice de fluidez, possuiriam também maiores massas molares e maiores 

viscosidades no estado fundido. No entanto, a avaliação pode ser incorreta, e deve 

ser complementada com outros ensaios reológicos com taxa de cisalhamento 

variável. 

 

5.4.2   Reometria rotacional 

 Os PEBDs e suas misturas foram avaliados através de reometria rotacional, 

em modo de cisalhamento dinâmico (DSR – Dinamic Shear Rate), e dentro do limite 

de viscoelasticidade linear, com frequência e amplitude de tensão constante. Neste 

tipo de ensaio é possível separar a contribuição elástica e viscosa na propriedade 

total do polímero em relação à frequência angular [32,35]. 

 As propriedades viscoelásticas lineares como G’ (módulo elástico em 

cisalhamento), G” (módulo viscoso em cisalhamento) e η* (viscosidade complexa) 

foram medidas em diferentes taxas de cisalhamento, e os gráficos são apresentados 

nas Figuras 30, 31 e 32: 
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Figura 30 - Perfis comparativos do módulo elástico em cisalhamento das amostras de 

PEBDs e as misturas de T1/A1 em função da frequência angular. 

 

 

Figura 31 - Perfis comparativos do módulo viscoso em cisalhamento das amostras de 

PEBDs e as misturas de T1/A1 em função da frequência angular. 
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 O módulo elástico em cisalhamento está associado à elasticidade do polímero 

fundido e o módulo viscoso em cisalhamento está associado à dissipação de energia 

ou amortecimento, sendo que ambos dependem tanto da distribuição de massa 

molar quanto da massa molar ponderal média (Mw) [32, 53]. As curvas das Figuras 

30 e 31 mostram que em toda a faixa de frequência do ensaio, o PEBD A2 

apresentou menores módulos em cisalhamento que os demais, em concordância 

com seu maior índice de fluidez. Além disso, comparando-se os módulos de T1, A1 

e A3, verifica-se que tanto T1 quanto A3, que possuíam maior densidade e 

distribuição de massa molar mais estreita, apresentaram curvas deslocadas para 

cima e com maiores inclinações. Já a curva de A1, que apresentou maior valor de 

polidispersão e Mw, apresentou menor inclinação, se aproximando mais do 

comportamento de A2 em altas frequências. 

 Em geral, se fossem considerados polímeros com Mw similares, quanto maior 

a polidispersão, maiores os módulos viscoelásticos em escalas de tempo longos 

(baixas frequências), e estes decaem mais a tempos curtos (altas frequências). Em 

outras palavras, quanto maior a polidispersão, maior é o comportamento elástico 

(menor inclinação das curvas de módulo) e maior a pseudoplasticidade [53], 

conforme mostram as curvas da Figura 32. Além disso, se os polímeros tiverem 

polidispersões similares, a tendência é que quanto maior Mw, mais deslocada para a 

esquerda (menores frequências) se encontrará a curva de módulo [32]. 

 As misturas A1/T1 apresentaram curvas intermediárias entre os dois PEBDs, 

aproximando-se da curva de A3, o que pode estar relacionado à similaridade de 

valores de massas molares médias evidenciadas anteriormente entre a mistura 

T1/A1 (85/15). No entanto, todas as misturas ainda apresentaram perfil com 

módulos elásticos muito maiores que A2 em toda a faixa de frequência. 

 As curvas da Figura 32 mostram o comportamento da viscosidade complexa 

das amostras de PEBDs e suas misturas analisadas em varredura de frequência. 
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Figura 32 - Perfis comparativos de viscosidade complexa das amostras de PEBDs e as 

misturas de T1/A1 em função da frequência angular. 

 

 Enquanto a massa molar ponderal média (Mw) afeta mais diretamente a 

região de baixas taxas de cisalhamento, a distribuição de massa molar e a 

quantidade de ramificações afeta mais a região de altas taxas de cisalhamento [32]. 

Se comparados polímeros com polidispersões similares, a viscosidade zero 

aumentaria com o aumento da massa molar Mw.  

 Além disso, quanto maior a inclinação da curva de viscosidade, maior é a 

polidispersão do polímero, isto é maior a sua pseudoplasticidade. A influência da 

distribuição de massa molar e de Mw nas curvas reológicas, se fossem avaliadas 

isoladamente, são demonstradas na Figura 33.  
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Figura 33- Efeito isolado de PD e Mw nas curvas reológicas.  

 

 Seguindo a mesma lógica das discussões anteriores (subitens 5.4.1 e 5.4.2) o 

PEBD A2 apresentou menores viscosidades em toda a faixa de frequência, em 

especial a baixas taxas de cisalhamento, o que pode estar relacionado novamente 

com o seu maior índice de fluidez (Tabela 11).  É esperado que este PEBD A2 

apresente ótimo desempenho em revestimento por extrusão, combinando boa 

fluidez (draw-down) e resistência do fundido, devido à existência de frações de alta 

massa molar (maior polidispersividade). 

 É possível observar também que o PEBD A1 possui a maior inclinação dentre 

as curvas de viscosidade e, portanto, maior pseudoplasticidade, provavelmente em 

função de possuir fração considerável de alta massa molar (distribuição quase 

bimodal). Assim, supõe-se que as ramificações de cadeia longa, que são tão 

compridas quanto à cadeia principal, resultam num maior grau de emaranhamento 

entre as cadeias e maior energia coesiva em comparação com os demais PEBDs. 

Porém, quando submetidas ao cisalhamento, as moléculas de alta massa molar 

tendem a se orientar na direção do fluxo e formar um perfil molecular mais 

compacto, reduzindo os enroscos moleculares que impedem o fluxo, isto é, 

reduzindo mais acentuadamente a viscosidade [60]  

 Os PEBDs T1 e A3 apresentaram viscosidades superiores e menores graus 

de pseudoplasticidade, talvez por apresentarem distribuição de massa molar mais 
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estreita que os demais. Ao se avaliar o comportamento das misturas T1/A1, observa-

se que as curvas de T1/A1 (85/15) estão muito próximas tanto de A1 quanto de A3. 

 A partir da extrapolação da viscosidade para frequência zero, utilizando 

interpolação do software pelo modelo de Cross (similar ao modelo de Carreau-

Yasuda sem patamar newtoniano a altas taxas de cisalhamento), foi possível obter o 

parâmetro viscosidade zero (Tabela 12), que é o valor teórico de viscosidade à taxa 

de cisalhamento igual à zero. 

 A viscosidade zero é uma das propriedades reológicas fundamentais mais 

importantes, que se correlaciona muito bem com Mw, no caso de homopolímeros de 

cadeia linear flexível. Em teoria molecular, abaixo de um valor crítico Mc (massa 

molar crítica para enroscos, em que ocorre mais de um enrosco por molécula), a 

viscosidade zero seria proporcional à Mw. Acima de Mc, as cadeias apresentam-se 

ramificadas e com grau de entrelaçamento intermolecular no estado amorfo, e a 

viscosidade zero seguiria a Equação 10: 

 



 wnMk ,0                       (10) 

 

em que k é uma constante para um dado polímero a uma dada temperatura e α é a 

potência de aproximadamente 3,4-3,5, conforme gráfico da Figura 34 [8,26,32,47]. 

 

 

Figura 34 – Correlação de viscosidade com Mw, mostrando a massa molar crítica Mc. 
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 A Figura 35 mostra a correlação de viscosidade zero com Mw para as 

amostras de PEBDs e as misturas em estudo. Sabe-se que a dependência da 

viscosidade zero em função de Mw para polímeros altamente ramificados como os 

PEBDs pode sofrer desvios consideráveis da regra convencional para polímeros 

lineares [54]. Apenas se este estudo considerasse polímeros com 

polidispersividades similares, seria possível obter informações da estrutura de 

ramificação dos PEBDs.  

 De modo simplista, T1 possui menores Mw e η0, enquanto A1 está no outro 

extremo, com maiores Mw e η0. As misturas de T1/A1 e A3 encontram-se em 

posições intermediárias, destacando a proximidade de A3 com T1/A1(70/30). 

 O ponto que desvia do comportamento do comportamento dos demais é o 

PEBD A2, sendo que para seu valor de Mw, seria esperado um valor de η0 muito 

maior, em torno de 10.000 g/mol. No entanto, conforme já visto anteriormente, o 

PEBD A2, produzido em tecnologia autoclave, possui combinação de baixa 

elasticidade (alta fluidez), porém mantendo uma polidispersividade mais alta, devido 

à presença de frações de alta massa molar, o que pode ser correlacionado com a 

diferença de comportamento observada. 

 

 

Figura 35- Correlação de viscosidade zero e Mw para as amostras de PEBDs e as misturas 

de T1/A1. 
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 “Além disso, através dos gráficos de log G” vs log G’, com G” entre 200 e 900 

Pa (região linear, conforme Figura 36), é possível obter o parâmetro G’(G”=500Pa), 

isto é, o valor de G’ obtido quando log G”=2,7. Tais valores são apresentados na 

Tabela 12. 

 Estudos têm correlacionado este parâmetro com o neck-in, sendo que quanto 

maior G’ (G’=500Pa), menores os níveis de encolhimento, isto é, maior a 

elasticidade do polímero [36,37,51], porém menor o draw-down. O desenvolvimento 

deste parâmetro de controle na indústria de revestimento por extrusão tem se 

tornado muito útil, uma vez que não é possível correlacionar diretamente o neck-in 

com o índice de fluidez ou viscosidade zero, por exemplo. Além disso, tem se 

buscado encontrar correlações entre a polidispersão e quantidade de ramificações 

de cadeia longa com a energia de ativação vertical (Ev) e energia de ativação 

horizontal (Eh), que poderão evoluir para novos parâmetros auxiliares na correlação 

com o desempenho reológico em processamento [52,56,57]. 

 

 

Figura 36 – Curvas  de log G” vs log G’ para as amostras de PEBDs e as misturas de T1/A1. 
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Tabela 11 - Parâmetros calculados de viscosidade zero e G'(G"=500Pa) dos PEBDs. 

Amostra 
η0 (calculada) 

Pa.s 

G'(G"=500 Pa) 

Pa 

T1 8.249 78 

A1 11.512 172 

A2 4.009 111 

A3 9.538 115 

T1/A1 (85/15) 9.204 99 

T1/A1 (70/30) 9.052 107 

T1/A1 (55/45) 9.669 124 

 

 A análise conjunta de viscosidade zero e G’ (G”=500Pa) pode fornecer 

importantes indicativos do comportamento reológico em revestimento por extrusão, 

sendo que o primeiro pode ser correlacionado com o Mw e o segundo pode dar 

importantes predições de neck-in e draw-down.  

 Os valores de viscosidade zero obtidos apenas reforçam o que já se esperava 

da observação das curvas viscosimétricas, sendo que a amostra A1 possui maior 

elasticidade e pseudoplasticidade, portanto deveria partir de uma viscosidade zero 

maior, em função de sua considerável fração de alta massa molar, refletindo 

também em seu maior parâmetro G’ (G”=500Pa). Os PEBDs T1 e A3, de distribuição 

de massa molar mais estreita, apresentaram viscosidade zero similares, sendo a de 

A3 ligeiramente maior que T1, em função de sua maior polidispersão e Mw. Apesar 

disso, o parâmetro G’ (G’=500Pa) para A3 ficou bem acima de A1, sendo esperado 

menor NI em processamento. 

 As misturas de A1/T1 apresentaram valores de η0 e G’(G”=500Pa) 

intermediários, sendo que nenhuma delas se aproximou dos resultados de A3 em 

ambos os parâmetros simultaneamente.  

 Espera-se que a correlação destes parâmetros com o desempenho reológico 

no processamento final possa até mesmo gerar faixas de especificação adequadas, 

que reflitam uma janela de processamento estável. 
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5.4.3   Reometria capilar 

As amostras de PEBDs e as misturas de T1/A1 foram analisadas em reômetro capilara 

200°C e as curvas dos perfis de viscosidade versus taxa de cisalhamento são apresentadas 

na Figura 37: 

 

 

Figura 37 - Curvas reológicas obtidas em reometria capilar para as amostras de PEBDs e as 

misturas de T1/A1 

 

 É válido lembrar que este ensaio de reometria capilar é realizado a taxas de 

cisalhamento maiores, da ordem de 102 a 10³ s-1, bem mais próximo das condições 

reais de processamento por extrusão.  

 De maneira geral, as curvas de reometria capilar apresentaram 

comportamento similar ao de reometria rotacional. O PEBD A2 novamente 

apresentou menor viscosidade ao longo de toda a faixa de cisalhamento, 

diferenciando-se dos demais. O PEBD A1, de distribuição mais larga de todas, 

apresentou maior inclinação da curva em comparação com A2, isto é, mostrando 
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maior grau de pseudoplasticidade [32] O PEBD A3 manteve-se com viscosidades 

ligeiramente maiores que T1 e suas misturas ao longo da faixa de cisalhamento. A 

polidispersão de A3 é maior que a de T1, devido à maior valor de Mw, o que poderia 

explicar este pequeno deslocamento para valores maiores de viscosidade.  

 As misturas T1/A1 apresentaram curvas com as maiores inclinações (maior 

pseudoplasticidade), se aproximando mais da curva de T1 em taxas reduzidas e da 

curva de A1 em altas taxas de cisalhamento. Este comportamento pseudoplástico 

das misturas, se combinado com boa resistência do fundido, seria interessante no 

processamento, pois em altas taxas, a viscosidade reduz, reduzindo o gasto 

energético para transformação [36,50]. 

 

 

5.4.4   Resistência do fundido 

 O ensaio de resistência do fundido é obtido em reometria extensional, isto é, a 

tensão aplicada não é cisalhante, mas sim elongacional (normal à superfície do 

material). Assim, como o processo de revestimento por extrusão é realizado a altas 

velocidades de puxamento, as informações de força máxima e velocidade de 

puxamento até o rompimento obtidas neste ensaio podem ser úteis na correlação 

com o draw-down (estirabilidade, ou capacidade de formar filmes finos) [58]. 

 As curvas de resistência do fundido obtidas para as amostras de PEBDs e as 

misturas de T1/A1 são apresentados na Figura 38, e os resultados da força e 

velocidade máxima na fratura são apresentados nas Figuras 39 e 40  

Em geral, os PEBDs apresentam comportamento de endurecimento sob tensão, isto 

é, sua viscosidade elongacional aumenta com o aumento da tensão de tração 

[26,47-49], em função das interações entre as ramificações, usualmente presentes 

em grande quantidade e com comprimento relativamente grande. 

 A viscosidade extensional afeta, além da extensibilidade do PEBD, outros 

parâmetros como mínimo peso do recobrimento (em função da vazão da matriz 

combinada com velocidade de puxamento do substrato), e fenômenos complexos de 

extrusado e formação de vórtices nas zonas de convergência da matriz [26]. 
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Figura 38 – Curvas de resistência do fundido obtidas para as amostras de PEBDs e as 

misturas de T1/A1. 

 

 

 

Figura 39 - Força máxima do fundido das amostras de PEBDs e as misturas de T1/A1. 
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Figura 40 – Velocidade máxima de ruptura das amostras de PEBDs e as misturas de T1/A1. 

 

 O PEBD A1 foi o que apresentou maior força máxima (13,2 cN) isto é, maior 

endurecimento sob tensão, que pode ser correlacionado à sua considerável fração 

de alta massa molar, isto é, maior grau de emaranhamento entre cadeias no estado 

fundido. Seguindo a mesma linha de raciocínio, pode-se observar que o PEBD T1 

apresentou menor valor de força máxima (5,2 cN), e iniciou rompimento a 

velocidades mais baixas, demonstrando que sua distribuição mais estreita e com 

menor Mw e PD, provocam menor interação entre as cadeias e menor resistência do 

fundido. 

 O PEBD A2 apresentou força máxima parecida com T1, porém suportou 

maiores velocidades de estiramento até o rompimento, conforme pode ser 

observado no gráfico da Figura 39. O comportamento reológico do PEBD A2 é 

interessante, pois este PEBD requer menor energia (força) para estiramento, porém 

resistindo altas velocidades até ruptura. 

 Estudo realizado por STADLER (2008) busca correlacionar o comportamento 

de endurecimento sob tensão com a arquitetura molecular do PEBD, isto é, o 

comprimento das ramificações de cadeia longa, qual sua concentração e distribuição 

na cadeia principal e qual tamanho médio das cadeias [59]. De maneira geral, um 

maior número de pontos de ramificação por molécula aumenta o endurecimento sob 

tensão. Além disso, neste estudo citado concluiu-se que a introdução de fração de 

alta massa molar com médio grau de cadeias de ramificação longa (LCB) se mostrou 
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um meio eficiente de aumentar o endurecimento sob tensão (resistência do fundido) 

sem aumentar consideravelmente a viscosidade em cisalhamento. O PEBD A2 

poderia ser formado por uma estrutura desta origem, isto é, no reator autoclave 

seriam geradas cadeias com menor número de pontos de ramificação, porém mais 

compridas, o que refletiria numa fração de alta massa molar que confere resistência 

do fundido (elasticidade), porém sem perder a extensibilidade (fluidez). Esta 

suposição poderia ser confirmada com estudo da estrutura molecular deste e dos 

demais PEBDs em estudos posteriores.  

 O PEBD A3 apresentou resistência do fundido parecida com a mistura 

T1/A1(70/30) e T1/A1(85/15). No entanto, a mistura T1/A1(85/15) apresentou 

menores velocidades até ruptura, mostrando resistência do fundido mais próxima de 

T1. Assim, pode-se dizer que a adição progressiva de A1 em T1 aumentou a 

resistência do fundido, pois a mistura final apresentou uma fração de alta massa 

molar responsável pela elasticidade. No entanto, caso as misturas A1/T1 fossem 

testadas em extrusão, mais energia (força) seria necessária para formar filmes finos 

em relação a A2.  

 

 

5.5 ANÁLISE DINÂMICO-MECÂNICA (DMA) 

 O módulo elástico (E’) conhecido como módulo de armazenamento obtido 

pelo ensaio de DMA (análise dinâmico-mecânica) das amostras de PEBDs e as 

misturas de T1/A1 são apresentados na Tabela 13. 

 

Tabela 12 – Resultados de módulo elástico dos PEBDs obtidos em ensaio de DMA. 

Amostra E’ (MPa) Desvio padrão (MPa) 

T1 432,5 3,5 

A1 286,0 4,2 

A2 312,5 6,4 

A3 446,0 8,5 

T1/A1(85/15) 443,0 1,4 

T1/A1(70/30) 416,5 2,1 

T1/A1(55/45) 393,5 3,5 



 

62 

 Vale lembrar que resultados de DMA foram obtidos em temperatura ambiente, 

e reflete o comportamento do PEBD no estado sólido, sendo esperado correlação 

mais próxima a um possível ensaio mecânico de flexão em 3 pontos.  

 Nota-se que o PEBD A3 apresentou maior módulo que os demais, seguido do 

PEBD T1. Estes resultados relacionam-se com densidade e temperatura de fusão, 

sendo que ambos A3 e T1 apresentaram maiores valores de densidade, Tm e 

%cristalinidade (Xc) que os demais, isto é, são mais rígidos. É possível que estes 

PEBDs apresentem no produto final melhores características de dureza e resistência 

à abrasão que os demais, apesar que estas características dependerão muito da 

taxa de resfriamento e histórico térmico imposto ao material. Além disso, é esperado 

que cristalizem mais rapidamente no resfriamento do filme, isto é, a temperaturas 

maiores, uma vez que possuem maiores valores de Tc.  

 Tanto o PEBD A1 quanto A2 apresentaram menores módulos elásticos, 

seguindo a lógica de menores densidades, Tm e Xc. As misturas de A1/T1 

apresentaram módulos elásticos mais próximos de T1. 
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6. CONCLUSÃO 

 

 A avaliação dos PEBDs de tecnologias distintas (autoclave e tubular) e suas 

misturas evidenciaram diferenças significativas de propriedades físicas, térmicas, 

estruturais e reológicas entre os materiais.  

 O PEBD T1 produzido em tecnologia tubular apresentou distribuição de 

massa molar mais estreita de todas e, consequentemente uma maior densidade, 

Tm/Tc e E’. Além disso, apresentou menor pseudoplasticidade tanto em reometria 

rotacional quanto capilar, e também menor resistência do fundido, suportando 

menores forças e velocidades em puxamento.  

 No outro extremo, o PEBD A1 apresentou maior polidispersão, em função da 

presença de uma fração de alta massa molar, produzida em condições específicas 

no reator autoclave. Esta fração foi responsável por conferir baixa densidade, Tm/Tc 

e E’, porém maior pseudoplasticidade, viscosidade zero e G’(G”=500Pa). Soma-se 

ainda a altíssima resistência do fundido, o que provavelmente geraria baixa 

estirabilidade (DD) do filme em processamento. 

 O PEBD A2 destacou-se por seu comportamento reológico distinto dos 

demais, combinando maior índice de fluidez, menores viscosidades complexas e 

módulos em cisalhamento, tanto em reometria rotacional quanto capilar, porém 

combinada com uma alta resistência do fundido. Supõe-se que este comportamento 

seja devido à presença de uma pequena fração de alta massa molar, que tende a 

conferir menor NI (alta resistência do fundido), porém sem sacrificar o DD 

(extensibilidade). 

 Por fim, apesar de as misturas A1/T1 apresentarem densidades ligeiramente 

menores que A3 produzido em reator alto-clave, podendo refletir numa menor 

dureza e resistência à abrasão do produto final, os comportamentos reológicos 

parecem se aproximar. O aumento do teor de A1 em T1 eleva progressivamente o 

módulo elástico em cisalhamento e a pseudoplasticidade, além da resistência do 

fundido, devido à introdução de mais cadeias de alta massa molar. 
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7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Caracterização dos tipos de ramificações curtas e longas através de outras 

técnicas como FTIR e RMN; 

 Correlação das propriedades reológicas com processamento (neck-in, draw-

down) de extrusão em escala laboratorial e em larga escala; 

 Correlação de carbonos terciários (vinilidenos) com neck-in (elasticidade) e 

adesividade a substratos; 

 Estudo da influência dos tipos de ramificação nas propriedades mecânicas, de 

selagem e de adesão dos PEBDs a substratos; 

 Estudo da relação da energia de ativação vertical (EV) e energia de ativação 

horizontal (EH) com LCB e PD de PEBDs. 
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