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RESUMO

Um grande desafio relacionado com a pesquisa de polimeros tem sido o
desenvolvimento de relacdes capazes de predizer as suas propriedades de uso final a partir
das condicdes operacionais — ou durante o processo de polimerizacdo ou nas fases do
processo de transformacdo. Estas relacdes podem ser utilizadas para otimizar as condigdes
operacionais dos sistemas de transformacdo e produzir artigos com propriedades finais
especificadas. O primeiro passo para isto € o conhecimento das relacdes entre propriedades
intrinsecas e propriedades finais. O segundo passo € correlacionar as condigdes

operacionais com as propriedades intrinsecas das resinas.

Sendo assim, o principal objetivo do presente trabalho € desenvolver modelos
empiricos para predi¢do de propriedades finais de resinas de polietileno (PE) em funcdo de
suas propriedades intrinsecas, além de correlacionar qualitativamente essas propriedades.
Devido a grande variedade de resinas de polietileno existentes no mercado, as mesmas
foram divididas em grupos, de acordo com a aplicacdo a que se destinam. Uma pesquisa foi
realizada com a finalidade de se avaliar as propriedades mais importantes para cada
aplicacdo final. Em seguida, foram encontradas equacdes compreendendo, para cada grupo
de resinas, as seguintes classes de propriedades: propriedades mecanicas, térmicas, opticas,

propriedades de superficie de contato, reoldgicas e morfoldgicas.

As propriedades intrinsecas selecionadas para caracterizar as resinas foram indice
de fluidez (MI), propriedade reoldgica que estd inversamente relacionada com a
viscosidade e com o peso molecular da resina; “stress exponent” (SE) / razdo de expansdo
(SR), que é uma medida do cariter ndo-Newtoniano do polimero fundido, a qual pode ser
usada para avaliar a processabilidade da resina; e densidade, que estd diretamente
relacionada com o grau de cristalinidade das resinas. Entre as propriedades intrinsecas
existentes, as propriedades selecionadas exercem, em geral, uma influéncia significativa
nas propriedades dos polimeros, além de serem facilmente mensurdveis na inddstria. Além
de uma extensa revisdo bibliografica, uma anélise estatistica prévia das correlacdes entre as
varidveis foi realizada e, em seguida, foram escolhidas as varidveis de entrada de cada
modelo. Para dois dos seis grupos de resinas estudados, a propriedade de SE / SR ndo foi
usada como varidvel de entrada dos nodelos, pois esta propriedade ndo é mensurdvel ou
significativa para grande parte das resinas desses grupos. E importante destacar que os

aditivos podem exercer influéncia considerdvel nas propriedades de uso final dos
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polimeros, ou seja, a influéncia dos aditivos torna ainda mais complexo o estudo para a
predicdo das propriedades finais a partir das condi¢cOes operacionais dos sistemas de
polimerizacdo. No entanto, ndo foi possivel um controle da quantidade e qualidade dos
aditivos envolvidos na produgdo das resinas e, dessa forma, um estudo envolvendo a
influéncia dos aditivos nas propriedades de desempenho do polimero estd além do escopo

deste trabalho.

Para o desenvolvimento deste trabalho, uma considerdvel quantidade de
experimentos foi realizada, envolvendo 27 propriedades e 46 tipos de resinas, totalizando
aproximadamente 870 resultados experimentais (Apéndice I), sendo que cada valor
experimental apresentado representa uma média dos resultados obtidos para 5 amostras de
cada tipo de resina. Em geral, os modelos desenvolvidos sdo capazes de reproduzir e

predizer dados experimentais com precisao.

Palavras-chave: modelagem, correlagdo, propriedades finais, propriedades intrinsecas,

polietileno.



ABSTRACT

A great challenge related to polymers research has been the development of
relations enabling prediction of polymer final properties according to the initial operational
conditions - either during the polymerization process or the transformation process phases.
These relations can be utilized to optimize the operational conditions of transformation
systems and to produce devices with specified end-use properties. The first step for this is
the information about the relationships between end-use and intrinsic properties, while the

second step is to correlate operation conditions with intrinsic properties of the resins.

So, the main objective of the present work is to built-up empirical models to
predict end -use properties of polyethylene (PE) resins as functions of its intrinsic properties
and still correlate qualitatively these properties. Due to several types of polyethylene resins
that are present in the market, the resins studied were separated in groups in accord to the
final application of each ones. The research was carried out to evaluate the most important
properties for each final application. Then, equations were found for each resins group,
including the following classes of properties: mechanical, thermical, optical, contact

surface, rheological and morphological properties.

Intrinsic properties selected to characterize the resins were fluidity index (FI),
which is opposite related to viscosity and molecular weight of the resin; stress exponent
(SE) / expansion ratio (SR), which is a measure of the non-Newtonian character of the
polymer melt and may be used to evaluate the processability of the polymer resin; and
density, which is directly related with resins degree of crystallinity. Among the existing
intrinsic properties, that ones which were selected exert, generally, a significant influence
on the polymers properties, as well as being easily measurable in the industrial
environment. Beyond an extensive literature revision, a previous statistic analysis of the
correlations between variables was carried out, and then the input variables were chosen for
each model. For two of six resins groups studied, the SE / SR properties were not used as a
model input because these properties is not measured or meaningful for the greater part of
the resins from those groups. It is important emphasize that the additives can exert
considerable influence about end-use properties of polymers, thus, the additives influence
makes even more complex the learning about a polymer final properties forecast from the
operational conditions of the polymerization systems. However, a control of the additives

amount and quality was not possible and a research including comprehensively the
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additives influence on polymers performance properties remaining beyond the scope of this

work.

In the curse of this research, a hrge number of experiments were carried out,
embracing twenty seven properties and forty six resins, totalizing approximately eight
hundred and eventy experimental results (Appendix I), and each experimental value
presented represents a mean of the obtained results for five samples of each kind of resin.
In general, models developed are able to reproduce and predict experimental data within

experimental accuracy.

Key-words: modeling, correlation, final properties, intrinsic properties, polyethylene.
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Capitulo I — Introdug¢do e Organizacdo do Trabalho

CAPITULO 1

CAPITULO L. Introducio e Organizaciio do Trabalho

Objetivos do Capitulo

Neste capitulo, sdo apresentados a importancia, a motivacdo, o objetivo, a

delimitacdo e a natureza do trabalho, além de uma descri¢ao sumdria do mesmo.

I.1. Motivacao e Objetivos do Trabalho

As propriedades finais do polimero determinam a utilidade do artefato final; isto &,
o0 polimero deve possuir um certo conjunto de propriedades fisicas, quimicas e fisico-

quimicas para que possa ser utilizado em uma determinada area de aplicacao.

As resinas produzidas em um determinado processo de polimerizagdo sdo testadas
com relacdo as suas propriedades finais e, a partir dessas andlises, pode-se verificar se elas
atendem as especificacdes necessdrias. Se ndo atendem, estas resinas sdo descartadas,
reprocessadas ou utilizadas para outras aplicagdes que ndo aquela para a qual foi produzida,
acarretando prejuizo para as industrias. O desenvolvimento de relacdes que possibilitem o
conhecimento das propriedades finais de um polimero na fase do processo de polimerizagdao
e/ou no processo de transformacdo, a partir das condi¢des operacionais, é de grande
utilidade para a producdo de resinas com propriedades finais especificadas. O primeiro
passo para isso € o conhecimento das relagdes entre as propriedades intrinsecas e as
propriedades finais. O segundo passo € correlacionar as condi¢des operacionais com as
propriedades intrinsecas, sendo que muitas destas correlacdes sd@o conhecidas, ja existindo

para elas modelos desenvolvidos. O conhecimento dessas relagdes € de grande importancia,

pois permite:

e A escolha de equipamentos e condi¢des operacionais 6timas para a producdo de

uma resina com propriedades finais especificadas para uma determinada aplica¢ao;
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e A estimativa e o controle de propriedades finais através de modelos, reduzindo-se
assim a quantidade de produtos fora de especificagdo nas industrias, o0 que pode

representar uma economia significativa;

® O desenvolvimento de novos produtos sem a necessidade de realizacdo de muitos

experimentos, o que implicaria em economia de tempo e dinheiro.

Em situacdes muito complicadas, nas quais € dificil ser otimista quanto a
possibilidade de se descobrir um modelo mecanistico abrangente e eficaz, recorre-se
aos modelos empiricos, os quais procuram descrever, com base na evidéncia
experimental, o comportamento do processo estudado. Além disso, o desenvolvimento

desses modelos pode ainda ser motivado pelos seguintes fatores:
e Auséncia de modelos tedricos quantitativos;

e A construgdo de modelos, inclusive os empiricos, ¢ uma forma eficaz de

centraliza¢do e armazenamento do conhecimento dentro de uma Empresa;

e Modelos quantitativos sdo capazes de identificar claramente as relacdes entre as

variaveis no contexto multidimensional;

e Na regido validada, o modelo pode ser utilizado para tomada de decisdes

operacionais;

¢ Fora da regido validada, extrapolagdes do modelo podem ser feitas para auxiliar na
definicdo de estratégias operacionais e na prospeccdo de novos produtos com
caracteristicas desejadas, no entanto, muito cuidado deve ser tomado na realizacdo

dessas extrapolagdes;

e (Os modelos poderdo ser utilizados para a constru¢do de simuladores capazes de

correlacionar as propriedades intrinsecas com as propriedades finais das resinas.

Este trabalho faz parte de um projeto desenvolvido em conjunto com a Empresa
Politeno Ind. e Com. S/A (atual Braskem (PE3)), uma industria petroquimica de segunda
geracdo que produz polietileno para diversas aplicacdes, e tem como principal objetivo o
desenvolvimento de modelos empiricos capazes de correlacionar propriedades finais com

propriedades intrinsecas do polimero. As resinas estudadas sdo de polietileno de alta
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densidade (PEAD), polietileno linear de média densidade (PELMD), polietileno linear de
baixa densidade (PELBD) e polietileno de baixa densidade (PEBD). Essas resinas estdo
presentes atualmente em diversas dreas de aplicagc@o, sendo muito utilizadas nas industrias
de moldagem pléstica por injecdo, extrusdo-sopro, filme, rafia, moldagem rotacional, etc. O
estudo aborda um total de 3 propriedades intrinsecas do polimero e 24 propriedades finais,
sendo 15 propriedades mecanicas, 3 propriedades térmicas, 3 propriedades Opticas, 1
propriedade de superficie de contato, 1 propriedade reolégica e 1 propriedade que esta
diretamente relacionada com a morfologia do polimero, para um conjunto de resinas
comerciais, as quais sdo divididas em grupos de acordo com a aplicagdo a que se destinam.
Para cada grupo sdo estudadas as propriedades finais consideradas mais importantes,
levando-se em consideracdo a aplicagdo final do artefato a ser produzido. Dessa forma,
dentre as classes de propriedades finais citadas acima, para o primeiro grupo foram
encontrados modelos para 14 propriedades finais; para o segundo foram encontradas
equagdes para 18 propriedades finais; o terceiro e o quarto grupos apresentam modelos para
10 propriedades finais; o quinto grupo apresenta equagdes para 7 propriedades finais e, por

fim, o sexto grupo mostra modelos encontrados para 9 propriedades finais.

I.2. Organizacdo do Trabalho

A apresentacdo deste trabalho é dividida em 7 capitulos e 5 apéndices. O segundo
capitulo traz uma revisdo da literatura, envolvendo uma descri¢do detalhada dos processos
de transformacg@o mais utilizados e aplica¢des do polietileno, das propriedades moleculares
e morfoldgicas desse polimero, e de algumas propriedades finais importantes para um
determinado tipo de aplicacdo do polietileno (PE). Revisdes bibliograficas sobre relacdes
qualitativas e quantitativas entre propriedades fundamentais e algumas propriedades finais
também sdo apresentadas. No terceiro capitulo é apresentada uma descricdo do processo de
producdo, dos materiais (resinas), e das técnicas experimentais utilizadas para a medicao
das propriedades, necessdrias para caracterizacdo das resinas. No quarto capitulo sdo
propostos modelos para as propriedades finais em estudo, as quais, nesta etapa do trabalho,
sdo correlacionadas com propriedades intrinsecas das resinas e, apds o desenvolvimento
destes modelos, uma andlise geral das correlagdes entre as diversas varidveis € apresentada.

O quinto capitulo traz algumas anélises de validacdo e simulacdo dos modelos propostos no
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Capitulo IV. No sexto capitulo foi utilizado um software do modelo deterministico do
processo de producgdo, apresentado no Capitulo III, para o desenvolvimento de modelos
correlacionando condi¢des operacionais com propriedades intrinsecas das resinas de
polietileno. O desenvolvimento destas correlagdes viabiliza a correlagdo direta entre as
condicdes operacionais e as propriedades finais das resinas. No sétimo capitulo sdo

apresentadas as conclusdes do trabalho e algumas sugestdes para futuras pesquisas.

No Apéndice I estdo mostrados os dados experimentais das resinas comerciais e da
literatura. O Apéndice II mostra as tabelas de correlagdes entre as diversas propriedades,
para cada um dos grupos de resinas. No Apéndice Il estdo apresentados os parametros
obtidos e a importancia estatistica dos modelos empiricos encontrados no Capitulo IV, os
quais correlacionam propriedades finais com as propriedades intrinsecas das resinas. O
Apéndice IV mostra equagdes que apresentam as propriedades finais como funcdo de Mw,
concentracdo de mondmero ([CM]) e PD e, por fim, no Apéndice V sdo apresentadas as
tabelas de andlise estatistica, as quais foram obtidas na constru¢io dos modelos que

correlacionam propriedades intrinsecas e varidveis operacionais, obtidos no Capitulo VI.

Este trabalho € de natureza experimental/computacional, compreendendo
medi¢des das propriedades finais e propriedades intrinsecas (MI, SE / SR e densidade),
além do uso de programas de computador para o desenvolvimento e simulagdo dos modelos
empiricos que correlacionam propriedades finais com propriedades intrinsecas das resinas
de polietileno. Apds a obtencdo destes modelos, foram encontrados modelos que
correlacionam propriedades intrinsecas com condicdes operacionais, o que viabilizou a
obtencdo de correlagdes entre varidveis operacionais e propriedades finais, tornando
possivel o efetivo controle dos sistemas de polimerizacdo e, consequentemente, a produgdo
de resinas com propriedades finais especificadas, £m a necessidade de realizacdo de

muitos experimentos. Assim, a seguinte seqiiéncia de etapas foi seguida:

e Estudo dos processos de produgdo, aplicagdes, caracteristicas, propriedades e

correlacdes qualitativas entre propriedades do polietileno;

¢ O melhor entendimento do processo de producdo das resinas de polietileno e das

técnicas experimentais utilizadas para caracterizacao das mesmas;

e Tratamento dos dados e constru¢do dos modelos empiricos correlacionando

propriedades finais com propriedades intrinsecas;
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® Andlises de validacdo e simulacdo dos modelos obtidos na etapa anterior, visando

comprovar a eficicia dos mesmos;

e (orrelagcdes entre propriedades intrinsecas e condi¢des operacionais.
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CAPITULO 11

CAPITULO II Conceitos Fundamentais e Revisdo da Literatura

Objetivos do Capitulo

Este capitulo traz uma descricdo detalhada dos processos de transformacio,
aplicagdes e propriedades do polietileno. O conhecimento das propriedades finais de un
polimero € de fundamental importancia para a industria, a qual deve ser capaz de produzir

resinas com propriedades finais conhecidas, e satisfazer as necessidades do mercado.

I1.1. Introducao

A boa qualidade do produto é uma das razdes preliminares para o uso do controle
avancado na industria do polimero. O material fora de especificacdo deve ser vendido por
precos reduzidos, ser misturado com um outro material, ou ser desperdi¢ado, tendo como

resultado lucros menores.

Através do entendimento mais profundo sobre como as propriedades finais sdo
influenciadas pelos parametros estruturais, tais como densidade/cristalinidade, peso
molecular (PM), distribuicio de peso molecular (DPM), tamanho e quantidade de
ramificagdes de cadeias curtas/longas, e morfologia cristalina, torna-se possivel determinar

as condi¢des de operagdo de cada unidade de processamento nas industrias.

A modelagem das correlagdes das caracteristicas intrinsecas do polietileno com as
propriedades dos produtos finais tem tido uma demanda crescente pelo mercado, visando a
otimizagdo das condi¢des operacionais dos sistemas de transformacao e, conseqiientemente,

a aquisicdo de melhores produtos com menores custos.

I1.2. Processos de Transformacao e Aplicacoes do Polietileno

O polietileno é um material de propriedades tnicas entre os termoplasticos que,

por sua atoxidade comprovada, é também recomendado para uso em contato com
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alimentos. Caracteriza-se pela sua tenacidade, baixo coeficiente de atrito e fécil
processamento. Impermedvel a liquidos e gases, antiaderente, solddvel, molddvel e
estampdvel, autolubrificante, excelente resisténcia quimica, sendo inerte face a maioria dos
produtos quimicos comuns, e baixo indice de absor¢do de umidade sdo algumas de suas

caracteristicas (Coutinho et al., 2003).

Os virios tipos de polietileno produzidos tém aplicacdo na extrusdao de filmes
tubulares de uso geral, filmes para empacotamento automatico, injecdo de artigos diversos,
moldagem por sopro, extrusdo de tubos e mangueiras, etc. Cada aplicacdo tem um produto
especifico com propriedades adequadas & mesma. Desta forma, um polietileno designado
para producdo de filmes, por exemplo, nido terd bom desempenho quando utilizado no
processo de injecdo, e vice-versa. Por esse motivo, destaca-se a importancia do total
conhecimento das propriedades de desempenho para cada tipo de polietileno (Peacock,

2000; Coutinho et al., 2003).

Dependendo das condi¢des reacionais e do sistema catalitico empregado na

polimerizacao, sete tipos diferentes de polietileno podem ser produzidos:

Polietileno de baixa densidade (PEBD ou LDPE)

e Polietileno de média densidade (PEMD ou MDPE)

e Polietileno de alta densidade (PEAD ou HDPE)

e Polietileno linear de baixa densidade (PELBD ou LLDPE)

e Polietileno linear de média densidade (PELMD ou LMDPE)

e Polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD ou ULDPE)

¢ Polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM ou UHMWPE)

Para se transformar nos produtos que se utiliza quotidianamente, o pldstico
granulado € sujeito a um processo de transformacdo, que pode ter lugar segundo diversos

métodos. Entre os métodos de transformac¢do mais comuns, estdo:

e Extrusdo tubular — Filmes soprados sdo produzidos pela extrusio do polimero
fundido, na forma de um tubo, através de uma matriz anelar, no centro da qual ar é
injetado, inflando o tubo até este atingir um didmetro maior, como mostrado na

Figura II. 1. Uma “bolha” é entdo formada, cujas paredes sdo estiradas na
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circunferéncia (pelo ar injetado) e na vertical, por rolos puxadores, a0 mesmo tempo
em que sdo resfriadas, conferindo entdo ao filme soprado uma orientag@o biaxial. Os
pardmetros mais importantes deste processo sdo: a razdo de sopro, definida como a
razdo entre o raio final do filme soprado (Rf) e o raio inicial do filme (Ro); a razao
de estiramento, definida como a razdo entre a velocidade de puxamento (V) e a
velocidade na saida da matriz (Vo); e a linha de congelamento, acima da qual
considera-se que o polimero estd solidificado, com a sua estrutura cristalina e
orientacdo definidas. Estes dois ultimos pardmetros moleculares dependerdo entdo
das condi¢des do fluxo, ou seja, das propriedades reoldgicas do polimero. O uso
principal destes filmes é na drea de embalagens. Durante o processamento, torna-se
necessario otimizar as propriedades Opticas destes filmes, tais como o brilho e as
opacidades interna e superficial (Guerrini et al., 2004). Dentre os polimeros mais
utilizados para fazer filmes soprados, encontra-se o polietileno de baixa densidade
(PEBD), o qual na forma de filme, possui boas propriedades Opticas e boa
processabilidade, porém baixa resisténcia mecanica. O contrdrio ocorre com 0O
polietileno linear de baixa densidade (PELBD), o qual, como filme, possui
propriedades Opticas pobres, processabilidade dificil, mas boa resisténcia mecanica.
Assim, € comum utilizar blendas destes dois polimeros para obter filmes com boa

processabilidade, boas propriedades Opticas e boa resisténcia mecanica.

Costa, M. B. C.



Capitulo II — Conceitos Fundamentais e Revisdo da Literatura
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Figura II. 1 — Esquema do processo de sopro de filmes.

e Extrusdo continua — O pléstico fundido € introduzido continuamente num molde,

onde assume a forma desejada antes de arrefecer. Com este processo sao produzidos

perfis, tubos, folhas, placas, etc.

e Moldagem pléstica por injecio - O processo de moldagem por injecdo consiste
essencialmente no amolecimento do material num cilindro aquecido e sua
conseqiiente injecdo em alta pressao para o interior de um molde relativamente frio,
no qual o material endurece e toma a forma final. O artigo moldado € entao expelido
do molde por meio dos pinos ejetores, ar comprimido, prato de arranque ou outros
equipamentos auxiliares. Comparando-se com a extrusdo, a moldagem por inje¢ao
apresenta-se como um processo ciclico. Um ciclo completo consiste das operagcdes
seguintes: 1) dosagem do material plastico granulado no cilindro de inje¢do, 2)
fusdo do material até a consisténcia de inje¢do, 3) injecdo do material plastico
fundido no molde fechado, 4) resfriamento do material plastico até a solidificacao,

5) extracdo do produo com o molde aberto. A Figura II. 2 ilustra um diagrama
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esquemadtico do processo de moldagem pléstica por injecdo. Através da moldagem
plastica por injecdo podem-se produzir pecas de diversas formas e tamanhos,
abrangendo, desde carcacas de celulares até baldes, bacias, componentes para

induastrias automobilisticas, etc.

Funil de
alimentagao
Alimentacio do
malde

-« Parafuzo

lsolante :
A cartuchos Aguecedores

acuecedores

Figura II. 2 — Diagrama esquematico do processo de moldagem plastica por injecao.

e Moldagem por sopro — A moldagem por extrusdo-sopro ¢ mais um dos vdarios
métodos existentes para processamento de polimeros. No processo de moldagem
por extrusdo-sopro, ilustrado na Figura II. 3, uma matriz fundida em forma de tubo
vertical (parison) € extrudada entre as duas metades do molde. Este tubo € inflado
com ar para que adquira a forma do molde. O tubo € resfriado e o recipiente, ja
totalmente formado, ¢ desmoldado. Para recipientes grandes, o polimero fundido
deve ser extrudado rapidamente pra que ndo seja deformado devido a gravidade.
Isto se chama extrusdo intermitente, j& que normalmente s6 se produzem um ou dois
recipientes durante cada ciclo de mdaquina. Para recipientes menores, existem
maquinas que podem produzir até 16 artigos de cada vez. Isto permite a produgdo

de altas quantidades de pecas para atender a ampla demanda do mercado.
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Figura II. 3 — Diagrama esquemadtico do processo de moldagem por extrusao-sopro.

® Moldagem rotacional (Rotomoldagem) — A moldagem rotacional (rotomoldagem) é
um processo muito popular e bastante utilizado para obtencdo de artigos
normalmente ocos. Freqiientemente, ¢ utilizada na producdo de pequenas
quantidades de artigos muito grandes. Produtos como brinquedos, bolas e mobilidrio
para jardim sdo fabricados através deste processo. A rotomoldagem utiliza o
polimero em uma forma bastante fluida, o qual € introduzido no molde. O molde é
fechado, colocado em um forno e girado vertical e horizontalmente. Assim, o
polimero em inicio de fusdo € distribuido sobre as paredes do molde, por efeito da
forca centrifuga, e forma uma pelicula. Apés um determinado periodo, o molde é
retirado do forno e esfriado cuidadosamente para evitar que o produto sofra
encolhimento ou tor¢cdo. O diagrama esquemadtico da moldagem rotacional esta

mostrado na Figura 1II. 4.
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Figura II. 4 — Diagrama esquemaético do processo de moldagem rotacional

Em func¢do do grande nimero de propriedades existentes, hd uma quantidade quase
infinita de materiais poliméricos que pode ser produzida. Para se determinar quais tipos de
materiais sdo adequados para uma determinada aplicacdo, bem como o tipo de
processamento usado para cada tipo de polimero, devemse especificar as propriedades
desejadas para o produto final, visando-se tomar a decis@o adequada sobre o polimero a ser
sintetizado. Assim, qualquer que seja o tipo de polimero e conforme a finalidade a que se
destina o artefato, € importante que se faca uma avaliacdo de suas propriedades, sendo as
mais importantes: propriedades mecanicas (tragdo, flexdo, impacto, penetragcdo, etc.),
propriedades térmicas e propriedades quimicas. Para fins especiais, sdo também necessarias
boas caracteristicas Opticas e elétricas. De posse dos resultados, poder-se-4 julgar se sdo
satisfatorios ou indicar-se-ao0 as modificacdes que deverdo ser feitas no processo, para que o
produto atenda as especificagdes do cliente Mano, 1991). Porém, é importante salientar
que o desempenho de um material ndo € apenas determinado pela especificacdo deste, mas
também pelo processamento a que o mesmo serd submetido, e por modificagdes

conseqlientes.

Pode-se perceber assim que, entre outros fatores, as propriedades de uso final dos
polimeros variam de acordo com a aplicacdo a que os artefatos se destinam e tipo de

processamento utilizado. Portanto, como dito anteriormente, hd uma enorme quantidade de
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conjuntos de propriedades distintas que um polimero pode apresentar, o que acarreta
significativa dificuldade para se correlacionar propriedades intrinsecas e propriedades de
uso final nos polimeros. Além disso, ¢ comum que as propriedades sejam afetadas por um
grande numero de fatores experimentais, o que dificulta o conhecimento dos efeitos de

todos esses fatores sobre todas as propriedades.

Neste trabalho, para o desenvolvimento dos modelos empiricos, foi realizado um
estudo com o objetivo de se avaliar as propriedades mais importantes para cada tipo de
aplicacdo. Para um resultado mais preciso, foi feita também, nesta avaliacdo, uma pesquisa
com assistentes técnicos capazes de identificar as principais exigéncias dos clientes das
industrias de transformacao de plasticos, em especial, o polietileno. Na Tabela II. 1 pode-se
observar a ordem crescente de prioridade, identificada pelos nimeros 1, 2 e 3, para cada

propriedade, em fun¢do da aplicacdo analisada.

As propriedades abaixo citadas sdo voltadas para resinas com aplicacdo na
industria de embalagens plasticas flexiveis (filme), e sdo também de importancia
considerdvel. No caso de resinas voltadas para essa aplicacdo, algumas propriedades
apresentam variacdo com a orientagdo das moléculas no filme, tais como: 1) direcdo de
fabricacdo do filme (MD), 2) direcdo transversal a fabricacdo do filme (TD). Assim,

algumas propriedades sdo determinadas nas duas direcoes:
¢ Limite de resisténcia a tracio MD;
e Limite de resisténcia a tracdo TD;
o Limite de escoamento MD;
e Limite de escoamento TD;
e Alongamento na ruptura MD;
* Alongamento na ruptura TD;
e Resisténcia ao rasgo MD;
e Resisténcia ao rasgo TD;
e Resisténcia ao impacto dardo;

e Brilho;
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e (Opacidade;

e (laridade;

e Coeficiente de fric¢do dindmico (COF).

Tabela II. 1 — Ordem de prioridade das propriedades, para cada aplicagdo das resinas

Aplicac¢ao
Propriedades do
Produto Final Filme Moldagem pléstica | Moldagem por Réfia-
por Injecdo Sopro Rotomoldagem
Limite de resisténcia a
3 3 3 3
tracdo
Limite de escoamento 3 3 3 3
Alongamento na
3 2 3 3
rup tura
Rigidez 2 2 3 3
Dureza 0 3 2 2
Ponto de
0 2 3 3
amolecimento vicat
Temperatura de fusdo
2 1 2 2
(Tm)
Temperatura de
2 1 1 1
cristalizacdo (Tc)
Grau de cristalinidade
2 3 3 3
(Xc)
Resisténcia ao impacto
0 3 1 0
Izod
Inchamento do
0 0 3 0

fundido
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Com a utilizagdo de métodos eficazes pode-se melhorar e otimizar sistemas,
produtos e processos. A modelagem matemdtica e simulacdo tém sido utilizadas para se
controlar e otimizar operagdes industriais e também para extrapolar procedimentos de um

sistema sob diferentes condi¢des, minimizando a quantidade de experimentos.

I1.3. Propriedades Moleculares e Morfologicas do Polietileno

A estrutura de cada polimero tem influéncia direta sobre a sua densidade e suas
propriedades mecénicas. Ramificacdes longas, como as presentes no polietileno de baixa
densidade, por exemplo, aumentam a resisténcia ao impacto, diminuem a densidade e
facilitam o processamento, enquanto que as ramifica¢des curtas, presentes no polietileno
linear de média ou alta densidade, aumentam a cristalinidade e o limite de resisténcia a

tracdo em relacdo ao polietileno de baixa densidade (obtido via radicais livres).

O polietileno € um polimero termopldstico, parcialmente cristalino, flexivel, e suas
propriedades sdo significativamente influenciadas pela quantidade relativa das fases amorfa
e cristalina (Mark et al., 1986). Os polietilenos sdo inertes face a maioria dos produtos
quimicos comuns, devido a sua natureza parafinica, seu alto peso molecular (PM) e sua
estrutura parcialmente cristalina. Em temperaturas abaixo de 60 °C sdo parcialmente

soliveis em todos os solventes.

Em condi¢des normais os polimeros etilénicos ndo sdo toxicos e podem ser
usados, inclusive, em contato com produtos alimenticios e farmacéuticos, no entanto, certos
aditivos podem ser agressivos. No passado, o polietileno era classificado pela sua densidade
e pelo tipo de processo usado em sua fabricacdo. Atualmente, os polietilenos sao mais
apropriadamente descritos como polietilenos ramificados e polietilenos lineares, uma vez
que a quantidade e o comprimento das ramificag¢des sdo fatores determinantes da densidade

desses polimeros (Martins, 1999; Silva, 1999).

z

A caracterizacdo dos polimeros ¢ um meio de entender as relagdes entre os

processos de manufatura e as propriedades fisicas e mecénicas resultantes.

As resinas de polietileno podem ser descritas por quatro caracteristicas bdsicas que
influenciam extremamente as propriedades de processamento, bem como suas propriedades

de uso final: morfologia, grau de cristalinidade, peso molecular e distribui¢do de peso
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molecular (DPM). As propriedades fisicas e as caracteristicas de processamento das resinas
de polietileno requerem uma compreensdo destes parimetros, como também da

combinac¢do dos mesmos (Costa et. al, 2006a).

Meétodos analiticos avancados tém provido um entendimento de como as estruturas

moleculares dos polimeros influenciam nas propriedades de uso final.

11.3.1. Morfologia

O termo morfologia geralmente se refere a forma e organizacdo em uma escala
dimensional sobre o arranjo atdmico, ou seja, o tamanho das particulas e a relagdo
comprimento/diametro das fibras. No estudo do comportamento morfolégico de polimeros,
pode-se também estimar a dimensao e forma de geometrias superficiais do polimero com os
aditivos e, distribuicdo e associacdo das unidades estruturais com a macroestrutura. A
morfologia de polimeros € determinada pela técnica de microscopia eletronica e, em
especial, pela microscopia eletronica de transmissdo. A estrutura molecular é determinada

por difracdo de raios-x e espectroscopia no infravermelho (Thibault ez al, 2001).

A morfologia do polimero afeta diretamente a sua cristalinidade. Os modelos de

morfologia de polimeros semicristalinos (assim como o polietileno) podem ser:
® Micela franjada

e (Cadeias dobradas, lamelas ou cristal tnico.

No modelo da micela franjada, as cadeias poliméricas vagueiam pelo volume do
material, adotando a conformacao de equilibrio. Em certas regides do material, no entanto,
o modelo prevé que cadeias poliméricas se tornam paralelas. O alinhamento das cadeias
possibilita a adequagdo dessas em estruturas mais compactas, ou seja, cristalinas. Apesar de
simples, esse modelo prevé, satisfatoriamente, uma série de fendmenos envolvidos em
polimeros semicristalinos. Entre esses fenomenos, se destaca o fato de que polimeros
semicristalinos, ou aqueles dotados de potencialidade para a cristalizagdo, apresentam
niveis maiores de cristalizacdo quando estirados. A deformacdo uniaxial de polimeros forca
o alinhamento das cadeias com o conseqiiente desenvolvimento do processo de
cristalizacdo. Pode-se, desta maneira, obter materiais com resisténcia mecanica

particularmente elevada segundo uma direcao privilegiada (Thibault et al, 2001; Peacock,
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2000). No entanto, o modelo da micela franjada ndo consegue explicar determinados

resultados obtidos pela técnica da difracdo de raios-x.

Outro modelo muito popular (cadeias dobradas, lamelas ou cristal inico) usado
para descrever a morfologia de cristais em polimeros, propde a formacdo de cristais
lamelares (lamelas), de dimensdes aproximadas de 10 pum x 10 pm x 0,01 um, como uma
forma de explicar os resultados experimentais. Esses cristais lamelares seriam formados por
cadeias poliméricas que atravessariam a menor dimensdo das lamelas (espessura) em um
caminho de ida e volta. Cada cadeia polimérica ndo fica restrita & participacdo em apenas
uma lamela, e muitas vezes participa de mais de uma dessas. As cadeias poliméricas que
participam da estrutura de mais de uma lamela sdo chamadas de moléculas de ligacdo.
Essas moléculas ¢ ainda, as porcdes de entrada e saida das moléculas das lamelas sdo
consideradas defeitos da estrutura cristalina e representam partes amorfas desses materiais.
Tal fato salienta e comprova resultados experimentais que mostram ser impossivel a
producdo de materia is poliméricos 100% cristalinos. As lamelas, por sua vez, se distribuem
de forma radial, em unidades maiores, chamadas esferulitos. A presenca dessas estruturas,
cujas dimensdes sdo micrométricas, € suficiente para espalhar a luz visivel. Esse fato é
responsavel pela aparéncia esbranquicada ou translicida de polimeros semicristalinos,
como o polietileno. Na FiguraIl. 5 pode-se observar a estrutura cristalina de polimeros para

os dois modelos propostos.

(a)

Figura II. 5 — Estrutura cristalina de polimeros: (a) micela franjada, (b) cadeias dobradas.
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11.3.2. Grau de Cristalinidade

A propor¢do entre a somatdria das regides cristalinas sobre a massa total do
polimero é definida como grau de cristalinidade. Este é favorecido pela menor velocidade

de resfriamento e pela presenca de impurezas como cargas € pigmentos.

O estado cristalino € definido como aquele em que dtomos ou moléculas estdo
arranjados regularmente no espaco, € aquele de menor energia e, dessa forma, aquele para o
qual todo o sistema tende. O processo de cristalizacdo de polimeros difere dos sélidos
cristalinos convencionais, devido a natureza macromolecular do material, o que restringe
muitas vezes o0s processos de cristalizacdo ja que, cadeias poliméricas apresentam
normalmente uma mobilidade restrita que dificulta a adequag@o dessas em sitios pré-
estabelecidos espacialmente. Embora dificil, a cristalizagdo em polimeros pode ocorrer.
Para que a cristalizacdo seja vidvel, vdrios fatores estruturais devem ser considerados e
obedecidos, tais como: 1) estrutura de cadeia regular e ordenada; 2) as forcas de ligacao
secunddrias, que manttm as cadeias unidas em um cristal, devem ser elevadas, assim,
ligacdes do tipo pontes de hidrogénio e interacdes dipolo-dipolo promovem cristalinidade;
3) auséncia de longas ramificacdes e de grandes grupos laterais ; entre outros (Thibault et al,

2001; Peacock, 2000; Trotignon et al., 1982).

Alguns polimeros, como é o caso do polietileno, apresentam uma arquitetura
quimica muito simples (todo carbono ligado respectivamente a dtomos de hidrogénio) o que
favorece a obtengdo de altos niveis de cristaliza¢do. A viabilidade de cristalizacdo também
estd muito associada a estereoisomeria de polimeros: uma configuragdo regular das cadeias

¢ apenas obtida para isdbmeros como sindiotaticos e isotdticos (Elias, 1977; Domininghaus,
1993; Miles, 1965).

Um outro requisito que viabiliza a cristalizagdo de polimeros € a presenca de
forcas intermoleculares (entre cadeias) muito elevadas. Nesse caso, a magnitude das forcas
deve ser elevada o suficiente para superar a natural desorganizacdo das cadeias poliméricas
e assim for¢ar o empacotamento regular dessas. Polimeros nos quais ligacdes do tipo pontes
de hidrogénio ou mesmo brtes interagcdes dipolo-dipolo sdo possiveis entre as cadeias,
apresentam maior possibilidade de cristalizagdo. Além desses, um outro fator que auxilia na

cristalinidade € a presenca de impurezas (Elias, 1977; Domininghaus, 1993; Miles, 1965).
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Sabe-se, portanto, que a estrutura do estado sélido, em polimeros, consiste no
modo como as cadeias moleculares estdo empacotadas formando a massa sélida. Este pode
ser desordenado, formando a fase amorfa, ou ordenado, de modo regular e repetitivo,
definindo a fase cristalina. Assim, a cristalinidade em polimeros consiste no alinhamento de

segmentos de cadeias em um arranjo tridimensionalmente perfeito.

Como dito anteriormente, o polietileno € um polimero em que algumas parcelas
das suas cadeias, em determinadas regides, se alinham em arranjos microscopicos
organizados, bem proximos da organizacdo de um cristal, chamados esferulitos. Outras
parcelas das cadeias do polimero encontramse nas regides amorfas que nao tém nenhum
arranjo molecular definitivo. Desde que o polietileno contém regides cristalinas e amorfas,
¢ chamado um material semicristalino. Determinadas classes do polietileno de alta
densidade (PEAD) podem consistir nas regides cristalinas de até 90% comparadas a 40%

para o polietileno de baixa densidade (PEBD) (Peacock, 2000).

A maioria das propriedades fisicas, mecanicas e termodindmicas dos polimeros
semicristalinos, como € o caso do polietileno, apresenta forte correlacdo com o grau de
cristalinidade. Quanto maior a cristalinidade, mais elevadas serdo as propriedades de:
densidade, rigidez, estabilidade dimensional, resisténcia quimica, resisténcia a abrasdo,
temperatura de fusdo (Tm), temperatura de transi¢do vitrea (Tg), temperatura de uso, etc.
Por outro lado, reduzemse as propriedades de: resisténcia ao impacto, alongamento na

ruptura, claridade 6ptica, etc.

11.3.3. Peso Molecular

As propriedades finais do polimero sdo fortemente dependentes dos seus pesos
moleculares médios, e da largura da distribuicdo de peso molecular (normalmente expressa
através da polidispersdo). O alto peso molecular e a estrutura quimica dos materiais
poliméricos exercem uma grande influéncia na processabilidade e nas propriedades fisicas
e mecanicas dos mesmos, sendo esses 0s principais responsaveis pelas suas propriedades e,

conseqiientemente, pela utilizagdo dos polimeros em indmeras aplicacdes.

O aumento do peso molecular leva a um aumento da resisténcia, da dureza, da

ductilidade, e da viscosidade do fundido. As classes atuais de materiais altamente durdveis
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resultam de polimeros com peso molecular elevado (> 5 milhdes) (Lucas et al, 2001;

Trotignon et. al., 1982).

I1.3.4. Distribuicdo de Peso Molecular

Para um mesmo peso molecular médio massico (Mw) constante, quando se
aumenta a polidispersdao (PD), que € relacionada com a largura da curva da distribuicdo de
peso molecular (DPM), o nimero de cadeias pequenas fica relativamente maior que o
nimero de cadeias grandes e, como cadeias menores locomovemse mais facilmente, a

cristalizacdo € facilitada (Embirugu, 1998).

A distribui¢do de peso molecular € muito dependente do tipo de processo usado na
polimerizacdo da resina, em particular do polietileno. Polimeros de mesmo peso molecular
e densidade apresentam 1indices de fluidez relativamente independentes da DPM.
Conseqiientemente, as resinas que tém a mesma densidade e indice de fluidez, podem ter

distribui¢cdes de peso molecular muito diferentes (Trotignon et. al., 1982).

A distribuicdo do peso molecular tem seu impacto principal nas condicdes de
processamento de um polimero. Geralmente, um polimero que apresenta moléculas longas
¢ de dificil processamento, isso devido a sua elevada viscosidade, a qual contribui para o
aumento da temperatura de fusdo, assim como para o aumento da taxa de cisalhamento
durante o processamento. Por outro lado, um polimero contendo moléculas mais curtas é
mais facilmente processado por causa de sua viscosidade mais baixa, sendo assim
submetido a um menor grau de cisalhamento durante o processamento. Porém, quando se
tem um polimero polidisperso (larga distribui¢do de peso molecular) é possivel obter como
resultado liquido um polimero com as propriedades de um material de elevado peso
molecular, o qual pode ainda ser processado sem sofrer os danos excessivos térmicos e
relacionados ao cisalhamento. Isto € significativo para materiais moldados pelo processo de
sopro, onde a resisténcia do fundido e o inchamento do fundido sdo propriedades
importante s, pois podem impedir imperfei¢cdes no “parison” (extrudado com a forma de um
perfil ou tubo), e permitir a aquisicdo de material com boa distribui¢cdo da espessura da
parede. Para resinas a serem aplicadas na moldagem por injecio de alta velocidade,
particularmente para a obtenc¢do de artefatos com secdes lisas, € necessdrio o controle do

peso molecular das mesmas, ou seja, resinas com uma distribui¢do de peso molecular que
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seja estreita, para que a cristalizacdo ocorra uniformemente e para assim eliminar

deformacdes (Peacock, 2000).

Recentemente, trabalhos visando correlacionar as propriedades fundamentais com
as propriedades de uso final de resinas tem comecado a aparecer. Como por exemplo,
Nunes et al. (1982) estudaram a influéncia do peso molecular e da distribuicdo de peso
molecular nas propriedades mecanicas de polimeros. Propriedades térmicas, mecanicas e
quimicas foram examinadas utilizando-se uma larga variedade de homopolimeros € um
limitado nimero de copolimeros. Ficou comprovado que, em geral, propriedades mecanicas

melhoram com o aumento do peso molecular.

Latado et al. (2001) desenvolveram alguns modelos empiricos para predizer a
influéncia de propriedades moleculares e morfoldgicas fundamentais nas propriedades de
uso final de resinas de poli(propileno/etileno). As propriedades finais analisadas foram duas
propriedades mecéanicas, rigidez e resisténcia ao impacto, e uma propriedade térmica,

temperatura de transi¢cdo vitrea.

Hinchliffe er al. (2003) observaram que as propriedades de uso final de um
polimero sdo largamente influenciadas pela distribuicdo de peso molecular (DPM). A
intencdo foi desenvolver un modelo que facilitasse a andlise das influéncias simultaneas
das condi¢des de processo e caracteristicas da resina, tais como a distribui¢do de peso

molecular, nas propriedades de uso final.

Nikolov et al. (1999) desenvolveram um modelo constitutivo rehcionando a
microestrutura e a pequena capacidade de deformacao eldstica encontrada no polietileno de
alta densidade. Van Dommelen et al (2003) usaram modelos numéricos para investigar o
mecanismo de deformacdo intra-esferulitica no polietileno, onde a macroestrutura
esferulitica é descrita por modelos elementares finitos. Lee et al. (1993) propuseram um

modelo para estudar a larga deformacao pldstica em polimeros semicristalinos.

Gahleitner et al. (1996) estudaram a influéncia do peso molecular e da nucleacio
heterogénea na cristalinidade e nas propriedades mecanicas de homopolimeros de
polipropileno (PP). Eles mostraram que os efeitos da nucleacdo sao similares para todos os
materiais, mas fortemente dependente do peso molecular dos mesmos. Boyle (1994)

desenvolveu um modelo molecular com o objetivo de investigar o empacotamento das
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cadeias poliméricas. Modelos para polietileno e poliacetileno-trans foram desenvolvidos
para estudar a energia de empacotamento das células como uma fun¢@o dos angulos de

ajuste das ramificagoes.

La Mantia et al. (1986) estudaram a influéncia da estrutura do polietileno linear de
baixa densidade nas propriedades mecanicas e reoldgicas de blendas de PELBD/PEBD. A
influéncia do tipo de comondmero mostrou ser insignificante, enquanto que, o peso

molecular exerceu um efeito importante nas propriedades.

Kundu et al. (2003) estudarama influéncia dos processos utilizados na produgio
de filmes, na cristalinidade, morfologia e propriedades mecénicas de filmes de polietileno

linear de baixa densidade.

I1.4. Propriedades Finais de Polimeros
I1.4.1. Propriedades Finais de Polimeros para Aplicagcées Gerais

As propriedades mecanicas definem a resposta dos materiais a aplicacdo de forcas,
isto €, compreendem a resposta as influéncias mecanicas externas, manifestadas pela
capacidade de desenvolverem deformagdes reversiveis e irreversiveis, e resistirem a fratura.
Essas caracteristicas sdo geralmente avaliadas por meio de ensaios, os quais indicam
dependéncias tensdo-deformacdo que, todavia, sdo insuficientes para descrever os materiais

poliméricos também a nivel molecular (Peacock, 2000).

O ensaio de tracdo (ASTM D-638-02 e ASTM D-882-02) consiste na aplicacdo de
carga de tracdo uniaxial crescente em um corpo-de-prova especifico até a ruptura, assim,
mede-se a variacdo no comprimento do corpo-de-prova como funcido da carga aplicada
sobre ele. Trata-se de ensaio amplamente utilizado na industria de componentes mecanicos,
devido a vantagem de fornecer dados quantitativos das caracteristicas mecanicas dos
materiais. Entre as principais, destacam-se: limite de resisténcia a tracdo (), limite de
escoamento (s.). Os resultados fornecidos pelo ensaio de tracdo sdo fortemente
influenciados pela temperatura, pela velocidade de deformacdo, pela anisotropia do
material, pelo tamanho de grdo, pela porcentagem de impurezas, bem como pelas condi¢cdes
ambientais (Garcia et. al, 2000). A Figura I1.6 apresenta 2 graficos que mostram situagdes

extremas de comportamento de materiais.
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Figura II. 6 — Representacdo de situacdes extremas de comportamento de materiais.

A rigidez de um polimero (ASTM D-742-02) pode ser expressa tanto pelo médulo
de elasticidade como pelo médulo de flexdao. A rigidez sofre influéncia de algumas
propriedades como: peso molecular, polidispersdo, grau de cristalinidade, grau de
orientacdo molecular (Nielsen e Landel, 1994). Para que se possa desenvolver um bom
modelo, é de grande importancia o conhecimento de como estas propriedades influenciam

na rigidez do polimero.

O ensaio de dureza (ASTM D-2240-03) consiste na impressdo de uma pequena

marca feita na superficie da peca pela aplicacdo de pressdo com uma ponta de penetracao.

A resisténcia ao impacto (ASTM D-256-02 e ASTM D-1709-01) € a resisténcia ao
rompimento sob condi¢des de impacto em alta velocidade. Esta propriedade é de grande
importancia pratica, mas extremamente dificil de ser definida em termos cientificos (Van
Krevelen, 1990). O comportamento ductil-fragil dos materiais pode ser mais amplamente
caracterizado por ensaios de impacto. A carga nesses ensaios € aplicada na forma de
esforcos por choque (dinamicos), sendo o impacto obtido por meio da queda de um

martelete ou péndulo, de uma altura determinada, sobre a peca submetida ao ensaio.

As massas utilizadas no ensaio sdo intercambidveis, possuem diferentes pesos e
podem cair de alturas varidveis. Os trés testes de impacto mais amplamente utilizados sdo o

Izod, o Charpy e o teste de impacto tipo “dardo” ou peso em queda. Como resultado do
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ensaio, obtémr-se a energia absorvida pelo material até a fratura. A principal aplicagcdo desse
ensaio refere-se a caracterizacdo do comportamento dos materiais, na transi¢do da
propriedade dictil para a fragil como fun¢do da temperatura, possibilitando a determinacao
da faixa de temperaturas na qual um material transforma-se de ductil para fragil (Garcia et.
al, 2000). A Figura II. 7 mostra um equipamento para o ensaio de impacto Izod e uma

curva representativa do resultado fornecido pelo ensaio.
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Figura II. 7 — Esbog¢o do equipamento para o ensaio de impacto Izod e a representacio do

resultado fornecido pelo ensaio.
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Um determinado tipo de teste de impacto ndo fornece um valor que € caracteristico
apenas do material. A geometria da amostra é importante, pois a resisténcia ao impacto
depende do tamanho da amostra, apesar de haver uma tentativa de normalizar as dimensdes
dos corpos de prova. Além disso, aresisténcia ao impacto de uma espécie entalhada é
menor do que aquela de uma espécie ndo entalhada. Numa amostra sem entalhe, a
deformacdo tende a se localizar em toda a sua extensdo. Numa amostra entalhada, a maior
parte da deformacdo localiza-se nas vizinhancas da extremidade do entalhe, de maneira que
o material no entalhe experimenta uma taxa de deformacdo aparente extremamente elevada,

quando comparada aquela de uma amostra similar ndo entalhada (Nielsen e Lendel, 1994).

O efeito exercido pelo entalhe também depende do tipo de polimero. Em altas
taxas de deformacdo, um material pode mudar de ductil para fragil, cuja resisténcia ao
impacto € mais baixa. Assim, a diferenca entre uma amostra entalhada e outra sem entalhe
pode ser maior para um polimero ductil do que para um polimero frigil. Outro fator que
afeta a sensibilidade de um material ao entalhe vem do fato de que a fratura é um processo
que envolve tanto a iniciacdo de uma fratura como a sua propagacdo. Numa amostra
entalhada, uma fratura aparente ja foi iniciada, de maneira que a quantidade de energia
absorvida depende principalmente da energia para propagi-la. A energia necessdria para
iniciar uma fratura € enfatizada em espécies ndo entalhadas, sendo ela adicionada aquela

necessdria para a propagacao (Nielsen e Landel, 1994).

A orientacdo molecular € outro fator que pode causar discordancia entre os testes
de impacto. A resisténcia ao impacto muda conforme a carga é aplicada paralelamente ou
perpendicularmente a direcdo da orienta¢do. Nielsen e Landel (1994) afirmam que, em
situacOes praticas nas quais as cargas de impacto podem vir de qualquer dire¢cdo ou podem
ser biaxiais, o objeto sempre quebra na dire¢cdo em que as forcas intermoleculares sdo
menores. Deste modo, espécies moldadas por injecdo, que sempre contém alguma
orientagdo molecular, podem fornecer valores enganosos de resisténcia ao impacto. Assim,
o teste de impacto do peso em queda, que aplica tensdes biaxiais, tende a se correlacionar

melhor com a experiéncia pratica do que os testes [zod e Charpy, em espécies orientadas.

A temperatura afeta consideravelmente muitas propriedades dos polimeros, e esses
sdo muitas vezes classificados através de suas propriedades térmicas (ASTM D-3895-02).

Nos polimeros, as mudancas de estado ndo sdo bem definidas. As propriedades térmicas
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dos polimeros sdo observadas quando a energia térmica, isto €, o calor, é fornecido ou
removido do material. As modificacdes observadas nos polimeros quando sujeitos a
variagdes de temperatura sdo de grande importancia e incluem basicamente, as
temperaturas de fusdo cristalina e transi¢do vitrea, aparecendo como temperaturas
importantes, a temperatura de cristalizacdo, temperatura de fragilizacdo e temperatura
(ponto) de amolecimento vicat. A capacidade de transferir calor, ou seja, conduzir calor, é

medida pela condutividade térmica.

Quanto a temperatura de amolecimento (ASTM D-1525-00), a diferenca entre os
PE’s € significativa, uma vez que o PEBD amolece pouco abaixo da temperatura de
ebulicdo da dgua, enquanto o amolecimento do PEAD ocorre bem acima de 100°C. Assim,
filmes de PEAD podem ser usados em aplicacdes que prevéem a coc¢do do produto dentro

da embalagem (sistema boil in the bag), ao contrario dos de PEBD.

Regides amorfas de polimeros sdo caracterizadas pela temperatura de transicao
vitrea (Tg). Regides cristalinas sdo caracterizadas pela temperatura de fusdo cristalina
(Tm). A maioria dos polimeros apresenta outras transicdes complexas associadas as regides

cristalinas e ndo cristalinas.

A temperatura de transi¢do vitrea é uma propriedade de polimeros amorfos ou da
parte amorfa dos polimeros semicristalinos e estd ligada a mobilidade segmental das
cadeias. A transic¢do vitrea € um processo em que o polimero passa do estado vitreo para o
estado borrachoso. Essa transicdo € caracterizada por uma mudanca no coeficiente de
expansdo térmica e na capacidade calorifica. Ramificacdes da cadeia e plastificantes de
baixo peso molecular diminuem a Tg de um polimero. Quando o polimero é semicristalino,
a fracdo amorfa apresenta uma transicdo vitrea. Nas vizinhangas desta fase amorfa estd a
fase cristalina, a qual restringe os movimentos da fase amorfa. Este ambiente semicristalino
exerce uma forte influéncia na transicdo vitrea, fazendo com que haja, geralmente, um

deslocamento da Tg aparente para uma temperatura mais alta (Han er al., 1994).

Uma outra propriedade importante € a elasticidade do fundido, comumente
conhecida como inchamento do fundido (ASTM D3835). Na moldagem por sopro, o
polimero extrudado através de uma matriz, com a forma de um perfil ou tubo (“parison”),
tem a tendéncia de contrair-se de forma eldstica, na direcdo vertical, aumentando em

didmetro. Esta propriedade estd relacionada com a elasticidade da resina fundida e as
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condi¢des em que a mesma € extrudada. Nesse tipo de processamento, a qualidade da peca
e o acabamento da superficie ndo sdo tdo bons quanto em outros métodos de
processamento, tal como a moldagem por injecdo. Por outro lado, as propriedades
mecanicas sdo geralmente melhores devido ao uso de resinas de maior peso molecular, o
que € necessario para gerar alta resisténcia do fundido para formacdo do ‘“‘parison” e

uniformidade no inchamento do mesmo.

Durante o fluxo através da matriz de extrusdo, o fundido é submetido ao
cisalhamento e as forcas extensionais. Apds a extrusdo, o “parison” ndo apoiado é
submetido a forga gravitacional. Na reacdo a estas forgas, o “parison” inchard, em reacao
eléstica, devido aos esfor¢os na matriz, e serd alongado ou estirado pela acdo da gravidade.
Assim, o inchamento do fundido € fungdo da energia eldstica absorvida pelas moléculas, a
partir das condi¢des de como elas sdo orientadas e aceleradas no processamento, sendo
dependente da viscosidade do fundido nas condi¢des de extrusdo. O inchamento € também
dependente do tempo. A maior parte do inchamento do “parison” ocorre nos primeiros
segundos apds a extrusdo, mas o inchamento continuard por muitos minutos se o “parison”

nao € resfriado.

Um inchamento do didmetro insuficiente pode resultar em parte do “parison” ficar
fora da cavidade do molde, produzindo uma peca incompleta. Por outro lado, um excessivo
incha mento do didmetro pode resultar em parte do “parison” sendo preso entre as faces do
molde causando problemas de estrias e rebarbas. Pode também resultar em rugas ou pregas
desenvolvidas no topo do “parison” quando este € incapaz de resistir as tensdes devido ao
seu proprio peso abaixo desta regido. As pregas ou rugas podem causar variagdo na

espessura das paredes na drea afetada da peca.

Inchamento de espessura insuficiente pode resultar numa pega leve, com
resisténcia a carga de compressdo no topo muito baixa. Um excessivo inchamento da
espessura acarreta a producdo de pecas pesadas, com conseqiiente desperdicio de resina e

aumento do nivel de residuo.
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I1.4.2. Propriedades Finais Especificas para Polimeros com Aplica¢do na Indiistria de

Embalagens Pldsticas Flexiveis

Algumas propriedades finais devem ser analisadas especificamente para polimeros
com aplica¢c@o na industria de embalagens pldasticas flexiveis. A seguir, essas propriedades

finais serdo abordadas.

As propriedades mecénicas de filmes flexiveis estio associadas com o
desempenho mecanico desses materiais nos equipamentos de conversdo, nas maquinas de
acondicionamento e frente as intimeras solicitacdes dos ambientes de estocagem e
distribuicdo. Logo, sdo propriedades que afetam fabricantes e usudrios de embalagens
flexiveis e que estdo associadas a questdes criticas como produtividade, custo, perdas e

seguranga.

As propriedades obtidas através do ensaio de tracdo sdo tteis para identificacdo e
caracterizacdo de filmes flexiveis, com aplicagdo no desenvolvimento, na especificagdo e
na avaliacdo da qualidade desses materiais. O ensaio de tracdo de um filme flexivel envolve
a separacdo, a uma velocidade constante, de duas garras que prendem as extremidades de
um corpo-de-prova, registrando-se ao longo do ensaio, a for¢a ou a resisténcia que o

material oferece a deformacdo (alongamento).

A resisténcia ao rasgamento (ASTM D 1922-03) é um parametro da resisténcia
mecanica util para especificacdo e avaliacdo da qualidade de um material flexivel. Valores
elevados de resisténcia ao rasgamento sdo, em geral, necessidrios para uma boa
maquinabilidade do material e um bom desempenho mecanico da embalagem final. Por
outro lado, embalagens do tipo ficil abertura, em geral, requerem baixa resisténcia ao

rasgamento (Oliveira ef al., 1996a).

No ensaio de resisténcia ao impacto do dardo em queda livre (ASTM D-1709-01)
determina-se a energia que causa ruptura em filmes flexiveis, sob condi¢des especificas de
impacto. Este ensaio € util para avaliar filmes flexiveis que, a principio, se deformam no
local de impacto e depois rasgam neste local sem, contudo, propagar o rasgo. Portanto, é
um ensaio caracteristico para filmes de polietileno e nao é recomendado, por exemplo, para

filmes de polipropileno biorientado, de poliéster ou de celofane.

A transparéncia, a opacidade (ASTM D-1003-00) e o brilho (ASTM D-2457-97)

de um material pldstico ndo estdo diretamente relacionados com a estrutura quimica ou
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massa molecular, mas sdo principalmente determinados pela morfologia do polimero. As
propriedades de aparéncia Optica sdo de dois tipos: propriedades morfoldgicas, que se
correlacionam com a transparéncia e a opacidade; e as propriedades superficiais, que

produzem a refletancia especular e a refletancia atenuada (Hernandez et al., 2000).

Uma embalagem plistica com elevado brilho e alta transparéncia pode ser
considerada uma ferramenta valiosa para o setor de marketing, que busca sempre uma boa
apresenta¢do visual do produto. Por outro lado, muitas vezes, a prote¢do contra a incidéncia
de luz se faz necessdria (transparéncia baixa ou nula), por se tratar do acondicionamento de

produtos sensiveis a reacOes de deterioracdo catalisadas pela luz (Brown, 1992).

O bloqueio da entrada de luz na embalagem € um dos meios mais comuns de
retardar a perda de qualidade de produto sensivel a luz. Os comprimentos de onda mais
prejudiciais sdo aqueles da regido do UV. Estes raios de luz prejudiciais podem ser
bloqueados através do uso de pigmentos que absorvem a luz UV. As garrafas plésticas de
PET para bebidas carbonatadas sdo pigmentadas de verde e de ambar com este propdsito

(Brown, 1992).

O brilho de uma embalagem expressa sua capacidade em refletir a luz incidente.
Os equipamentos € métodos hoje utilizados para avaliacdo desta propriedade medem o
brilho especular, ou seja, a porcentagem da luz incidente a um determinado &ngulo,
refletida em um mesmo angulo (angulo de incidéncia = angulo de reflexdo), simulando uma
superficie plana ideal como, por exemplo, um espelho perfeito (ASTM D-2457-97, 2001).

Para filmes, o brilho é normalmente medido a um angulo de 45°.

O conhecimento das propriedades de superficie de contato de filmes flexiveis tem
grande importincia na aplicacdo de embalagens. Na pratica, a propriedade de atrito é
avaliada pela determinacdo d coeficiente de friccdo (COF) (ASTM D-1894-01), que € a
relacdo entre a forca de atrito e a for¢ca perpendicular que atua entre as duas superficies de
contato, normalmente a forca da gravidade. Assim, da mesma forma que para a forca de

atrito, existem dois tipos de coeficientes de atrito: estdtico e dinamico.

O atrito estdtico tem sua importancia no empilhamento de embalagens, onde um
coeficiente de atrito muito baixo € responsdvel pela instabilidade das pilhas, devido ao
deslizamento das embalagens. O COF estitico também pode ser associado com o

desempenho de embalagens em esteiras transportadoras.
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O atrito dindmico € de grande importancia na maquinabilidade de filmes flexiveis,
devendo ser adequado a aplicacdo, nem baixo nem alto. Caso ndo seja adequado, 130
ocorrer problemas como: dificuldade no controle da tensdao da bobina, alteracdo no registro
de impressdo, alongamento do material em mdquina e interferéncia no desempenho do
material em mdquinas de acondicionamento. Neste caso, pode ocorrer o bloqueio do

material na bobina e/ou rasgamento do material no ombro das mdquinas, etc.

A determinacio do coeficiente de atrito é muito util na avaliacdo, controle de
qualidade e especificacdo de materiais de embalagem, desde que seja estabelecida,
previamente, a correlacdo desse parametro com o desempenho real do material em méaquina
e/ou no empilhamento. No entanto, deve-se lembrar que a reprodutibilidade do ensaio
depende de todos os fatores que influenciam essa propriedade, bem como do método e das

condigdes em que € feita a determinagdo (Sarantopoulos et al., 2002).

IL.5. Propriedades Intrinsecas X Propriedades Finais

Na faixa usual de massa molecular de muitos polimeros termopldsticos, a massa
molecular ndo tem efeito aprecidvel sobre o limite de escoamento ou sobre o mddulo de
elasticidade. Entretanto, espera-se que propriedades do polimero sob ruptura, tais como:
limite de resisténcia a tracdo, deformacdo na ruptura, e resisténcia ao impacto sejam
diretamente afetadas pela massa molecular. Com o aumento da massa molecular, um maior
nimero de moléculas entre cristalitos aparecerdo ‘“amarrando” ainda mais a estrutura do
estado agregado. Isso provoca um aumento na flexibilidade e conseqiientemente na
tenacidade do polimero. Por exemplo, para polietilenos com massas mo leculares muito
elevadas (acima de 10 milhdes), a afirmagdo acima se aplica, a cristalinidade e a densidade
diminuem e, como conseqiiéncia, 0 modulo diminui e o alongamento aumenta (Yonggang

et al., 2003).

Em geral, as propriedades mecanicas tornamse melhores com o aumento do peso
molecular. Foi encontrado na literatura que o limite de resisténcia a tracio de PEAD
cresceu com o peso molecular (acima de 1,5%10°). O nimero de moléculas de amarragcao
aumenta com o peso molecular ¢ conseqiientemente, a resisténcia do polimero aumenta
(Nunes, et al., 1982). Além disso, foi encontrado também que o alongamento na ruptura

aumenta rapidamente até um valor de Mw de 5%10° a 7,5*105 . Entretanto, pesos

Costa, M. B. C.

31



Capitulo II — Conceitos Fundamentais e Revisdo da Literatura

moleculares maiores que esse limite podem causar uma diminui¢do constante no
alongamento. Duas possiveis exp licacdes foram dadas para esse comportamento: (1)
primeiro considerou-se o comprimento das cadeias moleculares nas vizinhancas de 5%10°.
Nesse caso, as cadeias sdo longas o suficiente para serem esticadas e orientadas e curtas o
suficiente para ndo serem entrelacadas substancialmente. Ja nas regides de peso molecular
muito alto, os entrelacamentos das cadeias crescem, até que em certo ponto o estiramento
das cadeias € inibido, resultando em baixos valores de alongamento; (2) a segunda
explanacdo propde que, em adicdo ao aumento das cadeias entrelacadas, forgas
intermoleculares entre moléculas de alto peso molecular tornam se significantes. No PE de
baixo peso molecular as forcas intermoleculares entre moléculas pequenas sdo fracas em
comparagdo a forcas de valéncia primdria. Portanto, o deslizamento das cadeias € o fator
primdrio que afeta o alongamento. Em amostras de alto peso molecular, portanto, torna-se
mais féacil quebrar ligacdes de valéncia primdria (cisdo de cadeia) que superar 0Os
entrelacamentos das cadeias e forcas moleculares significantes. Este conjunto de efeitos

novamente gera a reducio no alongamento na ruptura (Nunes, et al., 1982).

A rigidez no polietileno decresce com o aumento do peso molecular até um
determinado limite, sendo que essa relacdo dependerd da combinacdo com o grau de
cristalinidade e com o grau de orientagdo molecular (Nunes et al., 1982). Porém, de forma
geral, a rigidez aumenta com: o aumento da polidispersdo, o aumento do grau de orientacdo
molecular e o aumento da cristalinidade. Os modelos encontrados na literatura que
correlacionam as propriedades moleculares e morfoldgicas com a rigidez possuem uma
forma simples e normalmente relacionam apenas uma propriedade molecular / morfoldgica

com a propriedade final.

Segundo Gahleitner er al. (1995), na literatura podem ser encontradas vdrias
tentativas de correlacionar a estrutura molecular de polimeros com suas propriedades
reologicas, mas apenas algumas correlacdes existem com propriedades mecénicas. No
estudo feito por Gahleitner et al. (1995), duas séries de PP (homopolimeros) com diferentes
pesos moleculares, resinas nao degradadas e resinas degradadas com perdxido, foram
investigadas com relagdo a parametros mecanicos e de cristalizagdo. A influéncia do peso
molecular sobre as propriedades mecanicas desses homopolimeros de propeno foi
investigada através do indice de fluidez (MI), que € relacionado com o Mw, sendo que

quanto maior o MI, menor o Mw. Para as resinas ndo degradadas, uma correlacdo simples

Costa, M. B. C.

32



Capitulo II — Conceitos Fundamentais e Revisdo da Literatura

negativa entre o logaritmo do peso molecular médio em massa e 0 médulo de flexdo foi
observada. Para as resinas degradadas, a correlacdo foi positiva, e valores de Mw mais
baixos causaram uma reduc@o na rigidez. Provavelmente, para as resinas degradadas, a
polidispersdo, que ¢ menor quanto maior for o grau de degradag@o (ou quanto menor for o

PM atingido), deve ter tido um efeito na rigidez que se sobrepds ao efeito do PM.

Assim, o aumento da rigidez pode ser conseguido também através do alargamento
da distribuicdo de peso molecular (DPM), que gera um aumento do grau de cristalinidade,
pois para um peso molecular médio madssico constante (Mw), quando se aumenta a
polidispersdo, que € relacionada com a largura da curva da DPM, as cadeias menores

locomovem-se mais facilmente entre as maiores, facilitando a cristalizagao.

Cecchin (1994) comparou dois copolimeros de impacto de propeno e eteno, um
com uma DPM convencional e outro com uma DPM larga, ambos com elevado grau de
estereorregularidade da matriz, e observou que o segundo tinha uma rigidez
significativamente maior que o primeiro. Os dois polimeros apresentavam o mesmo modo
de dispersdo, tamanho e morfologia concha/nucleo da fase borrachosa, porém aquele com
uma DPM mais larga parecia um sistema fortemente nucleado, caracterizado por uma
elevada concentracdo de esferulitos densamente empacotados. Provavelmente, a alta
estereorregularidade da cadeia de polipropileno aliada ao aumento da taxa global de
cristalizag@o, assim como o aumento da taxa de nucleag¢do e da densidade, provocam uma

elevada rigidez.

Segundo Cecchin (1994), uma curva de distribuicdo larga parece transformar
cristalinidade potencial em cristalinidade real, possivelmente pelo aumento da taxa global
de cristalizac@o. Ele misturou duas fragdes de PP com pesos moleculares muito diferentes,
em determinada propor¢do, e observou uma queda do tempo de meia- vida de cristalizacao,
proveniente de um forte efeito de nucleagdo, provavelmente resultando de uma

autonucleagdo das moléculas de alto peso molecular.

Estudando as propriedades mecéanicas de homopolimeros de propeno moldados
por injecdo e compressao, Phillips ef al. (1994) observaram que, nas amostras moldadas por
compressdo, que sdo relativamente livres de orientacdo, o mddulo de flexdo cresce
fortemente com a fragdo volumétrica de cristalinidade. Para as amostras moldadas por

injecdo, foi observada a influéncia da orienta¢io sobre o mddulo. Foi visto que a orientagdo
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influencia o0 médulo de flexdao, sendo que quanto maior a orientagdo, maior o médulo. Em
geral, pecas moldadas por injecdo apresentam uma cristalinidade reduzida em relacdo a
pecas moldadas por compressdao (as amostras sdo resfriadas subitamente e o resfriamento
subito é mais efetivo nos moldes por injecdo), porém exibem modulos mais elevados
devido ao efeito da orientagdo. Moléculas maiores, por possuirem um tempo de relaxagao
maior, ndo t€ém tempo de retornar a forma de equilibrio (enovelada), por isso permanecem
orientadas. J4 as pequenas, que possuem um tempo de relaxacdo menor, retornam em sua
maior parte a posicdo de equilibrio, reduzindo o grau de orientacdo (Manrich, 1998a;

1998b). Amostras moldadas por compressdo sdo relativamente livres de orientagdo e, dessa

forma, o médulo de flexao cresce fortemente com a fragdo volumétrica de cristalinidade.

Latado (1999) encontrou que o diametro do esferulito estd bem correlacionado
com o médulo de flexdo dos corpos de prova prensados, isto €, quanto menor o didmetro,

maior o modulo. Isto esta de acordo com a literatura.

A resistércia ao impacto aumenta geralmente com o aumento do peso molecular, a
diminuicao da polidispersao e a diminuicdo da cristalinidade. As correlagdes encontradas
na literatura relacionam apenas uma propriedade molecular ou morfolégica com a

resisténcia ao impacto.

O conhecimento das relagdes entre as propriedades moleculares e morfoldgicas e a
resisténcia ao impacto é muito importante para o desenvolvimento de novos produtos. O
peso molecular € uma propriedade importante para a tenacidade (resisténcia ao impacto) de
um material. A resisténcia ao impacto aumenta com o aumento do peso molecular
geralmente até um valor mdximo, onde um aumento adicional do peso molecular ndo

produz mudanca considerdvel nessa propriedade (Nunes et al., 1982).

Avella et al. (1993) usaram amostras de PP para estudar os efeitos do peso
molecular no comportamento de fratura a uma taxa de deformacdo alta. Segundo os
autores, as moléculas de amarracdo sdo a chave para entender o efeito exercido pelo peso
molecular na resisténcia a fratura. Elas unem os blocos cristalinos, atuando como
transdutores locais de tensdo entre as lamelas e os esferulitos e, assim, sdo capazes de
controlar a deformac@o e o processo de fratura. A concentracdo de moléculas de amarracdo
decresce marcadamente com a diminuicdo do peso molecular. Quando o ndmero de

moléculas de amarracio decresce, o0s materiais tornam-se fisicamente menos
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interconectados e, entdo, a carga aplicada fica mais concentrada em menos pontos nas
superficies dos cristalitos, produzindo concentragdes de tensdo maiores, de maneira que
uma fratura pode ocorrer a niveis de tensdo e deformacdo mais baixos. Segundo Avella et
al. (1993), os resultados parecem indicar que a densidade de conexdes tem um efeito mais
forte do que o tamanho do esferulito na resisténcia a fratura, porque a fratura inicia-se
preferencialmente nas fronteiras inter-esferuliticas. Por outro lado, de acordo com
Gahleitner et al. (1996), para polimeros semicristalinos, as diferencas nas propriedades

mecanicas tém sido principalmente explicadas pelo tamanho do esferulito.

O balanco rigidez/impacto € muito importante para aplicacdes nas quais precisa-se
de um material rigido e com uma elevada resisténcia ao impacto. Latado (1999) encontrou
também que o médulo de flexdo dos corpos de prova injetados e a resisténcia ao impacto
Izod estdo significativa e positivamente correlacionados. E interessante observar que este
fato é contrdrio aquilo que normalmente acontece, isto é, o que favorece a rigidez,
desfavorece a resisténcia ao impacto. Este fato pode ser atribuido ao peso molecular, ja que
essa propriedade intrinseca favorece tanto a rigidez, por causa da orientacdo, quanto a
resisténcia ao impacto. Provavelmente, quando o grau de cristalinidade ou a orientagdo

molecular aumentar com o aumento do peso molecular, esta relacdo positiva entre a rigidez

e a resisténcia ao impacto serd observada.

No estudo feito por Gahleitner et al. (1995), citado anteriormente, as séries de
polipropilenos (homopolimeros) com diferentes pesos moleculares, foram investigadas
também com relacdo a resisténcia ao impacto. Os dois tipos de resinas apresentaram uma
dependéncia logaritmica positiva com o Mw, sendo que, sempre, as resinas degradadas
apresentavam resisténcias ao impacto mais altas do que as ndo degradadas. Conforme
explicado anteriormente, a polidispersdo das resinas degradadas € menor, o que favorece a

resisténcia ao impacto, por reduzir o grau de cristalinidade.

No estudo feito por Cecchin (1994) também citado anteriormente, foram
comparados dois copolimeros de impacto de propeno e eteno, um com uma DPM
convencional e outro com uma DPM larga, ambos com elevado grau de
estereorregularidade da matriz. Apesar de apresentar uma rigidez significativamente maior,
o copolimero, com larga DPM, apresentou os mesmos valores de resisténcia ao impacto do

copolimero com uma DPM convencional. Provavelmente, um grau suficiente de conexdes
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intercristalinas e inter-esferuliticas garantem uma resisténcia ao impacto satisfatoria.
Também o possivel aumento da concentracdo das moléculas de amarracdo e o decréscimo
dos defeitos interlamelares, resultantes do alargamento da DPM, podem ser fatores
importantes. Provavelmente, o que acontece é que, para o0 mesmo peso molecular médio,
aparecem ao mesmo tempo moléculas muito grandes e muito pequenas; as moléculas muito
grandes contribuem para o aumento das moléculas de amarragdo, e as muito pequenas sao
responsdveis pela diminui¢do dos defeitos nos cristais, por causa da grande mobilidade que

possuem, facilitando a cristalizacdo.

A cristalinidade geralmente diminui a resisténcia ao impacto. A resisténcia ao
impacto nao tem significado para elastomeros que possuem uma Tg abaixo da temperatura
de teste e sdo amorfos. Todavia, o comportamento frente ao impacto de materiais com
baixos valores de Tg pode ser medido se hd um alto grau de cristalinidade, como no
polietileno e no polipropileno. Na faixa de cristalinidade de 40 a 65%, os polimeros com
uma Tg muito abaixo da temperatura ambiente sdo extremamente resistentes. Graus de
cristalinidade mais altos levam a uma diminuicdo da resisténcia ao impacto, mas ainda
assim ela pode ser elevada quando comparada aquela de um polimero amorfo vitreo

(Nielsen e Landel, 1994).

Sobrepondo-se ao grau de cristalinidade, est4 o efeito da morfologia do cristal. A
medida que os esferulitos tornam-se maiores € mais proeminentes, a resisténcia ao impacto
diminui. Um fator importante na determinacdo da resisténcia ao impacto de polimeros
cristalinos € sua capacidade de ceder e apresentar um escoamento grande antes da ruptura

(Nielsen e Landel, 1994).

Ha uma concordancia na literatura de que existe uma faixa 6tima de didmetro de
particula para a resisténcia ao impacto, porém os valores desta faixa diferem um pouco.
Segundo Cecchin (1994), quando as dimensdes das particulas encontram-se abaixo da faixa
otima de 0,5 a 1,5 um, a resisténcia ao impacto é ruim. De acordo com Lotti (1998), a faixa
de didmetro 6timo € de 0,5 a 1 wm. Nao deve haver nenhuma particula menor do que o
didmetro necessdrio para nuclear fissuras, e o didmetro das particulas deve ser apenas maior
do que este diametro critico, de modo a maximizar o nimero de fissuras. Se a particula for

muito grande, a drea interfacial € muito grande também, podendo a trinca se propagar nesta
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regido. A resisténcia ao impacto cresce com o aumento do tamanho da particula até um

certo limite (Nielsen e Landel, 1994).

Geralmente, o grau de cristalinidade decresce com o aumento do peso molecular,
indicando que a quantidade de material amorfo aumenta com o aumento do peso molecular
(Avella et al., 1993; Gahleitner et al., 1996). O aumento do peso molecular d4 origem a um
processo de cristalizacdo mais desordenado e, conseqiientemente, a cristalinidade diminui.
A dependéncia do indice de cristalinidade com o peso molecular pode ser atribuida a um
aumento da quantidade de nds fisicos das cadeias quando o peso molecular cresce.
Contudo, ndo se pode esquecer que, além do peso molecular, € muito importante também o

indice de isotaticidade (Yamada et al., 1998).

Nos dados de Phillips et al (1994), observa-se que o grau de cristalinidade
aumenta sensivelmente com o aumento do peso molecular. Segundo estes autores, 0 peso
molecular e a polidispersao influenciam mais no grau de orientacio molecular do que no
grau de cristalinidade. Eks afirmam que o grau de cristalinidade € determinado
principalmente pelo indice de isotaticidade e pelo teor de soltiveis em Xileno na temperatura
ambiente. Para os dados de Phillips et al. (1994), o indice de isotaticidade aumenta e o teor
de soliveis diminui com o aumento do peso molecular. O grau de cristalinidade cresce com

o aumento da estereorregularidade do polimero (Cecchin, 1994).

E importante lembrar também que o peso molecular médio mdssico valoriza a
quantidade de moléculas grandes presentes em uma massa polimérica, e sao elas as maiores
responsdveis pelo grau de orientagdo. Outro fato relevante € que uma distribuicdo mais
larga também favorece a orientagdo, pois as moléculas pequenas distribuidas entre as
grandes facilitam o deslizamento entre estas ultimas, permitindo que elas se orientem mais
(Phillips et al., 1994; Manrich, 1998a; 1998b). Latado (1999) mostrou que a polidispersao

aumenta com o aumento do peso molecular.

A medida que o grau de cristalinidade de um polimero aumenta, o mddulo eléstico,
o limite de escoamento e a dureza também aumentam. Esse efeito pode ser observado se
compararmos o comportamento tensdo-deformacdo de polietilenos com vdrias densidades,

mostrado na Tabela II. 2.

Costa, M. B. C.

37



Capitulo II — Conceitos Fundamentais e Revisdo da Literatura

Tabela II. 2 — Propriedades mecanicas do polietileno com varios graus de cristalinidade

Propriedade Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3
Densidade (g/cm3) 0,910 - 0,925 0,926 — 0,940 0,941 - 0,965
Limite de resisténcia a
4-16 8-24 20 -38
tracdo (Mpa)
Moédulo sob flexao (GPa) 0,05-04 0,4-0,7 0,7-1,8
Dureza, Rockwell D 41 -48 50 - 60 60 -70

O modulo sob flexdo aumenta mais de 200% e o limite de resisténcia a tracdo
quase dobra seu valor 2 medida que a densidade aumenta de 0,91 para cerca de 0,96 g/cn?.

A densidade em polietilenos pode ser considerada proporcional ao grau de cristalinidade.

O polietileno de alta densidade possui um mdédulo sob flexdo e um limite de

escoamento muito mais elevado que o de baixa densidade.

O mddulo eléstico do polipropileno, da mesma forma que para os polietilenos,
aumenta linearmente com a densidade. Portanto, qualquer variacdo no procedimento de
preparacdo (processamento) ou de pos-tratamento, tais como resfriamento lento ou
subseqiiente tratamento térmico, que proporcione aumento na densidade e na cristalinidade,

também aumentard o médulo e a rigidez do polimero.

Além dos fatores ja citados anteriormente, parametros estruturais do polimero
afetam diretamente o desempenho do mesmo sob solicitacdes mecanicas. Assim,
caracteristicas estruturais do polimero, tais como: cristalinidade, presenca de grupos
polares, massa molecular, copolimeriza¢do, ligagdes cruzadas, etc., podem alterar
drasticamente o seu comportamento mecanico. ParAmetros externos, tais como a presenga
de plastificante, elastdmero, monomero residual, fibras, etc., também afetam o

comportamento mecanico do composto.

As duas temperaturas de transicdo Tg e Tm se referem a vencer forcas secundérias
e dar mobilidade a cadeia polimérica. Assim, todo e qualquer fator que acarrete um
aumento das forgas intermoleculares secunddrias e da rigidez da cadeia, aumentard ambos:

Tg e Tm.
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A copolimerizagdo afeta a faixa de temperatura em que a Tg ocorre, devido as
diferengas na composicdo quimica entre as cadeias da molécula. Nesses casos, a Tg

depende da propor¢do relativa entre os comondmeros.

As propriedades mecanicas de um polimero mudam acentuadamente na regido da
transicdo vitrea. Por esta razdo, a Tg pode ser considerada a caracteristica mais importante
no que diz respeito as propriedades mecanicas. A maioria dos polimeros apresenta
pequenas transi¢des vitreas secunddrias abaixo da transicdo vitrea principal. Estas
transi¢des secundérias podem ser importantes na determinacdo de propriedades como a
resisténcia ao impacto (Nielsen e Landel, 1994). O conhecimento da Tg € importante
também para a utilizagdo dos materiais em temperaturas baixas, pois em temperaturas

inferiores a Tg, o polimero torna-se fragil, com uma resisténcia ao impacto insatisfatdria.

De acordo com Van Krevelen (1990), foi observado que a estereoconfiguragdo
afeta a Tg de polimeros vinilicos de forma geral ¢C(H,)C(P)(Q)-) somente se P for
diferente de Q e ambos nao forem o hidrogénio. Portanto, para o PE, a estereoconfiguragcao

ndo afeta a Tg.

Em geral, muitas informacdes importantes sobre a influéncia da estrutura quimica
no comportamento mecanico do polimero podem ser obtidas a partir do conhecimento da
temperatura de transicao vitrea (Tg) e temperatura de fusdo cristalina (Tm) do mesmo. Se a
temperatura ambiente estiver abaixo da Tg, é esperado que o polimero tenha um mddulo
elastico na faixa entre 1 a 10Gpa. Por outro lado, se a temperatura ambiente estiver acima
da Tg, e o polimero for amorfo, este se comportard como uma borracha, com médulo
eldstico na faixa de 1 a 10Mpa. Para polimeros parcialmente cristalinos, onde a temperatura
ambiente se situa entre Tg e Tm, o grau de rigidez € intermedidrio a esses valores. O
aumento do tamanho dos grupos laterais da cadeia principal tende a aumentar os valores de
Tg e Tm. Como conseqiiéncia, os valores do médulo eldstico a qualquer temperatura entre
Tg e Tm também serdo aumentados. O aumento do comprimento de grupos laterais ndo-
polares proporciona uma maior separa¢do entre as cadeias principais, que, por sua vez,
proporciona uma maior mobilidade molecular, o que resulta num aumento de flexibilidade.
O aumento da rigidez molecular das cadeias laterais também tende a aumentar todo o

modulo eldstico e as temperaturas de transicdo Tg e Tm (Domininghaus, 1993).
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Segundo Nunes ef al. (1982), foi encontrado na literatura que a Tm do PE
orientado cresce quando o peso molecular do polimero aumenta. Quanto a distribui¢do de
peso molecular, uma amostra com DPM mais estreita € menor Mw apresentou maior Tm.
Esse resultado inesperado foi explicado em termos de estrutura mais homogénea do
polimero e, assim, o polimero contendo uma DPM mais estreita apresentou maior Tm,

apesar do menor Mw.

Uma série de propriedades incluindo dureza, resisténcia a fadiga por flexao,
temperatura de amolecimento, alongamento na ruptura e resisténcia ao impacto sao
influenciadas tanto pelo grau de cristalinidade quanto pelo peso molecular. A temperatura
de amolecimento aumenta com o aumento de cristalinidade e do peso molecular, ja a
resisténcia a fadiga por flexdo aumenta com o aumento no peso molecular e diminui¢do na
cristalinidade. A chance de ocorrer fratura fragil diminui com o aumento no peso molecular

e diminui¢do na cristalinidade (Canevarolo Jr., 2002).

Num filme flexivel monocamada as propriedades mecanicas dependem da
espessura, das caracteristicas inerentes ao material pldstico e do processo de fabricacdo do
filme. As propriedades dos polimeros, além de serem funcdo da estrutura quimica do
material, da estrutura molecular, da densidade e do peso molecular, sdo também fungdo da
aditivacdo, das temperaturas de transicao fisica e do tipo de copolimero (teor, natureza
quimica e distribuicdo do comondmero), etc. O processo de fabricagdo do filme, por sua
vez, determina propriedades associadas a orientacio das moléculas, ao grau de
cristalinidade, a homogeneidade da distribuicdo de espessura do filme, bem como a
ocorréncia ou ndo de defeitos superficiais. Limite de resisténcia a tragdo, rigidez,
propagacdo do rasgo, resisténcia ao impacto e a perfuragdo sdo caracteristicas muito
influenciadas por esses fatores. A capacidade de alongamento de um filme é uma
caracteristica do material, mas depende muito do quanto o filme ja foi estirado na

fabricacdo, pois filmes mono ou biorientados t€m baixa capacidade de alongamento na

dire¢do da orientacdo, por exemplo.

De maneira geral, as propriedades que sdo influenciadas pela orientacdo das
moléculas, determinada na fabricacdo do filme, diferem em relacdo a direcdo de fabricacdo

do mesmo como, por exemplo, as propriedades mecanicas em tra¢do e a resisténcia ao
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rasgamento, que devem ser determinadas separadamente para cada uma das direcdes de

fabricacdo.

A resisténcia ao rasgamento € funcido da natureza quimica do material, presencga e
grau de orientagdo e dire¢do de ensaio do material. Os filmes plésticos, devido a orientagdo
a que sdo submetidos durante a transformacdo, em geral apresentam marcante anisotropia
na resisténcia ao rasgamento, o que requer que esta propriedade seja determinada para cada

uma das direcdes do filme.

Apesar da resisténcia ao rasgamento de um material aumentar com a espessura,
esta relacdo ndo € linear e, portanto, os valores obtidos ndo devem ser extrapolados para
diferentes espessuras. Recomenda-se que somente dados obtidos para amostras com

espessura média semelhante sejam comparados.

A resisténcia do filme ao impacto depende, em parte, da espessura, mas nao por
uma correlacdo simples. Assim, os valores da resisténcia ao impacto ndo podem ser
interpolados para uma gama de espessuras, sem se incorrer em dados errdneos em relacdo a
real resisténcia do filme ao impacto. Os dados obtidos plo método baseado na ASTM
D1709-01, somente podem ser comparados para materiais que ndo possuam variacdo de
espessura maior que 25% da espessura nominal ou da espessura média das amostras

ensaiadas.

O atrito entre duas superficies depende de inimeros fatores como, por exemplo, a
lisura, a afinidade entre as superficies, a composicdo do material plastico (deslizantes,
agentes antibloqueio, pigmentos), a carga estdtica, os tratamentos superficiais (corona,
etc.), as condi¢cdes de estocagem (temperatura e umidade relativa), a velocidade relativa de
movimento (velocidade do ensaio), a idade do material, o processo de fabricagdo do filme,

a direcdo ensaiada, a tendéncia a bloqueio, etc.

A presenca de aditivos deslizantes diminui o atrito. Esses aditivos, normalmente,
exsudam para a superficie do material com o tempo e, portanto, a andlise de um material

em diferentes épocas pode fornecer valores diferentes de coeficiente de fric¢cao (COF).

A anisotropia de materiais pldsticos e a influéncia das condicdes de extrusdao

geralmente afetam o valor do COF.
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I1.6. Conclusoes

O polietileno é um polimero termopléstico, parcialmente cristalino, com
propriedades unicas, podendo assim ser utilizado em diversas aplica¢des. Entretanto, cada
aplicacdo tem um produto especifico, com propriedades adequadas a mesma. Assim, as
propriedades de um polimero, além de apresentarem dependéncia com o tipo de
processamento utilizado m sua transformacdo, dependem principalmente de alguns fatores

que determinam seu campo de aplicacdo.

Em funcdo do grande nimero de propriedades existentes, pode-se produzir uma
enorme quantidade de materiais poliméricos. Por esse motivo, as propriedades finais

desejadas, para uma determinada aplica¢@o, devem ser especificadas.

As propriedades do polietileno sdo significativamente influenciadas pela sua
estrutura. Entre as caracteristicas bésicas que influenciam diretamente as propriedades de
processamento e as propriedades de uso final estdo, o indice de fluidez (propriedade
reoldgica, inversamente relacionada com o peso molecular), a distribuicdo de peso

molecular e a densidade (que esta diretamente relacionada com o grau de cristalinidade).

A maioria das propriedades fisicas, mecanicas e termodinamicas dos polimeros
semicristalinos, como € o caso do polietileno, apresenta forte correlacdo com o grau de

cristalinidade e, conseqiientemente, com a densidade.

No préximo capitulo sdo apresentados os procedimentos para a obtencdo dos
dados necessdrios para o desenvolvimento dos modelos que correlaciona m propriedades

finais com as propriedades intrinsecas das resinas, os quais estdo mostrados no Capitulo I'V.
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CAPITULO III

CAPITULO IIL Procedimento Experimental e Obtencéo dos Dados

Objetivos do Capitulo

Neste capitulo € apresentada uma descricdo das caracteristicas gerais das plantas
de produc¢do dos diferentes tipos de polietileno, do processo de producdo (utilizado como
caso de estudo para ilustrar o desenvolvimento de modelos correlacionando as propriedades
intrinsecas dos polimeros com as condi¢des operacionais de polimerizacdo), dos materiais
(resinas) e das técnicas experimentais utilizadas para a medicdo das propriedades que
caracterizam as resinas. Também sdo feitos alguns comentdrios a respeito das medidas

experimentais obtidas.

I11.1. Introducao

As caracteristicas gerais das plantas de producdo, o processo de produgdo usado
como caso de estudo, as resinas utilizadas e, os métodos de caracterizag¢do utilizados para o
desenvolvimento deste trabalho estdo descritos a seguir. Uma breve discussdo sobre os
resultados experimentais também ¢ apresentada. Na Figura III. 1 pode-se observar um
fluxograma proposto com os passos seqiienciais do procedimento experimental utilizado

para o desenvolvimento do projeto.
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A N N
Estudo das propriedades Experimentos
Coleta das . prop p
. mais importantes para envolvendo as
resinas cada aplicacdo do diversas
g polietileno ) propriedades )

/ Desenvolvimento dos

Validacdo e modelos empiricos Tratamento

simulacdo dos correlacionando dos dados

modelos propriedades finais com

propriedades intrinsecas
Correlagdo entre Correlagdo entre propriedades
propriedades intrinsecas e finais do polimero e
condicdes operacionais de condigdes operacionais
polimerizacgao )

Figura III. 1- Fluxograma do procedimento experimental.

II1.2. Caracteristicas Gerais das Plantas de Produc¢io

Antes da descri¢do dos grupos de resinas, serd feita uma descri¢do dos processos

através dos quais as resinas sdo produzidas.

111.2.1. Caracteristicas Gerais da Planta PEL

A planta PEL ¢ constituida de uma s6 unidade que produz Polietileno Linear em
fase solucdo. O etileno recebido da Braskem (UNIB) passa, inicialmente, por uma sec¢io de
purificacdo, em seguida, vai para um absorvedorresfriador onde € diluido em solvente na
razdo de cerca de 21% em mmassa. A corrente de solvente que absorve o etileno contém
comonomeros (buteno e/ou octeno) que, adicionados sob controle de vazao sdo importantes

na especifica¢do do produto final.

Ap6s a absor¢do, a solucdo, de solvente, etileno e comondmero é bombeada para a

secdo de reacido.

Na sec¢do de reagdo existem 2 reatores, sendo um tubular e outro autoclave. Nesta
secdo, € injetada a mistura de catalisador e co-catalisadores (compostos organo -metalicos)
que, ao liberarem sitios ativos ddo margem a polimerizacdo do etileno contido na solugéo.

Cerca de 95% do etileno que chega a secdo de reacdo € polimerizado em polietileno linear.
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A solucdo que é alimentada para a reacdo tem uma vazdo que varia de 100 a 140 ton/h, de

acordo com as condi¢des de operacdo e da resina que estd sendo produzida.

Ap6s a reacdo, a nova solucdo, agora de solvente e polimero, recebe a injecao de
desativadores que tém a finalidade de evitar que restos de catalisadores continuem reagindo

fora dos limites desejados.

Os restos de catalisadores organo- metdlicos sdo removidos por leitos adsorvedores

de solugdo.

Ap6s isso, a solucdo de solvente, polimero e comondmero nio reagido, e 5% de
etileno ndo reagido, passa em vasos separadores onde, pelo topo, saem solvente em forma
de vapor, etileno ndo reagido e comondmeros e, no fundo, é acumulado o polimero. O
separador de pressdo intermedidria faz a primeira separacio, e os separadores (02) de baixa
pressd@ao complementam essa operagdo. A separacdo, em todos os casos, é¢ provocada pelo

efeito de “flash”, provocado pela redugdo de pressao.

Os vapores separados pelo topo dos separadores seguem para a se¢ao de destilacio
onde sdo separados e reciclados para novamente formarem a soluc¢do de solvente, etileno e

comondmero.

O polimero acumulado no fundo do separador de baixa pressdo € alimentado no
extrusor, o qual transforma o pldstico que, até entdo, estava na forma pastosa e muito
quente, em material sélido e em forma de pequenas esferas (pellets). O polietileno
“pelletizado” € transferido por uma corrente de dgua para a “stripper’. Nesse vaso o
material € tratado por “estripagem”, com vapor, para a retirada de fracdes de solvente e
enviado para a secdo de silos. Nessa fase do processo, uma pequena quantidade de ‘pellets”
¢ retirada continuamente e serve de amostra do todo que € analisada quanto aos parametros

da qualidade (MI, densidade, concentracdo de aditivos, etc.).

O polietileno, apds a “estripagem”, livre de moléculas de solvente que estavam
adsorvidas nos pellets, ¢ acumulado em silos. Primeiramente sdo formados lotes de 100
toneladas nos silos de mistura, onde esse produto em processo é homogeneizado pelo
método de recirculacdo que consiste na retirada pelo fundo e retorno pelo topo do mesmo
silo até que todo o material esteja uniforme. Apds essa mistura, o lote de polimero é
provisoriamente estocado em um dos silos de produto. Durante essa transferéncia, nova

amostra € recolhida para andlise e liberagao do lote. Apds andlise, o lote é transferido para a
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area de ensaque. Uma vez ensacado, o produto acabado € estocado e disponibilizado para
comercializacdo. Este procedimento € descrito aqui para mostrar que podem existir

variagdes de produto que podem afetar as correlagdes a serem desenvolvidas.

As transferéncias de polimero sao feitas por correntes de ar. A Figura III. 2 mostra

um esquema simplificado da planta PEL.
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Figura III. 2 — Processo PEL.

111.2.2. Caracteristicas Gerais da Planta PEBD

A planta de polietileno de baixa densidade (PEBD) é composta de 02 unidades de
producdo. O processo consiste na polimerizacio de gés etileno em fase gasosa, sob pressdes

elevadas (até 2000 kg/cnt).
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Cada unidade se constitui de uma sec@o de compressdo, com 02 compressores de
etileno, em série, uma secdo de reagdo, com 02 reatores em série, uma secdo de separacio

com 02 separadores e, finalmente, a secdo de extrusao.

O gés etileno é recebido da Braskem (UNIB) a 35 kg/cm2 e, na secdo de
compressdo, é comprimido pelo compressor primario até 250 kg/cnt’. No compressor
secundério o etileno é comprimido de 250 até a pressio maxima de 2000 kg/cm’. Da
compressdo o gis € enviado para a secdo de reacdo. Cada unidade possui a capacidade de

circular 39000 kg/h de etileno.

Na secdo de reacdo, o gds a elevada pressao entra em reatores autoclaves onde, sob
agitacdo constante, € feita a injecdo de iniciadores de reacdo (peréxidos organicos), tendo ai
lugar a reacdo de polimerizacdo, que consiste na formacao de cadeias longas do mondmero
(etileno). Em condi¢des normais, cerca de 23% do etileno que entra na se¢do de reacdo se

transforma em polietileno.

As massas de polimero e de etileno ndo reagido fluem através de 02 separadores
em série onde, pelo efeito da reducdo de pressdo, ocorre a separaciao, em dois estdgios. O
polimero pastoso acumula-se no fundo do vaso e o gds ndo reagido sai pelo topo,

constituindo-se em reciclo para a se¢do de compressao.

O polimero, separado no fundo do separador de baixa pressdo, alimenta o extrusor
que, for¢cando a passagem do mesmo por uma matriz perfurada, contra a qual existe um
conjunto de facas girando, em presenca de uma corrente de dgua, solidifica o pldstico em

pequenas esferas (pellets).

ApOs a “pelletizac@o” do polimero, o mesmo € transferido por corrente de dgua até
um secador centrifugo, e peneirado. Uma vez separado da dgua, o produto em processo é
acumulado em silos de balanga com capacidade de 5 toneladas. Durante essa operagdo de
transferéncia uma pequena quantidade de pellets € retirada continuamente da corrente e
utilizada como amostra para as andlises dos parametros da qualidade. Desde esses silos de
balanca o polimero sofre a acdo de uma corrente de ar de aeragdo, que € responsavel pela

retirada de moléculas de etileno que permanecem adsorvidas nos pellets.

Ap6s as andlises, o material € transferido para silos de mistura onde se formam
unidades de mistura de 35 toneladas (07 balancas). Nesses silos de mistura o material é

homogeneizado pelo principio de alimentacdo e retirado de diversas alturas do vaso. Essas
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unidades de mistura sdo novamente analisadas e liberadas para a formagao de lotes de 140

toneladas (04 unidades de mistura), que sdo acumuladas nos silos de produto.

7z

Dos silos de produto o polietileno € enviado para a drea de ensaque, onde €

envasado e disponibilizado para comercializagao.

As transferéncias de polimero sdo feitas por correntes de ar. A Figura III. 3 mostra

um esquema simplificado da planta PEBD.
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Figura III. 3 —Processo PEBD.
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I11.3. Modelo Fisico do Sistema Utilizado como Base no Estudo

A engenharia de reacio de polimerizacao deve ndo s atender as especificacdes de
rendimento e pureza, mas também obter produtos com certas caracteristicas de
processamento e propriedades finais que s@o, na prdtica, a verdadeira medida do

desempenho do reator de polimerizacao.

Os reatores de polimerizagdo merecem atencdo especial porque diferem
qualitativamente das reagdes que produzem moléculas pequenas. A modelagem e
simulacdo de reatores de polimerizacdo permitem a operacdo e o desenvolvimento seguro
de uma planta, garantindo a fabricagdo de produtos de alta qualidade, necessdrios para a
competitividade atual entre as empresas. Bons simuladores sdo capazes de predizer os
efeitos das principais varidweis de um processo, permitindo uma boa estratégia de controle,
otimiza¢do e desenvolvimento de produtos. Para isto, um modelo matemdtico com um
mecanismo cinético bem elaborado é fundamental (Pontes, 2005). Para ilustrar a possivel
definicdo das condicdes operacionais adequadas para se obter polimeros com propriedades
finais especificadas, neste trabalho, foi utilizado como base um processo de polimerizacao
do eteno com/sem buteno-1 em solu¢do usando catalisador Ziegler-Natta soldvel. Esse
sistema de reacdo serd inicialmente mostrado, incluindo algumas particularidades sobre os
reatores utilizados. Em seguida, serdo mostradas algumas consideragdes a respeito do
mecanismo cinético adotado para esse sistema de reacdo. Posteriormente, sdo mostradas
brevemente as principais equacdes para predi¢do das propriedades intrinsecas (funcionais)
do polimero, desenvolvidas por Embirucu (1998), as quais sdo usadas como varidveis de
entrada para o desenvolvimento dos modelos empiricos das propriedades finais em estudo.
Assim, as condi¢des operacionais poderdo ser definidas de acordo com as propriedades de
performance desejadas para a resina a ser produzida, como ilustrado na Figura III. 4

(Maciel Filho et. al, 2007).
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Figura III. 4 — Propriedades de performance medidas relacionadas com varidveis de saida

do reator e com condi¢des operacionais.

II1.3.1. Tipos de Reatores

No processo em estudo, estdo presentes os reatores tipo PFR e CSTR. A seguir

serdo comentadas algumas diferengas principais entre estes dois tipos de reatores.

Em um reator tubular PFR, o fluido escoa em fluxo empistonado, podendo-se
considerar que nao had mistura axial. Pode-se considerar também a mistura radial como
perfeita, j4 que o escoamento deve estar em regime turbulento para atingir as condicdes de
fluxo empistonado. Diante destas aproximacgdes, cada elemento de fluido na mistura
reacional pode ser visto como passando através do reator sem interagir com os elementos
anteriores e posteriores a ele, de modo que o PFR € cineticamente idéntico a um reator

batelada.
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No PFR, para uma vazio constante, todo material que sai do reator permaneceu
dentro dele exatamente pelo mesmo tempo e, durante este tempo de residéncia,
experimentou uma variagdo de condicdes reacionais em termos de concentracdo de
mondmero, etc. No CSTR ideal, entretanto, sendo a mistura perfeita, cada elemento que sai
do reator experimentou iguais condi¢des reacionais durante seu tempo de residéncia, que,
por sua vez, ndo € idéntico para todos os elementos no reator, ja que eles t€ém chances
iguais de aparecer na corrente de saida. Estas diferencas fundamentais no tipo de reator
influenciam diretamente a estrutura do polimero, como DPM (Distribui¢do de Peso

Molecular), MI (Melt Index, indice de fluidez) e o SE (stress exponent, grau de

comportamento nao-Newtoniano).

I11.3.2. Descrigcdo do Processo sob Investigacdo

Como dito anteriormente, o objeto de estudo usado como base no presente
trabalho € o processo de polimerizacdo de eteno em solugdo usando catalisador Ziegler-
Natta. O sistema de reacdo estd esquematizado na Figura III. 5 e, em seguida, é apresentada

uma breve descricdo do mesmo.

Neste sistema, € possivel a operacdo de varias configuracdes de reagdo, chamadas
modos de reacdo. O proposito disto € fornecer um alto grau de flexibilidade no uso das
varias combinacdes dos reatores tubulares e CSTR, de modo a permitir a producdo de
resinas com determinada DPM, obtendo-se assim as necessidades para uma aplicacio

especifica.

Os dois tipos de reatores apresentam diferentes combinacdes de tempo de
residéncia, perfil de temperatura e gradiente de concentra¢do, como foi discutido na se¢io
anterior. Isso provoca diferentes impactos no peso molecular do polimero produzido em

uma dada por¢ao do sistema de reagdo.

Combinando-se os dois tipos de reatores em vdrias configuracdes em série € em
paralelo, o tipo resultante do reator usado pode variar de um CSTR quase ideal até um
reator tubular tipico, e também qualquer coisa entre ambos. O resultado da mistura dos
polimeros produzidos em cada regido dos reatores pode, dessa forma, variar de uma DPM

muito estreita para uma muito ampla.
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Figura III. 5 — Sistema de reagdo do processo em estudo.

Na planta da Braskem (PE3), que disponibilizou os dados industriais, sao

utilizados apenas dois modos de reacdo, detalhados como segue:

e No esquema de reacdo #1 ou agitado, o catalisador € injetado apenas no CSTR, de
modo que € nele onde tem inicio a reagdo. Deste modo, o reator #3 funciona apenas
como uma tubulag@o, por onde sdo alimentados o mondmero, o co- mondmero, o
solvente e o hidrogénio (agente de transferéncia de cadeia). Esta alimentacdo pode
se dar também através de duas entradas laterais no CSTR. O segundo PFR, o

PFRim , tem a finalidade de completar a conversao.

e No esquema de reacio 3 1 ou tubular, o agitador do CSTR fica desligado, de
modo que ele funciona como um reator tipo PFR de diametro largo, apesar de
apresentar certo grau de mistura. Neste caso, portanto, t€m-se trés reatores PFR em
série. A mistura de catalisador, co-catalisador e agente de transferéncia de cadeia
(Hy) pode ser adicionada em diversos pontos ao longo do comprimento do primeiro
PFR (#3). Na pritica, entretanto, apenas um desses pontos estd alinhado de cada

VEZ.
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Sado usados dois tipos de catalisador Ziegler-Natta, cada um composto de uma
mistura de titdnio e vanddio com proporcdes especificas. Uma dessas misturas cataliticas
passa por um tratamento térmico, sendo entdo chamado de HTC (Heat Treated Catalyst —
Catalisador Tratado Termicamente), jd o outro catalisador € dito STD (Standard — Padrao).
Na pratica industrial atual, o HTC € utilizado no modo de reacdo agitado, enquanto que o
STD, no modo tubular (em condi¢des de operacdo anteriores, ja se utilizou o catalisador

STD no modo agitado).

II1.4. M ecanismo Cinético

De um ponto de vista prético, os dados cinéticos fornecem informacdo bdsica

importante para a engenharia de processo (projeto do processo, projeto do reator, etc.). As

espécies mostradas na Tabela III. 1 estdo envolvidas neste mecanismo.
As reacdes consideradas no presente modelo sdo:

e Formagcdo do sitio ativo (sitio de iniciacdo) ou Ativacdo

¢ Envenenamento por impureza

¢ Iniciacdo da cadeia (sitio de propagacdo)

¢ Propagacio da cadeia

e Transferéncia
v' Transferéncia para o mondmero
v’ Transferéncia para o hidrogénio
v’ Transferéncia para o organometalico (alquil-aluminio)
v' Transferéncia espontinea

e Desativacdo catalitica espontanea

e Terminacdo
v' Terminagéo com mondmero
v" Terminac¢do com hidrogénio

v Terminagdo com organo- metélico (alquil-aluminio)
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v' Terminagao espontinea

Tabela III. 1 — Espécies envolvidas no mecanismo cinético

Simbolo Descricao
C Catalisador
CC Co-catalisador
c espécie catalitica ativa
Ic impurezas que atacam todo o catalisador
Icc impurezas que atacam o co-catalisador
CCD co-catalisador desativado por impurezas
CD espécie catalitica desativada
H> Hidrogénio
M, Monomero do tipo 1, ou simplesmente 0 mondomero
M, Mondmero do tipo 2, ou simplesmente o co-mondomero
P;jx polimero vivo com o mero 1 como molécula ativa, de j unidades do

mero 1 e k unidades do mero 2

Qjx Polimero vivo com o mero 2 como molécula ativa, de j unidades do

mero 1 e k unidades do mero 2

Ui x polimero morto de j unidades do mero 1 e k unidades do mero 2

111.4.1. Modelo Matemdtico

Para a modelagem matematica de reatores de polimeriza¢do, € necessirio o
desenvolvimento das equagdes de balanco de massa e energia que governam os fendmenos
fisicos e quimicos no reator. Através destas equa ¢des € possivel calcular as propriedades
intrinsecas do polimero e varidveis que indicam o desempenho do reator, como producio de

polimero e conversdo (Costa, et. al, 2006b).
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Embirucu (1998) apresentou correlacdes para cdlculo das propriedades intrinsecas
do polimero e as varidveis de desempenho do reator em fun¢do das varidveis calculadas no
modelo, através das equacdes dos balangos de massa e energia, para o sistema de reagdo do
processo mostrado anteriormente. A seguir, serdo mostradas as correlagdes para cdlculo das

propriedades intrinsecas do polimero.

111.4.2. Propriedades Intrinsecas do Polimero

Algumas das equacdes para predizer caracteristicas intrinsecas do polimero
desenvolvidas por Embirucu (1998), sao o MI (Melt Index — indice de fluidez), o SE (Stress
Exponent, medida do grau de comportamento ndo-Newtoniano do polimero fluido) e a

densidade do polimero.

Como dito anteriormente, o MI € uma medida da viscosidade e do peso molecular
do polimero, sendo inversamente proporcional a este dltimo. Apesar da complexidade da
relacdo entre a DPM e as propriedades de escoamento do polimero, um modelo empirico
tipico € usado em plantas industriais para predicdo do MI (Gahleitner et al., 1996;

Embirucgu, 1998). Esse modelo esté representado pela Eq. 1II.1 abaixo:

MI =+ (Mw)? (I1.1)

onde a e B sdo coeficientes determinados por medicdes de GPC (Gas Phase
Chromatography — Cromatografia em Fase Gasosa) ¢ Mw é o peso molecular médio
mdssico do polimero. Foram disponibilizadas pela Braskem (PE3) andlises de GPC que
permitiram obter uma correlagdo entre o MI e o peso molecular médio mdssico para as

diferentes resinas produzidas pela empresa. A equagdo de ajuste estd mostrada abaixo:

MI =1.0254 10" = (Mw)~>7"° (I112)

As constantes apresentam boa concordiancia com os valores estimados por

Embirugu (1998), de modo que serd adotada a correlacdo apresentada na Eq. I11.2.
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O SE / SR € uma outra propriedade muito usada para caracterizar o polimero,

definida pela Eq. IlI.3 abaixo:

_ log(MI[3 pl/MI[p])
log 3

SE (I11.3)

Na Eq. II1.3, p é o peso (carga utilizada no ensaio, equivalente a 2,160g) usado no
teste padrao do MI, MI[p] é o valor de MI obtido no teste padrao e MI[3p] € o valor de MI

no teste com um peso 3 vezes maior do que aquele utilizado no teste padrao.

O SE € uma medida do comportamento ndo-Newtoniano do polimero. Assim, um
SE igual a 1 indica que o MI[3p] é o triplo do MI[p], indicando que a viscosidade ndo se
alterou quando um peso maior foi aplicado, ou seja, apresentando um comportamento

newtoniano. Caso contrario, o polimero € um fluido ndo-Newtoniano.

O SE também ¢ um indicador da largura da DPM, e um modelo que correlaciona o

SE com a polidispersdo (PD) pode ser usado. Embirucu (1998) apresenta o seguinte

modelo, dado pela Eq. I11.4:

SE = 11 (I14)

1
SE, SE }
! +[ = 2 L« exp(B * PD)

SE,, exp P
onde SEy € o valor limite do SE quando a polidispersdo tende a infinito, sendo igual a

0.8728. SEn, € o valor do SE quando a polidispersdo tende a 1, e € igual a 0.0103, e B = -
0.048.

7

A densidade (?) do polimero sélido é outra propriedade intrinseca muito
importante. Ela estd diretamente ligada a cristalinidade do polimero que, por sua vez,
relaciona-se com o empacotamento das moléculas. Deste modo, as varidveis que afetam

este empacotamento irdo automaticamente influenciar na densidade.

Embirucu (1998) propde o seguinte modelo para a densidade do polimero sélido:
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p=0a+p*log( MI)+7y*SE+0 *[CM ¢ d11.5)

onde a=0.9424(g/ml), B=4.08*10°(g/ml) / (2/10min), ?=1.094*10-2(g/ml), d=-56.37(g/ml) /

(% wt) e e=0.4668(g/ml) / (% wt) e [CM] € a concentragdo de mondmero.

As ramificagdes da cadeia formadas pelo comondmero € o principal aspecto que
afeta a densidade. A presencga destas ramificacdes dificulta o empacotamento ordenado das
cadeias, diminuindo a densidade do polimero. Deste modo, quanto maior a quantidade de

comonomero adicionada, menor a densidade do polimero.

O peso molecular é outra varidvel que afeta a densidade. Cadeias mais curtas
resfriam e cristalizam mais uniformemente, resultando em maior densidade. Deste modo,

quanto menor o peso molecular, maior o MI e maior a densidade (Pontes, 2005).

A DPM também afeta a densidade, de modo que o SE pode ser relacionado a
densidade. Para um dado peso molecular ponderal médio, ou seja, para um dado MI,
aumentando-se o SE, a densidade aumenta. Isto ocorre porque, com o alargamento da
DPM, temse um maior nimero de cadeias de baixo peso molecular, logo implicando em

uma densidade maior.

BN

Como dito anteriormente, as Eq. III.1 a IIL.5 expressam as propriedades
intrinsecas. Deve-se lembrar, portanto, que neste trabalho serdo desenvolvidas correlagdes
para predicdo das propriedades finais dos polimeros fazendo uso das propriedades

intrinsecas como varidveis independentes.

I11.5. Materiais, Métodos e Dados Experimentais

Nesta secdo € feita uma descricao dos grupos de resinas e dos métodos de andlises

utilizados para obtencdo dos dados experimentais das propriedades envolvidas neste estudo.

IIL.5.1. Descricdao dos Grupos de Resinas e das Resinas

Foram utilizadas, para a realizacdo deste trabalho, 46 resinas comerciais, sendo
que 14 delas no grupo de resinas de polietileno linear (PEL) com aplicagdo em filme, 7 no
grupo de resinas de polietileno de baixa densidade (PEBD) com aplicacdo em filme, 11

resinas de polietileno de alta densidade (PEAD) e 2 resinas de polietileno de baixa

Costa, M. C. B. 57



Capitulo III — Procedimento Experimental e Obtenc¢do dos Dados

densidade (PEBD), totalizando 13 resinas no grupo de resinas aplicadas na moldagem

pléstica por injecdo, 2 resinas de PEAD, aplicadas na moldagem por extrusio-sopro, 3

resinas de polietileno de baixa densidade (PEBD), aplicadas na moldagem por extrusio

sopro ¢ ainda, 7 resinas de polietileno de alta densidade (PEAD) no grupo de resinas

aplicadas para rfia, monofilamento e moldagem rotacional ¢otomoldagem). Para uma

andlise experimental mais completa, em alguns casos, experimentos envolvendo diferentes

lotes de uma mesma resina foram realizados. As 46 resinas utilizadas para o estudo, foram

escolhidas por serem as resinas mais produzidas e de maior demanda na Empresa. Assim,

os grupos foram divididos da seguinte maneira:

>

Grupo Filme (PEL) — grupo de resinas produzidas na planta PEL, e utilizadas para

aplicacdo em filmes de polietileno;

Grupo Filme (PEBD) — grupo de resinas produzidas na planta PEBD, e utilizadas
para aplicacdo em filmes de polietileno;
Grupo Inje¢do — grupo de resinas destinadas a moldagem pléstica por injecdo, e

utilizadas em diversas aplicagdes;

o

Grupo Sopro (PEL) — grupo de resinas produzidas na planta PEL, destinadas

moldagem por extrusao-sopro;

Grupo Sopro (PEBD) — grupo de resinas produzidas na planta PEBD, destinadas a

moldagem por extrusdo-sopro;

Grupo Rdfia-roto — grupo de resinas produzidas na planta PEL, destinadas a
moldagem rotacional, e também resinas voltadas para aplicacdo de réfia e

monofilamento.

Algumas caracteristicas disponiveis, e de interesse deste trabalho, das resinas

utilizadas, constituintes de cada grupo, estdo descritas a seguir.
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I1.5.1.1. Grupo Filme (PEL)

e | Resina de Polietileno linear de baixa densidade (PELBD) — Copolimero de
octeno- 1, produzida pelo processo solucdo, para extrusdo de filmes planos com
excelentes propriedades Opticas e mecanicas. Aditivada com agente de

processamento e antioxidante.

e 3 Resinas de Polietileno linear de baixa densidade (PELBD) — Copolimeros de
octeno- 1, produzidas pelo processo solugdo, para extrusdo de filmes tubulares com
excelentes propriedades mecanicas. Aditivadas com agente de processamento e

antioxidante.

e 2 Resinas de Polietileno linear de baixa densidade (PELBD) — Copolimeros de
octeno- 1, produzidas pelo processo solucdo, para extrusdo de filmes tubulares, com
excelentes propriedades mecanicas. Aditivadas com deslizante, agente antibloqueio,

agente de processamento e antioxidante.

e | Resina de Polietileno linear de média densidade (PELMD) — Copolimero de
octeno-1, produzida pelo processo solucdo, para extrusdo de filmes planos, com

6timas propriedades mecanicas. Aditivada com antioxidante.

e 2 Resinas de Polietileno linear de média densidade (PELMD) — Copolimeros de
buteno- 1, produzidas pelo processo solucdo, para extrusdo de filmes planos, com
6timas propriedades Opticas e mecanicas. Aditivadas com agente de processamento

e antioxidante.

e ] Resina de Polietileno linear de baixa densidade (PELBD) — Copolimero de
buteno- 1, produzida pelo processo solucdo, para extrusdo de filmes tubulares, com
excelentes propriedades mecanicas. Aditivada com agente antibloqueio, agente de

processamento e antioxidante.

e 2 Resinas de Polietileno linear de baixa densidade (PELBD) — Copolimeros de
buteno-1, produzidas pelo processo solugdo, para extrusdo de filmes tubulares.
Possuem excelentes propriedades mecanicas, principalmente, hot tack. Aditivadas

com agente antibloqueio, agente de processamento, antioxidante e deslizante.

e ] Resina de Polietileno linear de baixa densidade (PELBD) — Copolimero de

buteno- 1, sem deslizante, produzida pelo processo solucdo, para extrusio de filmes
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tubulares em mistura com polietilenos. Possui excelentes propriedades mecanicas.

Aditivada com antioxidante.

1 Resina de Polietileno linear de baixa densidade (PELBD) — Copolimero de
buteno-1, produzida pelo processo solucdo, para extrusdo de filmes tubulares em
mistura com polietilenos. Possui excelentes propriedades mecanicas. Aditivada com

agente antibloqueio, antioxidante e deslizante.

111.5.1.2. Grupo Filme (PEBD)

1 Resina de Polictileno de baixa densidade (PEBD) - Resina com boas
caracteristicas de soldabilidade, propriedades Opticas e resisténcia mecanica.

Aditivada com agente antibloqueio, antiestético, deslizante e antioxidante.

1 Resina de Polietileno de baixa densidade (PEBD) - Resina com elevada
resisténcia mecénica, boa processabilidade, soldabilidade e boa contracio.

Aditivada com deslizante e antioxidante.

1 Resina de Polietileno de baixa densidade (PEBD) — Resina com elevada
resisténcia mecanica, excelente processabilidade, soldabilidade e contracdo.

Aditivada com antioxidante.

1 Resina de Polietileno de baixa densidade (PEBD) — Resina com excelente

processabilidade e soldabilidade em baixas temperaturas. Nao contém aditivos.

1 Resina de Polietileno de baixa densidade (PEBD) — Resina com excelentes
propriedades Opticas e soldabilidade, com propriedades mecanicas bem

balanceadas.

1 Resina de Polietileno de baixa densidade (PEBD) - Resina com elevada
resisténcia mecanica, especialmente ao impacto, boa processabilidade, elevada

resisténcia as tensdes ambientais e boa contra¢do. Aditivada com antioxidante.

1 Resina de Polietileno de média densidade (PEMD) — Resina com boas

propriedades Opticas e mecanicas. Aditivada com agente deslizante e antioxidante.
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I11.5.1.3. Grupo Injecao

e 3 Resinas de Polietileno de alta densidade (PEAD) — Homopolimeros produzidos
pelo processo solucdo, para moldagem por injecdo. Com elevada rigidez e
resisténcia ao impacto, associando boa processabilidade e baixo empenamento.

Contém aditivo antioxidante e estabilizante a luz.

e 2 Resinas de Polietileno de alta densidade (PEAD) — Copolimeros de buteno-1,
produzidas pelo processo solucdo, para moldagem por inje¢do. Apresentam elevada
fluidez, associando boa rigidez, resisténcia ao impacto e resisténcia a quebra sob

tensdo ambiental (“‘stress-cracking”). Contém aditivo antioxidante.

e ] Resina de Polietileno de alta densidade (PEAD) — Copolimero de buteno-1,
produzida pelo processo solucdo, para moldagem por injecdo. Apresenta superior
resisténcia a quebra sob tensdo ambiental (“stress-cracking”) e ao impacto, com
balanceamento adequado entre processamento e rigidez. Contém aditivo

antioxidante.

e | Resina de Polietileno de alta densidade (PEAD) — Copolimero de buteno-1,
produzida pelo processo solugdo, especialmente desenvolvida para moldagem por
injecdo em moldes de cavidades multiplas e ciclo rapido. Apresenta fluidez elevada,

associada a boa rigidez e resisténcia ao impacto. Contém aditivo antioxidante.

e | Resina de Polietileno de alta densidade (PEAD) - Copolimero de buteno-1,
produzida pelo processo solug@o, para moldagem por injecdo. Apresenta excelentes
resistércias as intempéries € ao impacto, associada a Otima rigidez e Otimas

propriedades para processamento.

e 2 Resinas de Polietileno linear de média densidade (PELMD) — Copolimeros de
buteno-1, produzidas pelo processo solucdo, para moldagem por injecdo.
Apresentam fluidez elevada, boa flexibilidade e baixo empenamento. Aditivadas

com agente antioxidante ou deslizante.

e | Resina de Polietileno linear de baixa densidade (PELBD) — Copolimero de
buteno-1, produzida pelo processo solug¢do, para moldagem por injecdo. Apresenta
boa fluidez, 6tima flexibilidade, tenacidade e baixo empenamento. Aditivada com

antioxidante.
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1 Resina de Polietileno de baixa densidade (PEBD) — Homopolimero com boa

processabilidade, alta fluidez e estabilidade dimensional. Nao contém aditivos.

1 Resina de Polietileno de baixa densidade (PEBD) — Homopolimero com boa

processabilidade e média resisténcia mecanica. Nao contém aditivos.

I11.5.1.4. Grupo Sopro (PEL)

1 Resina de Polietileno de alta densidade (PEAD) — Homopolimero, produzida pelo
processo solu¢do, para moldagem por sopro. Apresenta excelente rigidez e
resisténcia ao impacto, associadas a boa resisténcia a quebra sob tensdo ambiental e

processabilidade. Contém antioxidante.

1 Resina de Polietileno de alta densidade (PEAD) — Copolimero de buteno-1,
produzida pelo processo solucdo, para moldagem por sopro. Apresenta excelente
resisténcia a quebra sob tensdo ambiental e resisténcia ao impacto, associadas a boa

rigidez e processabilidade. Contém antioxidante.

111.5.1.5. Grupo Sopro (PEBD)

2 Resinas de Polietileno de baixa densidade (PEBD) — Homopolimeros com boas
propriedades mecénicas, boa resisténcia as tensdes ambientais e, excelente

soldabilidade. Nao contém aditivos.

1 Resina de Polietileno de baixa densidade (PEBD) — Homopolimero com boas
propriedades mecanicas, média rigidez e superior resisténcia a autoclavacdo. Nao

contém aditivos.

111.5.1.6. Grupo Rafia-roto

2 Resinas de Polietileno de alta densidade (PEAD) — Copolimeros de buteno-1,
produzidas pelo processo solugdo, para extrusdo de estruturas orientadas. As resinas
possuem excelente brilho e propriedades mecanicas, associadas a boa maciez e

processabilidade. Aditivadas com antioxidante.
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e 1 Resina de Polietileno de alta densidade (PEAD) — Copolimero de buteno-1,
produzida pelo processo solugdo, para extrusdo de tubos. Apresenta excelente
estabilidade térmica e resisténcia a quebra sob tensdo ambiental, associada a um

6timo processamento. Contém antioxidante.

e | Resina de Polietileno linear de média densidade (PELMD) — Copolimero de
buteno-1, produzida pelo processo solucdo, para moldagem rotacional. Apresenta
bom balanceamento entre processamento, rigidez e resisténcia ao impacto. Contém

aditivo antioxidante e estabilizante a luz.

e 2 Resinas de Polietileno linear de média densidade (PELMD) - Copolimeros de
buteno- 1, produzidas pelo processo solu¢io, para moldagem rotacional. Apresentam
bom balanceamento entre processabilidade, resisténcia a quebra sob tensdo
ambiental e resisténcia ao impacto. Contém aditivo antioxidante e/ou estabilizante a

luz.

e 1 Resina de Polietileno linear de média densidade (PELMD) — Copolimero de
buteno-1, produzida pelo processo solugdo, para moldagem rotacional. Apresenta
resisténcia as intempéries e rigidez elevada, com balanceamento adequado entre
processamento e resisténcia a quebra sob tensdo ambiental. Contém aditivacio

especial de estabilizantes a luz e antioxidante.

Apds o estudo das propriedades de relevante importancia para as diversas
aplicacoes dos PE’s, um trabalho experimental intenso foi realizado para a
caracterizacdo das resinas e 27 propriedades, incluindo 3 propriedades intrinsecas e 24
propriedades finais, foram determinadas, possibilitando, desta maneira, o
desenvolvimento de modelos para a predi¢do das propriedades de desempenho dos
polimeros. As propriedades finais estudadas, para cada grupo de resinas, variam de
acordo com a importancia de cada propriedade na aplicacdo final do artefato a ser
produzido, dessa forma, os grupos de resinas citados anteriormente ndo apresentam
modelos para as 24 propriedades finais em estudo. Além disso, algumas medidas
apresentaram problemas. Os resultados experimentais das andlises podem ser
encontrados no Apéndice 1. O Apéndice I é composto pelas tabelas contendo,

separadamente, os dados experimentais das resinas de cada grupo e, ainda, apresenta
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uma tabela contendo os dados encontrados para as resinas da literatura, utilizadas para

ilustrar a validacdo de alguns modelos mostrados no Capitulo IV.

Devido a dificuldade para obten¢@o de resinas da literatura contendo valores
experimentais de SE/ SR, o Grupo Injecdo, que utiliza apenas o MI e a densidade como
varidveis de entrada dos modelos desenvolvidos, foi escolhido para ilustrar a validagao
dos mesmos. Assim, além das resinas comerciais jd citadas, foram utilizadas ainda 6
resinas da literatura desenvolvidas para o segmento de moldagem pldastica por injecdo.

Entre essas resinas estdo:

e 1 Resina de Polietileno de alta densidade (PEAD) — Copolimero de buteno-1.
Apresenta como principal caracteristica uma excelente processabilidade devido ao
seu elevado indice de fluidez, possibilitando assim a obtencdo de pecas em ciclo
rapido. As pecas injetadas com essa resina possuem elevada rigidez, boa resisténcia

ao impacto e baixo grau de empenamento.

e ] Resina de Polietileno de alta densidade (PEAD) — Homopolimero. As pegas
injetadas com essa resina possuem, elevada rigidez, excelente resisténcia ao

impacto, boa estabilidade dimensional e 6timo acabamento superficial.

e 2 Resinas de Polietileno de alta densidade (PEAD) — Por possuirem boa fluidez,
apresentam fécil processabilidade e alta produtividade, combinadas com elevada
rigidez e dureza. A distribui¢do estreita de massa molecular dessas resinas resulta

em baixa tendéncia a deformagao.

¢ ] Resina de Polietileno de alta densidade (PEAD) — Apresenta uma relagdo ertre
fluidez e densidade que resulta em excelentes propriedades mecanicas. Esta resina é
aditivada contra a a¢do da radiacdo ultravioleta, e pode ser utilizada em contato com

alimentos.

¢ ] Resina de Polietileno de alta densidade (PEAD) — Combina boa processabilidade
e produtividade com alta resisténcia ao impacto. Esta resina é aditivada contra a

acdo da radiagdo ultravioleta e pode ser utilizada em contato com alimentos.
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I11.5.2. Descrigdo dos Métodos de Andlises Utilizados para Medi¢do das Propriedades

A descri¢ao dos métodos de andlises utilizados para medi¢@o das propriedades estd
mostrada a seguir. A caracterizag¢do das resinas foi realizada através de métodos de andlises
baseados nas normas ASTM e ABNT, sendo que esses métodos sdo adaptados e
padronizados pela Empresa fornecedora das resinas. Para os casos em que o
acondicionamento foi requerido, s corpos de prova foram mantidos a (23 £2)°Ce (50 £

5)% de umidade relativa, por tempo minimo de 40 horas antes do teste.

I11.5.2.1. indice de Fluidez (MI) e “Stress Exponent” (SE) / Razio de Expansido (SR)
(Segundo Norma ASTM D-1238-01)

O indice de fluidez (MI) é uma indicagdo das propriedades de fluxo do polimero a
baixas taxas de cisalhamento e o SE / SR € um indicador das propriedades de fluxo a altas
taxas de cisalhamento. O MI ¢ fun¢ao inversa do peso molecular médio do polimero. O SE
/ SR € uma fungdo da distribui¢do do peso molecular, sendo que valores baixos de SE / SR

indicam distribuicao estreita.

O SE € uma propriedade medida para resinas da planta PEL e é definida como a
divisdo do logaritmo da razdo de fluxo pelo logaritmo da razdo de peso. E determinada pela
medida da taxa de fluxo através do orificio do equipamento medidor do indice de fluidez, a
190°C a dois valores de tensdo de cisalhamento, 2160 e 6480g. A taxa de fluxo com 2160g

¢ o indice de fluidez.

O SR € uma propriedade medida para resinas da planta PEBD e é definida como a
razdo entre a média, em trés pontos distintos, do didmetro do “parison” resfriado e o

diametro do orificio da matriz do equipamento medidor do indice de fluidez.

A determinacdo das taxas de fluxo consiste de um registro automatico do tempo
necessario para extrudar um dado volume de polietileno através de um orificio com peso de
6480g, seguido pelo peso de 2160g. Sdo utilizados os tempos, volume, temperatura e a
densidade do polietileno fundido para calcular automaticamente o indice de fluidez e o
“stress exponent”. A aparelhagem utilizada foi um Plastometro de extrusdao automético

Tinus Olsen com o equipamento para medicdo de SE/ SR.
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O método € usado para analisar resina de polietileno com indice de fluidez no
range de 0,1 ~200g/10min., SE em resina com MI de 0,1 ~20g/10min., e SR em resina com
MI de 0,1 ~2g/10min. Por esse motivo, para o Grupo Injecdo e para o Grupo Filme
(PEBD), o SE e o SR ndo foram usados como varidveis de entrada dos modelos, pois essa

propriedade ndo € mensurdvel para a maior parte das resinas desses grupos.

II1.5.2.2. Densidade (Segundo Norma ASTM D-792-00)

Densidade e indice de fluidez sdo propriedades de grande importancia, e devem

ser rigorosamente controladas para que se garanta uniformidade no produto.

A densidade de uma placa de polietileno é determinada pela medida de sua massa
no ar e sua massa em dgua destilada, através de um equipamento chamado densimetro. A
densidade € calculada usando-se o “Principio de Arquimedes”, cujo enunciado diz que todo
corpo mergulhado em um liquido recebe um empuxo vertical, para cima, igual ao peso do
liquido deslocado pelo corpo. Assim, quanto maior for a quantidade de liquido deslocado,
maior o empuxo que atua no corpo. O equipamento utilizado foi um Densimetro Toyo seiki,

modelo D-1.

II1.5.2.3. Propriedades Mecanicas em Tracdo (Segundo Normas ASTM D 638-02 e ASTM
D-882-02 e ABNT — NBR-9622 ¢ NBR-7462)

Este método abrange a determinag@o das propriedades mecanicas em tragdo dos
plasticos, sob a forma de corpos de prova normalizados, submetidos a testes sob condicdes
definidas de tratamento prévio, temperatura, umidade e velocidade de separacdo das garras.
As propriedades mecanicas variam conforme a preparacdo do espécime, velocidade e

condicdes ambientais de teste.

O método consiste na aplicacdo de carga de tracdo uniaxial crescente em um corpo
de prova padronizado até a sua ruptura, em condicdes determinadas. O equipamento
utilizado foi um DinamoOmetro Instron Modelo 5565. Para filme, deve-se cortar 5 tiras de
corpos-de-prova com moléculas na direcdo de fabricagio MD (direcdo da méquina) e 5

tiras com moléculas na direcdo de fabricacdo TD (direcdo transversal a mdquina), com 10
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mm de largura e 50 mm de comprimento. O corte deve ser feito com bastante cuidado, pois

imperfeicdes nos corpos-de-prova podem influenciar consideravelmente os resultados.

As propriedades mecanicas em tracdo foram algumas das propriedades que
apresentaram problemas nas andlises experimentais, o que pode acarretar problemas na
construcdo dos modelos empiricos. O alongamento na ruptura, por exemplo, foi uma das
propriedades que apresentou uma larga faixa de variacdo para alguns grupos de resinas.
Provavelmente, isso pode ser justificado tanto por caracteristicas intrinsecas das resinas
analisadas, pelo teor e tipo de comonOmero presente nas mesmas (0 que interfere no
empacotamento das moléculas), como também pelo nivel de imprecisio do método

utilizado pela Empresa para medicao dessa propriedade.

II1.5.2.4. Rigidez (Segundo Norma ASTM D-742-02)

No método para a determinacdo da rigidez, uma extremidade da amostra é fixada
em um mandril que gira ao redor do eixo central, enquanto as extremidades soltas, apoiadas
em um suporte, sdo submetidas a uma carga de flexdo. Ao mesmo tempo, a carga € o
angulo de flexdo sdo indicados em escalas do aparelho. O aparelho utilizado € do tipo Olsen

(viga cantilever).

I11.5.2.5. Dureza Shore D (Segundo Norma ASTM D-2240-03)

A dureza Shore € um numero relacionado a profundidade de penetracdo de uma
agulha padronizada em um corpo de prova. A dureza é uma propriedade essencial para

muitos produtos finais.

O teste € baseado na penetragdo de uma “agulha”, forcada sobre a amostra, em
condi¢des padrdo. A resisténcia a penetracdo € inversamente proporcional a penetracdo,
sendo também dependente do mddulo de elasticidade e do comportamento viscoeldstico do

material. O aparelho utilizado foi 0 Durdmetro Toyoseiki.

A propriedade de dureza ndo tem importancia considerdvel para resinas de
polietileno de baixa densidade, aplicadas na moldagem por sopro. Assim, essa propriedade
ndo foi medida para o Grupo Sopro (PEBD). Ja para as resinas com aplicacdo em filme,

apesar de essa propriedade ndo apresentar importancia considerdvel nesse campo de
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aplicacdo, as andlises para os grupos de resinas Filme (PEL) e Filme (PEBD) foram feitas,
visando facilitar as andlises qualitativas gerais de correlagdes realizadas entre as

propriedades finais e as propriedades intrinsecas do polietileno.

111.5.2.6. Ponto de Amolecimento Vicat (PV) (Segundo Norma ASTM D-1525-00)

O ponto de amolecimento vicat € indicativo do comportamento da resina em
aplicacdes que exigem exposicoes a altas temperaturas, nas quais a deformagao do material

€ critica para a utiliza¢do do mesmo.

Este método determina a temperatura na qual ocorre o amolecimento do
termoplastico, o qual permite a penetracdo de uma agulha, sob peso padrdo. No ensaio, uma
agulha sob carga de 1kg € colocada em contato direto com a amostra e o conjunto é
submetido a aquecimento gradativo de 50 £+ 5 °C/h, a partir da temperatura ambiente. A
temperatura em que a agulha penetra no corpo de prova a uma profundidade de 1 mm ¢é
registrada. O equipamento utilizado para determinacdo do ponto de amolecimento vicat €

da Marca Toyoseiki, com capacidade para trés corpos de prova.

II1.5.2.7. Temperatura de Fusdo (Tm), Temperatura de Cristalizacdo (Tc) e Grau de
Cristalinidade (Xc) (Segundo Norma ASTM D-3895-02)

O método de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) cobre a determinacdo
das temperaturas de fusdo e cristalizagdo e do grau de cristalinidade de substancias simples
e polimeros e, consiste de aquecimento e resfriamento do material em teste, com velocidade
e atmosfera controladas. Usou-se o Calorimetro diferencial de varredura, modelo Perkin-

Elmer DSC-6.

Quando o polietileno € aquecido a uma temperatura acima de 70°C, a
cristalinidade decresce gradualmente, aumentando a porcentagem de partes amorfas.

Quando toda a estrutura cristalina é transformada em amorfa, foi atingido o ponto de fusao.

Os pontos de fusdo e cristalizacdo sdo parametros importantes na identificagdo e
caracterizacdo de resinas poliméricas, suas misturas e blendas e, na determinagcdo do grau
de pureza de materiais. Sabe-se que o polietileno apresenta ramificacdes, ou cadeias

laterais, em maior ou menor quantidade. O grau de ramificacdo e o comprimento das
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cadeias laterais exercem influéncia considerdvel sobre as caracteristicas do material, ja que
sdo obstdculos a formacdo de cristais. Quanto menor o grau de ramificacdo das cadeias
poliméricas, maior a cristalinidade e, conseqlientemente, maior a densidade. O
comprimento, a quantidade e o grau de ramificacio dependem do processo de

polimerizacao e do comondmero utilizado.

A temperatura de cristalizacdo e o grau de cristalinidade sdo propriedades que
podem apresentar problemas na constru¢do dos modelos para as resinas de polietileno de
baixa densidade. O PEBD, apesar de ser cristalizdvel, devido ao longo comprimento das
ramificacdes presentes na sua estrutura, apresenta o problema de que parte das cadeias ndo
consegue se alinhar para permitir a cristalizacdo. Dessa forma, a complexidade da estrutura,
no caso de polietileno com longas ramificacdes, pode resultar na dificuldade para

construcao dos modelos para essas duas propriedades.

111.5.2.8. Resisténcia ao Impacto Izod (RI) (Segundo Norma ASTM D-256-02)

Este teste destina-se a determinar a susceptibilidade relativa a fratura, por choque,
de materiais pldsticos, quando submetidos a um impacto por flexdo. Foram utilizados
corpos de prova padronizados, de barra retangular, e condicionados segundo normas pré-

determinadas. O teste foi realizado na temperatura ambiente.

Apds a moldagem, entalhamento e condicionamento, o corpo de prova € fixado
firmemente na base do aparelho medidor de impacto, tendo a linha de centro do impacto
nivelado com a superficie do suporte. O corpo de prova assim fixado serd submetido a um
impacto por flexao, na face entalhada, provocado por um péndulo acoplado a um sistema de
medicdo. O equipamento utilizado foi um aparelho rigido, de percussdo péndula, projetado
com centro de percussdo na linha do ponto de impacto. O péndulo cai de uma altura inicial,
precisamente calculada, de modo que, quando atingir o corpo de prova, sua velocidade
esteja em torno de 3,46 m/s. O sistema de leitura (com precisao de 99%) nunca deverd atuar

em uma faixa inferior a 15% nem superior a 85% da energia total do péndulo.

Para o entalhe do corpo-de-prova, utilizowse o aparelho de entalhe, Nothing
Cutter. O entalhamento € efetuado no sentido de concentrar tensdes. Sabe-se que a
concentracdo de tensdes dd-se em cantos vivos, assim, quanto menor for o raio de

curvatura, menor a energia necessaria para rompé-lo, devido a uma maior concentracio de
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tensdoes. A ferramenta de corte deverd ter um angulo de saida entre 15° e 20°, raio de
curvatura de 0,25 + 0,05 mm e angulo de entalhe de 45° + 1°, de forma a usinar um perfil

com geometria e dimensdes bdsicas. A velocidade linear usada para a ponta do corte deve

ser de 1,5 a 3,8 m/s.

A resisténcia ao impacto 1zod s6 foi modelada para as resinas do Grupo Injecao,
em funcdo da importancia dessa propriedade para as resinas aplicadas na moldagem
plastica por inje¢do. Na tabela A 1.8 (Apéndice I), algumas resinas ndo apresentam valor
para essa propriedade, por serem mais flexiveis, e apresentarem alto valor de energia
absorvida no impacto, sendo assim muito resistentes, ndo apresentando rompimento no

ensaio.

II1.5.2.9. Resisténcia ao Impacto pela Queda Livre de um Dardo (RID) (Segundo Norma
ASTM D-1709-01)

Este método cobre a determinag@o da carga necessdria para romper um filme de
polietileno, sob impacto de um dardo em queda livre. O resultado é expresso em termos de
peso do dardo, que caindo de uma altura especificada, rompe 50% dos corpos de prova.
Este valor de 50% € obtido a partir de um grafico. O método utiliza dardo semi-esférico e
altura de 66 ou 150 cm. Os valores obtidos sdo altamente dependentes do método de
processamento do filme, e do tipo de resina de polietileno usada. A resisténcia ao impacto
deve ser alta para determinadas aplicacdes, tais como embalagens industriais e lonas. O
equipamento utilizado foi um aparelho para teste de resisténcia ao impacto de um dardo,

segundo ASTM D-1709-01.

I11.5.2.10. Caracterizacdo Reoldgica (Segundo Norma ASTM D-3835)

A reologia estuda as propriedades e o comportamento dos corpos deformaveis.
Este comportamento estd diretamente relacionado com o processo de transformagdo. No
caso dos polimeros, o comportamento € chamado de pseudopléstico, no qual a viscosidade
decresce com o aumento da taxa de cisalhamento para uma dada temperatura. Os principais

fatores que afetam a pseudoplasticidade de polimeros fundidos sdo a temperatura, o peso
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molecular e a distribui¢do de peso molecular. A reologia é de fundamental importancia para

que se possam prever condi¢des ideais de processamento e controle de qualidade.

No presente trabalho, utilizowse a reometria capilar para caracterizagdo reolégica
de um polimero, em especial para medidas da propriedade de inchamento do fundido. Nesta
técnica, o material avaliado é empacotado dentro do barril de extrusdo, sua temperatura
entra em equilibrio, € o0 mesmo € for¢ado através de um capila, sob uma velocidade

constante. Utilizou-se um Redmetro Instron.

A propriedade de inchamento do fundido s6 foi medida para as resinas do Grupo

Sopro (PEL). Também se tentou medir essa propriedade para resinas do Grupo Sopro

(PEBD), mas algumas dificuldades foram encontradas com o equipamento, o que

inviabilizou a obtencao desses dados.

II1.5.2.11. Resisténcia a Propagacdo do Rasgo (RR) (Segundo Norma ASTM D-1922-03)

Este método cobre a determinacdo de resisténcia ao rasgo, em aparelho tipo

Elmendorf, para filmes plasticos e/ou materiais ndo rigidos.

A forga, em gramas, necessdria para propagar um rasgo através do filme, € medida
por um péndulo que oscila em arco, rasgando a amostra a partir de um corte previamente
feito. A amostra € presa no péndulo e na parte fixa do aparelho. A perda em energia pelo
péndulo é indicada por um ponteiro. A indicacio da escala € uma funcdo da forga
necessdria para rasgar a amostra. Essa propriedade varia com a direcdo de orientacdo das
moléculas do filme (MD e TD), especialmente para filmes processados com matriz plana,
devido a predominante orientacdo das moléculas na direcdo da mdiquina. O aparelho

utilizado foi um aparelho de rasgo tipo Elmendorf, com range de medida de 0 — 1600 g e 0

— 3200 g, segundo ASTM D-689-03.

I11.5.2.12. Brilho em Filmes (Segundo Norma ASTM D-2457-97)

Este método cobre a determinacdo de brilho em filmes plésticos, opacos ou
transparentes. O método baseia-se na medida da luz, especular e dispersa, refletida, quando
esta incide sobre a amostra num angulo pré-determinado (angulo entre o reflexo luminoso

da superficie plana do filme, ou produto moldado, e a perpendicular). O angulo de 60° é
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recomendado para filmes com baixo brilho, 20° para filmes com alto brilho e 45° para
filmes com brilho baixo a intermedidrio. No caso em estudo, o angulo utilizado foi de 45°.

Quanto maior o teor de extraiveis (baixos polimeros), pior o bloqueio e maior o brilho. O

medidor de brilho utilizado é da marca BYK — GARDNER Micro — gloss 45°.

II1.5.2.13. Opacidade e Claridade (Segundo Norma ASTM D-1003-00)

Os resultados de opacidade e claridade estdo ligados as caracteristicas da resina e
as condicOes do processo de transformagdo a que essa resina foi submetida. Os resultados
de opacidade e claridade sao mais homogéneos a medida que se evitam filmes com
superficies heterogéneas e com defeitos internos, pois esses fatores podem contribuir para
difus@o ou desvio da luz. Essas propriedades s@o importantes para fins de controle de

qualidade e aplica¢@o da resina.

Esse método cobre a determinacdo da medida de luz dispersa, quando a mesma
passa através de um filme transparente. As leituras desta medida sdo exibidas digitalmente
em sua tela. O teste baseia-se na medida das propriedades de transmissao e dispersdao da
luz. O resultado € expresso em % de opacidade e % de claridade. Foi utilizado um Medidor

de opacidade, com esfera de integracdo, Opacimetro Haze — Gard Plus, Modelo 4725.

[11.5.2.14. Coeficiente de Friccao Dindmico (COF) (Segundo Norma ASTM D-1894-01)

Este método cobre a determinacdo do coeficiente de friccao dinamico, em filmes
de plastico, através de um DinamOmetro, nas condi¢des especificadas para o teste. O
método baseia-se na capacidade de um filme deslizar sobre o outro, sendo um preso a
superficie plana, fixa e polida (“mesa de prova”), e o outro preso a uma superficie plana
emborrachada (mével ou ‘“carrinho”). O resultado é lido diretamente no indicador do
aparelho e, valores baixos refletem alta capacidade de deslizamento. Valores altos indicam

deslizamento deficiente, e o filme possui assim um alto fator de friccao.

Geralmente, resinas de uso geral sdo aditivadas com agente deslizante, visando um
bom deslizamento do filme. No polimero, depois de algum tempo de extrudado, o aditivo

migra a superficie do filme, na propor¢do da sua concentragao.
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Em seguida, apds a realizacio dos experimentos envolvendo as diversas
propriedades estudadas, foram feitos o tratamento dos dados e o desenvolvimento dos
modelos empiricos. Estes foram tratados estatisticamente através do software

STATISTICA.

II1.6. Conclusoes

Uma grande variedade de resinas de polietileno foi utilizada, as quais foram
divididas em grupos, de acordo com as aplicagdes a que se destinam. Um trabalho
experimental intenso foi realizado para a caracterizacdo dessas resinas, € muitas
propriedades foram determinadas, possibilitando desta maneira a constru¢do dos modelos

para predi¢@o das propriedades finais.

Algumas medidas apresentaram problemas, com uma larga faixa de variagdo,
como foi o caso do alongamento na ruptura. Além disso, algumas propriedades nao foram
determinadas para todos os grupos de resinas, levando-se em consideragdao que as mesmas

ndo apresentam importancia significativa, como propriedade final, em todas as aplicacdes.

No préximo capitulo sdo apresentados os modelos correlacionando as
propriedades finais com as propriedades intrinsecas das resinas envolvidas neste estudo.
Apébs a explanacdo dos modelos, uma andlise geral das correlagdes entre as diversas

variaveis € apresentada.
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CAPITULO IV

CAPITULO 1V. Desenvolvimento dos Modelos Empiricos

Objetivos do Capitulo

Neste capitulo sdo propostos modelos para as propriedades finais em estudo,
correlacionando-as com propriedades intrinsecas das resinas. Uma andlise geral das
correlacdes entre as diversas varidveis (envolvidas nos modelos) é apresentada. Em geral,

os modelos apresentaram bons resultados, indicando que podem ser usados para a predicao

das propriedades de desempenho dos polimeros.

IV.1. Introducao

O coeficiente de correlacdo mede o grau de correlacdo linear existente entre duas
varidveis. Este coeficiente, normalmente representado pela letra “r”, assume apenas valores

entre -1 e 1.
e =1 significa uma correlacgdo perfeita e positiva entre as varidveis;
e r=-1 significa uma correlacdo negativa perfeita entre as varidveis;
e =0 significa que as varidveis ndo dependem linearmente uma da outra.

Para um modelo linear, podemos estabelecer uma relacio entre a percentagem de
variacdo explicada (ou coeficiente de determinagio), K e o coeficiente de correlagio r(x,y),

tal como mostrado na Eq. IV.1.

R> =r’(x,y) Iv.1n
onde x ey sdo varidveis aleatorias.

A igualdade da Eq. IV.1 mostra que, quando adotamos o modelo: yi = a + bxi + e,
onde ¢ é o erro aleatdrio, a percentagem de variacdo explicada pela regressdo é também

uma medida da associacdo linear entre x e y. Pode-se demonstrar, portanto, que em
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qualquer circunstincia para qualquer regressao linear com qualquer ndmero de varidveis, R
€ o coeficiente de correlacdo entre as respostas observadas e os valores previstos pelo

modelo ajustado:

R=r(y,Y) aIv.2)
onde y é a resposta observada e Y é o valor previsto.

Esta relacdo € legitima, pois tanto os valores observados quanto os valores
previstos sdo varidveis aleatérias. O valor de R, que € chamado de coeficiente de
correlacdo muiltipla, nunca ¢ negativo. Ele € o maior valor da correlacdio que uma
combinacdo linear das varidveis independentes, na forma especificada pelo modelo, pode

ter com os valores de y observados (Barros Neto, 2003).

A andlise estatistica das correlagdes entre as varidveis envolvidas nos modelos é
muito importante, pois, através dos coeficientes de correlacido entre as mesmas € possivel
identificar as varidveis que sdo independentes e também aquelas que exercem maior
influéncia sobre uma outra varidvel qualquer. Porém, a andlise dessa interdependéncia entre
as varidveis ndo deve ser feita apenas através dos coeficientes de correlacdo, ja que erros
experimentais e determinadas caracteristicas inerentes dos produtos podem interferir nos

resultados, gerando correlacdes enganosas para algumas propriedades.

Geralmente considera-se que, se um fator de correlacdo € igual ou superior a 0,5
entre duas varidveis, significa que existe uma relacdo de dependéncia entre elas. Deste
modo, pode-se escolher apenas uma das duas para ser usada como varidvel de entrada do
modelo. Se o fator entre uma varidvel de entrada e uma de saida € igual ou superior a 0,9,

significa que a varidvel de saida é fortemente influenciada por aquela varidvel de entrada.

E possivel observar também como se correlacionam as varidveis dependentes entre
si. Se duas delas estdo bem correlacionadas, significa que € possivel predizer uma a partir
do valor da outra. Assim, certas propriedades finais podem ser preditas a partir de uma

outra propriedade final, caso o coeficiente de correlacdo entre elas seja bom.
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IV.2. Matrizes de Correlacao

O programa STATISTICA foi utilizado para a andlise das correlagdes entre as
varidveis e para o desenvolvimento dos modelos. O indice de confianca ou de importancia
estatistica (p) de um resultado (fator de correlacdo ou pardmetro) ¢ uma medida estimada
do quanto ele € verdadeiro, ou seja, do quanto ele € representativo da populagdo. Assim, o

€69

valor numérico de “p” representa um indice decrescente da confiabilidade de um resultado,
isto é, quanto maior o valor de “p”, menor é a probabilidade de que a relacdo observada
entre as varidveis em uma amostra seja aquela que existe entre as respectivas varidveis na
populacdo correspondente. Para a maioria das equagdes, o valor mdximo de “p” adotado foi
o valor padrao utilizado pelo STATISTICA, que é 0,05, o que significa que a probabilidade
de o valor calculado para o fator de correlacdo (ou para o pardmetro) se repetir em outros
experimentos (outro conjunto de dados) € maior ou igual a 95%. No entanto, no caso
especifico de algumas propriedades, adotowse o valor de “p” maior que 0,05, para uma ou
mais varidveis independentes da equagdo, considerando-se bom o coeficiente de correlacao
multipla do modelo. Além disso, para a constru¢dao dos modelos, levowse principalmente
em consideracdo, o comportamento da correlacdo observado entre a varidvel de saida
(propriedade final) e as varidveis de entrada (propriedades intrinsecas) escolhidas para as

equacdes, ou seja, as dependéncias funcionais existentes entre as variaveis.

As tabelas com os fatores de correlagdo entre as varidveis, para cada grupo de
resinas, podem ser encontradas no Apéndice II. As correlagdes sdo significativas com 95%
de confianga. Nas tabelas do Apéndice II, sdo apresentadas as correlacdes entre as diversas
propriedades estudadas para cada grupo de resinas, e ndo somente as correlacdes entre as
propriedades finais estudadas e as propriedades intrinsecas usadas como varidveis
independentes nos modelos. Isto foi feito porque a tabela completa das correlagdes indica
quais propriedades finais podem ser preditas a partir dos valores de outras propriedades

finais.

As dependéncias funcionais dos fatores de correlacdo, entre as varidveis de entrada
e as variaveis de saida dos modelos, sdo semelhantes para todos os grupos de resinas, sendo
que o Grupo Filme (PEL) apresentou alguns fatores de correlagio com comportamento
contrério ao esperado, quando comparado com os outros grupos de resinas. Provavelmente,

iSso ocorre porque nesse grupo estdo presentes mais de um tipo de copolimero, ou seja,
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copolimeros com diferentes tipos de comondmeros nas suas estruturas. Além disso, pode-se
encontrar também uma variedade maior de aditivos nas resinas desse grupo. Deve-se,
portanto, levar em consideracdo que parametros estruturais do polimero, além de
cristalinidade e massa molecular, tais como: presenca de grupos polares, copolimerizagio,
ligacdes cruzadas, etc., podem alterar drasticamente o comportamento mecanico do mesmo.
Além disso, pardmetros externos, tais como a presenca de plastificante, elastdmero,
monomero residual, fibras, etc., também afetam o comportamento mecanico do composto.
Assim, € interessante que seja feito um estudo mais profundo, visando um maior
conhecimento da influéncia do teor e tipo de comondmero nestas resinas, além da
influéncia dos aditivos, nas propriedades finais, estudo este que estd além do escopo deste
trabalho. Deve-se considerar ainda que, alguns resultados podem apresentar discrepancias
devido as variagdes de peso molecular das resinas, como conseqiiéncia do processamento,
ja que alguns resultados experimentais (como ¢é o caso das propriedades especificas das
resinas aplicadas na industria de embalagens plasticas flexiveis) sd@o obtidos apds o

processamento das mesmas.

IV.3. Modelos Empiricos

Para a construcdo dos modelos empiricos, como dito anteriormente, foram
utilizadas resinas produzidas pela Braskem (PE3), indistria petroquimica na qual estdo
implantadas duas unidades de fabricacdo: uma unidade para fabricacdo de polietileno de
alta densidade e polietileno linear de média e baixa densidade (planta PEL), e uma outra
unidade para fabricacdo de resinas de polietileno de baixa densidade (planta PEBD). Os
resultados experimentais obtidos para essas resinas estdo mostrados no Apéndice I.
Inicialmente, as resinas foram divididas em grupos, de acordo com os tipos e aplicacdes do
polietileno, visando a obtencdo de modelos com 6timos coeficientes de correlacdo. Em
seguida, foram construidos modelos empiricos correlacionando propriedades finais com
propriedades intrinsecas, tendo como varidaveis independentes, indice de fluidez (MI), SE /
SR e densidade. Para os grupos Filme (PEBD) e Injecdo, apenas o MI e a densidade foram
usadas como varidveis independentes, pois o SE ndo € uma propriedade mensuravel pra a

maior parte das resinas destes grupos.
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As equagdes de correlac@o obtidas e os coeficientes de correlagdo multipla (R) das
mesmas estdo apresentadas nas Secdes IV.3.1 a IV.3.6. Os indices de confianca ou de
importancia estatistica “p”, para cada um dos parametros das varidveis independentes das
equacoes, de cada um dos grupos de resinas, podem ser encontradas no Apéndice I1I. Pode-
se observar que ndo foi possivel obter modelos, com bons coeficientes de correlacao
multipla, para algumas propriedades finais de alguns grupos de resinas. No entanto, através
de um estudo mais aprofundado envolvendo a influéncia de aditivos, do tipo e teor de
comondmero, além do tamanho dos cristais e da distancia entre os mesmos (morfologia e
estrutura cristalina do polimero), pode-se ainda fazer um esforco visando o aumento dos
coeficientes de correlacdo miiltipla de alguns modelos mostrados aqui. Porém, como ja
mencionado, os modelos foram construidos levando-se em consideracdo que as varidveis
independentes utilizadas nos mesmos exercem efeitos significativos nas propriedades finais
estudadas, além de serem muito usadas e facilmente mensuraveis na industria. Assim, 0s
modelos sdo apresentados considerando-se que as dependéncias funcionais, entre a varidvel
de saida e a(s) varidvel(is) de entrada estdo corretas e, o indice de importancia estatistica

6e_9 £

p” € representativo da populacdo, na maioria dos casos, para 95% de confianca.

1V.3.1. Equacées para o Grupo Filme (PEL)

As equagdes para o Grupo Filme (PEL) estdo mostradas nas Eq. IV.3 a IV.16. Os
coeficientes de correlagdo multipla dos modelos encontrados para as propriedades finais

desse grupo de resinas estdo apresentados na Tabela IV.1.

o, =—0,480545* MI +0,647984 (Iv.3)
o, = 1419660 *p —0,491107 av.4)

RIGIDEZ = 0,54074 * MI +0,24595 * SE + 1,24398 * p —1,23798 * MI* SE —0,46758 (IV.5)

DUREZA =1]1216160 * p —0,218757 (Iv.6)
PV =-0,262937* MI +1,582808* p —0,271632 av.7)
Tm=-0,276052* MI - 0,650592* SE +1,333201* p — 0,066323 (IV.8)
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Tc = —0,406382 * MI - 0,419080 *SE +1,323616 *p + 0,067878
Xc=0,503620* SE +1,462043* p — 0,496297

RID =-0,651009* MI —0,898365* SE—0,573513* p +1,245210
6 ,(MD) =1,656796 *p —0,457591

6 ,(TD) =1,599683 * p — 0,491351

BRILHO = —0,243752*In( MI)—0,17029

OPACIDADE =1,064350* p —0,1123454

CLARIDADE =-0,177179 *In( MI) +0,286888

(IV.9)
(IV.10)
(IV.11)
(IV.12)
(IV.13)
(IV.14)
(IV.15)

(IV.16)
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Tabela IV. 1 — Coeficientes de correlacdo para as equagdes do Grupo Filme (PEL)

Propriedade Final R
Limite de resisténcia a tragao (s u) 0,563
Limite de escoamento (S ) 0,983
Rigidez 0,994
Dureza 0,966
Ponto de amolecimento vicat (PV) 0,957
Temperatura de fusdo (Tm) 0,909
Temperatura de cristalizacao (Tc) 0,806
Grau de cristalinidade (Xc) 0,833
Resisténcia ao impacto dardo (RID) 0,759
Limite de escoamento MD (s . (MD)) 0,953
Limite de escoamento TD (s . (TD)) 0,962
Brilho 0,858
Opacidade 0,576
Claridade 0,775

1V.3.2. Equacoes para o Grupo Filme (PEBD)

As equagdes para o Grupo Filme (PEBD) estdo mostradas nas Eq. IV.17 a IV.34.
Os coeficientes de correlagdo multipla dos modelos encontrados para as propriedades finais

desse grupo de resinas estdo apresentados na Tabela I'V. 2.

o6, =-0,176352 * In(MI)+ 0,190533 IV.17)
o, =1327764* p —0,389353 (IV.18)
AR =-0,63435 *MI—1,43731 * p +1,75388 Iv.19)

Costa, M. C. B. 81



Capitulo IV — Desenvolvimento dos Modelos Empiricos

RIGIDEZ =0,27123 *MI +2,02570 * p —1,04289
DUREZA=1]17151%p —1,16298* MI *p + 0,10721

PV =-0,121312*In( MI)+0,373701* p —0,007840

Tm = -0,205253 * M1 +1,202995 *p —0,172340

Tc = -0,023585 *In( M1)+1,439193 * p —0,530268

RID =-0,177880 *In( MI)—0,005153

6 ,(MD) =-0,798006* MI + 0,836610

6 ,(ITD)=-0906179 *MI +0,934752

o ,(MD) =1,396650 *p —0,405464

6,(I'D) =1,689987*p —0,693057

RR(MD) =-73118*In(MI)—10,7873*p + 7,5181*In( MI *p)+11,4837
RR(TID) = —7,3740 *In( MI)—11,4064 * p +7,5679 * In( MI * p)+11,8610
BRILHO = 0,37926 *In( MI) —0,58124 * p —3,61556 * M1 *p + 2,12979
OPACIDADE=11,4019* MI +9,5937* p —25,4116* MI * p —4,4465

CLARIDADE = -7,60296* MI — 6,19572%* p +17,72757* MI * p +3,62693

(IV.20)
(IV.21)
(IV.22)
(IV.23)
(IV.24)
(IV.25)
(IV.26)
(IV.27)
(IV.28)
(IV.29)
(IV.30)
(IV.31)
(IV.32)

(IV.33)

(IV.34)
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Tabela IV. 2 — Coeficientes de correlacio para as equacdes do Grupo Filme (PEBD)

Propriedade Final R
Limite de resisténcia a tracao (s u) 0,960
Limite de escoamento (s . ) 0,883
Alongamento na ruptura (AR) 0,952
Rigidez 0,988
Dureza 0,783
Ponto de amolecimento vicat (PV) 0,961
Temperatura de fusdo (Tm) 0,987
Temperatura de cristalizacdo (Tc) 0,933
Resisténcia ao impacto dardo (RID) 0,912
Limite de resisténcia a tragdo MD (s « (MD)) 0,863
Limite de resisténcia a tracdo TD (s , (TD)) 0,919
Limite de escoamento MD (s . (MD)) 0,964
Limite de escoamento TD (s . (TD)) 0,991
Resisténcia ao rasgo MD (RR(MD)) 0,952
Resisténcia ao rasgo TD (RR(TD)) 0,928
Brilho 0,967
Opacidade 0,974
Claridade 0,928

1V.3.3.Equacées para o Grupo Injecdo

As equagdes para o Grupo Injecdo estdo mostradas nas Eq. V.35 a 1V.44. Os

coeficientes de correlagdo multipla dos modelos encontrados para as propriedades finais

desse grupo de resinas estdo apresentados na Tabela IV. 3.
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6, =—0,080879 *In( MI)+0,587494 *p —0,304551 * MI * p —0,079653
o, =1322961* p —1,65495

AR =-0,810032 * MI + 0,505505 * p + 0,446983

RIGIDEZ =1,237417 * p —0,074494

DUREZA =1,097995 *p +0,029724

PV =-0,070876* MI + 0,441700* p —0,030225

Tm=1,005198*p +0,160989

Tc = 0,858845 *p + 0,239849

Xc =1,118922 *p + 0,022485

RI =-0,37229 * MI —1,23377 * p + 1,37656

(IV.35)

(IV.36)
(IV.37)
(IV.38)
(IV.39)
(IV.40)
(IV.41)
(IV.42)
(IV.43)

IV .44)

Tabela IV. 3 — Coeficientes de correlagio para as equagdes do Grupo Injecao

Propriedade Final R
Limite de resisténcia a tracdo (s ) 0,990
Limite de escoamento (S . ) 0,983
Alongamento na ruptura (AR) 0,929
Rigidez 0,950
Dureza 0,952
Ponto de amolecimento vicat (PV) 0,988
Temperatura de fusdo (Tm) 0,918
Temperatura de cristalizacdo (Tc) 0,858
Grau de cristalinidade (Xc) 0,940
Resisténcia ao impacto Izod (RI) 0,790
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1V.3.4. Equagées para o Grupo Sopro (PEL)

As equagdes para o Grupo Sopro (PEL) estdo mostradas nas Eq.IV.45 aIV.54. Os
coeficientes de correlagdo multipla dos modelos encontrados para as propriedades finais

desse grupo de resinas estdo apresentados na Tabela IV .4.

o, =—0,36252 *In( MI)—1,29505 * SE + 0,23085

o, =1307163*p —0,074774

AR =-0,659070 *SE +1,577150 * p +0,054269

RIGIDEZ =1,340103 *p —0,097179

DUREZA =-0,310667 *MI +0,777704 * p + 0,285956

PV =-0,570782* MI —0,224171* SE + 0,847103* p +0,586002
Tm=-0,144649* MI —0,176057* SE+1,397129* p —0,020285
Tc = —0,630618 * MI —0,092877 *SE +0,708975 *p + 0,555759
Xc =1,68525 *SE+2,57003 *p —3,70428 * SE*p —0,37294

MS = 0,738039 * SE —-0,865101 *p + 0,517934

(IV.45)
(IV.46)
(IV.47)
(IV.48)
(IV.49)

(IV.50)

IV.51)
(IV.52)
(IV.53)

(IV.54)
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Tabela IV. 4 — Coeficientes de correlacdo para as equagdes do Grupo Sopro (PEL)

Propriedade Final R
Limite de resisténcia a tracdo (s u) 0,814
Limite de escoamento (s . ) 0,987
Alongamento na ruptura (AR) 0,772
Rigidez 0,994
Dureza 0,964
Ponto de amolecimento vicat (PV) 0,980
Temperatura de fusdo (Tm) 0,973
Temperatura de cristalizacdo (Tc) 0,971
Grau de cristalinidade (Xc) 0,984
Inchamento do fundido (MS) 0,905

1V.3.5. Equagoes para o Grupo Sopro (PEBD)

As equacdes para o Grupo Sopro (PEBD) estdo mostradas nas Eq. IV.55 aIV.61.

Os coeficientes de correlagdo multipla dos modelos encontrados para as propriedades finais

desse grupo de resinas estdo apresentados na Tabela IV. 5.

o, =-0,562064 * SE + 0,851243 (IV.55)
o, =0,178586 *SE +0,953240 *p —0,124024 (IVv.56)
AR =-0,683127*MI —0,750954* SE —0,951672* p +1,673187 aVv.57)
RIGIDEZ =1,061986* p —0,040801 (IV.58)
PV =1,042660 * p —0,046153 (Iv.59)
Tm = -0,354558 *SE +0,798045 * p +0,266531 (IVv.60)
Tc = —0,162254 * SE +0,951308 *p + 0,079553 av.el)
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Tabela IV. 5 — Coeficientes de correlagdo para as equagdes do Grupo Sopro (PEBD)

Propriedade Final R
Limite de resisténcia a tracdo (s u) 0,683
Limite de escoamento (s . ) 0,980
Alongamento na ruptura (AR) 0,623
Rigidez 0,989
Ponto de amolecimento vicat (PV) 0,993
Temperatura de fusdo (Tm) 0,995
Temperatura de cristalizacdo (Tc) 0,993

1V.3.6. Equagoes para o Grupo Rdfia-roto

As equacdes para o Grupo Réfia-roto estio mostradas nas Eq. IV.62 a 1V.70. Os

coeficientes de correlacdo mdltipla dos modelos encontrados para as propriedades finais

desse grupo de resinas estdo apresentados na Tabela IV. 6.

o, =—0,15278*%In(MI') —1,44621* SE +1,57549* p +0,03978
o6, =1259959 *p —0,067498

AR =-0,942968 * SE +1,766616 * p +0,135637

RIGIDEZ =1,312698 * p —0,091070

DUREZA=-0,327651* MI + 0,662387* p +0,317091

PV =-0,528957* MI +0,747219%* p +0,543494

Tm = -0,216525 *MI —0,188412 * SE +1,238392 * p + 0,057964
Tc = -0,561646 * M1 —0,128246 * SE +0,868931 * p + 0,485746

Xc =1,75805 *SE+2,72908 * p —4,11114 *SE*p —0,40166

(IV.62)

(IV.63)
(IV.64)
(IV.65)
(IV.66)
(IV.67)
(IV.68)
(IV.69)

(IV.70)
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Tabela IV. 6 — Coeficientes de correlacdo para as equagdes do Grupo Réfia-roto

Propriedade Final R
Limite de resisténcia a tracdo (s u) 0,992
Limite de escoamento (s . ) 0,981
Alongamento na ruptura (AR) 0,964
Rigidez 0,992
Dureza 0,950
Ponto de amolecimento vicat (PV) 0,972
Temperatura de fusdo (Tm) 0,966
Temperatura de cristalizacdo (Tc) 0,968
Grau de cristalinidade (Xc) 0,994

A substituicdo das Equacdes II1.2., 1I1.3 ou II1.4, e III.5, nas Equacdes IV.3 a
IV.70, torna possivel correlacionar as propriedades finais das resinas com o peso molecular
médio mdssico (Mw), com a concentragdo de mondmero [CM] e, em alguns casos, com a
PD das mesmas. Essas medidas também podem ser obtidas com certa facilidade na
industria, gerando modelos de fécil implementacdo e interesse pratico. As correlagdes

obtidas através destes procedimentos estdo apresentadas no Apéndice IV.

IV.4. Ajuste dos Modelos aos Dados Experimentais

Ap6s a construgdo dos modelos, foi feita uma andlise dos erros obtidos entre os
valores experimentais das propriedades finais e os valores das propriedades calculados
através dos modelos. Para ilustrar essa comparagdo, os graficos para as propriedades finais
das resinas do Grupo Réfia-roto, mostrados da FiguraIV. 1 a FiguraIV. 9, fornecem uma
idéia sobre o ajuste dos modelos aos dados experimentais. Essa andlise foi feita também
para os outros grupos de resinas, porém, para ndo se tornar repetitivo, nao foi apresentada

neste trabalho.
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Limite de resisténcia a tracao

0,8

Calculado

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Experimental

Figura IV. 1 — Ajuste do modelo aos dados experimentais para Limite de resisténcia a

tracao.

Limite de escoamento

1,0
0,8

0,4

0,2 *

0,0 # T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Experimental

Calculado

Figura IV.2 — Ajuste do modelo aos dados experimentais para Limite de escoamento.

Alongamento na ruptura

Calculado
[=l=Y=l=F=1m
ON PO OOO

T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Experimental

Figura IV. 3 — Ajuste do modelo aos dados experimentais para Alongamento na ruptura.
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Rigidez

OoON OO

Calculado
OO OO0 —

0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0
Experimental

Figura IV. 4 — Ajuste do modelo aos dados experimentais para Rigidez.

Dureza

Calculado

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Experimental

Figura IV. 5 — Ajuste do modelo aos dados experimentais para Dureza.

Ponto de amolecimento vicat

Calculado

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Experimental

Figura IV. 6 — Ajuste do modelo aos dados experimentais para Ponto de amolecimento

vicat.
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Temperatura de fusao

1,0

0,8

0,6 *

0,4

0,2

0,0 T - T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Experimental

Calculado

Figura IV.7 — Ajuste do modelo aos dados experimentais para Temperatura de fusdo.

Temperatura de cristalizacao

1,0

0,8 .

0,6

0,4

0,2

0,0 = T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Experimental

Calculado

Figura IV. 8 — Ajuste do modelo aos dados experimentais para Temperatura de

cristalizac@o.

Grau de cristalinidade

Calculado
OO OO O—
OMN PO

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Experimental

Figura IV. 9 — Ajuste do modelo aos dados experimentais para Grau de cristalinidade.
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Observando-se os gréficos das Figuras IV.1 a IV.9, pode-se perceber que os
resultados obtidos através dos modelos se ajustam bem aos dados experimentais, indicando
que os modelos podem ser uilizados para predi¢do das propriedades de desempenho dos

polimeros.

IV.S. Correlacoes Qualitativas entre as Propriedades

Com a constru¢do dos modelos empiricos, foi possivel a realizacdo de uma anélise
do comportamento geral das propriedades finais das resinas de polietileno, com relacio as
propriedades intrinsecas das mesmas, levando-se em consideracio as equacdes para todos
os grupos de resinas. As Tabelas IV.7 a IV.10 mostram como as propriedades finais
estudadas tendem a variar com o aumento das propriedades intrinsecas utilizadas nos
modelos. A Tabela IV. 7 e a Tabela IV.8 mostram propriedades finais para todos os grupos
de resinas. A Tabela IV. 9 e a Tabela IV. 10 mostram propriedades finais especificas para
os grupos de resinas com aplicacdo na industria de embalagens plésticas flexiveis (filme).
Abaixo de cada tabela sdo feitos alguns comentdrios a respeito das correlagdes encontradas

entre as propriedades.

Tabela IV. 7 — Correlagdes qualitativas de propriedades mecanicas

Limi . . e in e
re;isiglgiz Limite de  Alongamento Resisténcia
Propriedade | ", ~ escoamento haruptura | Rigidez | Dureza | aoimpacto
a tracao RI
(S u ) (S € ) (AR) ( )
Pode
. Diminui Tend: C ..
MNMI Diminui 1t ‘en‘ © .a aumentar Diminui Diminui
levemente diminuir ou
diminuir
Pequena
.. Pequena e influéncia, Pequena ...
MNSE Diminui . qA . Diminui . qA . Diminui
influéncia tendendo a influéncia
aumentar
Aumenta para
. Tende a PEL), o
NDensidade Aumenta ) (. .) Aumenta Aumenta Diminui
aumentar Diminui para

(PEBD)
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Através dos modelos, pdde-se observar que a rigidez, a dureza e o limite de
escoamento apresentam correlacdo forte e positiva com a densidade. Isto ocorre em func¢ao
de uma maior for¢a de interacdo entre as moléculas, com o aumento da densidade.

N

O limite de resisténcia a tragdo aumenta com o aumento do peso molecular
(redug¢dao do MI), pois um maior nimero de moléculas entre cristalitos “amarram” ainda
mais a estrutura do estado agregado. Por outro lado, na faixa usual de massa molecular de
muitos polimeros termopldsticos, a massa molecular ndo tem efeito aprecidvel sobre o
limite de escoamento. Assim, nas equacdes encontradas para esta propriedade, pode-se
observar que o MI estd ausente em todas elas, por ndo ter apresentado parametros
significativos. Entretanto, através das tabelas de correlacdes (ver Apéndice II), pode-se
observar que, para todos os grupos de resinas, com exce¢do do Grupo Filme (PEL), o limite
de escoamento tende a aumentar com a diminui¢do do indice de fluidez (aumento do peso
molecular). Provavelmente, isto também é devido a grande quantidade de moléculas entre

cristalitos com o aumento da massa molecular.

O limite de resisténcia a tracdo, em alguns grupos de resinas, apresenta o SE como
varidvel de entrada. Pode-se observar que, em geral, essa propriedade diminui com o
alargamento da distribuicao de peso molecular. Provavelmente, isso € explicado em fun¢do

de uma estrutura mais homogénea do polimero, quando hd uma DPM mais estreita.

O aumento da densidade também causa um aumento no limite de resisténcia a
tracdo, pois uma maior densidade acarreta um aumento das forcas intermoleculares

secunddrias, o que eleva a resisténcia a ruptura do polimero.

A influéncia do peso molecular na rigidez dependera da sua relacdo com o grau de
cristalinidade e com o grau de orientacdo molecular. Por esse motivo, a rigidez pode
aumentar ou diminuir com o aumento do indice de fluidez, podendo haver casos em que o

MI ndo é uma varidvel que exerce efeito significativo nessa propriedade.

A polidispersdo, ou qualquer medida que represente diferenca de pesos
moleculares entre as moléculas (como a relagdo entre as quantidades de moléculas com
peso molecular alto e baixo), pode ser outra varidvel importante para a rigidez, a depender
da faixa de valor utilizada. Como visto anteriormente, uma distribui¢do larga de peso
molecular favorece a rigidez (Flood e Nulf, 1990) pois, a presenca simultanea de moléculas

pequenas e moléculas grandes aumenta a orientacdo molecular porque as moléculas
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pequenas facilitam o deslizamento das moléculas grandes (que se orientam mais) entre si
(Manrich, 1998a; 1998b), aumentando o grau de orientacdo. Além disso, cristalizam se
rapidamente, aumentando também o grau de cristalinidade. Moléculas grandes também
servem como ntcleos que provocam o inicio da cristalizagdo. Entretanto, para os dados
usados na modelagem dos diversos grupos de resinas, a faixa de variagdo do SE, que da
uma idéia da polidispersdo, ndo provocou uma influéncia significativa m rigidez, na dureza

e no limite de escoamento da maior parte dos grupos de resinas.

Apesar de ndo terem ocorrido grandes variacdes na dureza para os diferentes
grupos de resinas, pode-se observar que o decréscimo do MI (maior peso molecular)
acarreta um aumento nessa propriedade. Além disso, o alargamento da distribuicdo de peso
molecular também tende a provocar um aumento na dureza, pro vavelmente em fungdo de
um maior empacotamento das cadeias. No entanto, nas equagdes encontradas para a dureza,
na faixa de valores utilizada para o SE, esta propriedade intrinseca nio exerceu efeito

significativo na mesma.

As equagdes encontradas para a esisténcia ao impacto Izod e resisténcia ao
impacto dardo mostram que, a resisténcia ao impacto, de uma forma geral, aumenta com o
aumento do peso molecular, a diminui¢ao da polidispersdo e a diminui¢do da cristalinidade.
Moléculas maiores apresentam um maior nimero de nés fisicos entre as cadeias, o que
aumenta a capacidade de dissipar a energia de impacto. Além disso, um peso molecular
maior favorece o aumento da concentragdo das moléculas de amarracdo, o que aumenta a
resisténcia. Por outro lado, em determinadas situacdes, uma polidispersdo mais estreita
também pode favorecer a resisténcia ao impacto, pois quanto menor a distribuicdo de peso
molecular, menor o grau de cristalinidade, € maior a energia absorvida no impacto. Assim,

essa propriedade diminui com o aumento da densidade.

Nao foi possivel uma conclusdo vidvel para o alongamento na ruptura, pois os
fatores de correlagdo, entre essa propriedade final e as varidveis intrinsecas utilizadas como
varidveis independentes nos modelos, variaram muito entre os grupos de resinas.
Provavelmente, isso ocorreu porque os valores experimentais para essa propriedade
apresentaram larga faixa de variacdo, com possiveis erros experimentais. Sendo assim, para
uma conclusdo precisa, € indicada a repeticdo destes experimentos ou, até mesmo, a

mudanca m método de andlise utilizado para medi¢do dessa propriedade. No entanto,
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através dos modelos encontrados para alguns grupos, pode-se observar que o alongamento
na ruptura diminui com o aumento do MI, e com o aumento do SE / SR. Isto estd de acordo
com a literatura, pois o aumento da massa molecular acarreta uma maior quantidade de
regides amorfas, o que aumenta a flexibilidade e, conseqiientemente a tenacidade do
polimero. Quanto a distribui¢do de peso molecular, o aumento do alongamento se dd com o
estreitamento dessa propriedade ja que, com o alargamento da DPM, aumenta-se o grau de
cristalinidade e, conseqiientemente, a rigidez da resina aumenta, reduzindo-se assim a

ductilidade da mesma.

Um outro fato que deve ser observado € que, para grupos contendo resinas de
polietileno de baixa densidade (PEBD), o alongamento na ruptura apresentou correlagdo
negativa com a densidade, o que estd de acordo com a literatura, pois quanto maior a
quantidade e o tamanho das ramifica¢cdes, menor a densidade e mais fracas as forcas
intermoleculares, o que facilita o deslizamento entre as cadeias e, conseqiientemente, o
aumento do alongamento. No entanto, os valores experimentais do alongamento na ruptura
de resinas de PEBD, em geral, sdo menores que os valores experimentais do alongamento
de resinas de polietileno linear (PEL) e polietileno de alta densidade (PEAD), para as quais
a correlacdo entre essa propriedade final e a densidade foi, em geral, positiva.
Provavelmente, isso ocorre porque, no polietileno de baixa densidade, em certo ponto,
ramificagbes muito longas aumentam os entrelacamentos das cadeias, fazendo com que o
estiramento das moléculas seja inibido, resultando em valores mais baixos de alongamento.
Deve-se, ainda, levar em consideracdo que outros fatores exercem influéncia nessa
propriedade. A correlacdo positiva, para as resinas da planta (PEL), entre o alongamento na
ruptura e a densidade, pode ser explicada pela influéncia exercida pelo teor, tipo e

distribui¢do dos diferentes tipos de comonomeros presentes nas resinas desse grupo.
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Tabela IV. 8 — Correlagtes qualitativas de propriedades térmicas

Ponto de Grau de Inchamento
Propriedade |amolecimento| Tm Tec cristalinidade | do fundido
vicat (PV) Xc) (MS)
Pode
"MI Diminui Diminui Diminui aumentar ou Diminui
diminuir
MNSE ”ljen'd © .a Diminui Diminui Aumenta Aumenta
diminuir
N Densidade Aumenta Aumenta Aumenta Aumenta Diminui

O ponto de amolecimento vicat aumenta fortemente com o aumento da densidade
e diminui com o aumento do MI. Como citado anteriormente, uma maior densidade e um
maior peso molecular provocam uma maior interacdo entre as cadeias poliméricas, o que
acarreta um aumento na resisténcia do polimero em temperaturas elevadas e, por isso, um
maior ponto de amolecimento vicat. Por outro lado, uma maior DPM pode causar a redugao
dessa propriedade, pois o deslizamento entre as cadeias poliméricas € facilitado, reduzindo-

se assim a temperatura de amolecimento do polimero.

Quanto ao grau de cristalinidade, é conhecido da literatura que moléculas menores
favorecem a formacdo de cristais devido a sua maior mobilidade em relacdo a moléculas
grandes. No entanto, é sabido também que indices de isotaticidade maiores provocam a
formacdo de mais cristais, fornecendo um grau de cristalinidade maior. Essas duas
grandezas influenciam o processo de cristalizacdo, ou seja, o grau de cristalinidade pode
aumentar ou diminuir com o aumento do peso molecular, a depender do grau de orientacao.
Pode-se pensar também que, em temperaturas de cristalizacdo mais altas, nas quais
moléculas grandes teriam uma mobilidade maior, as resinas com pesos moleculares maiores
e indices de isotaticidade mais elevados proporcionariam um grau de cristalinidade maior
do que aquelas com pesos moleculares menores e indices de isotaticidade menores também.

Em temperaturas mais baixas, o contrdrio poderia se verificar. Ou seja, ndo se pode

esquecer que, além do PM, € muito importante também o indice de isotaticidade.

O grau de cristalinidade também apresentou correlagdo forte e positiva com a
densidade, como ja era esperado. Com relagdo a distribui¢do de peso molecular, como dito

anteriormente, para 0 mesmo peso molecular médio, aparecem ao mesmo tempo moléculas
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muito grandes e muito pequenas; as moléculas muito grandes contribuem para o aumento
das moléculas de amarracdo, e as muito pequenas sdo responsdveis pela diminuicao dos
defeitos nos cristais, por causa da grande mobilidade que possuem, facilitando a
cristalizagdo. Assim, o grau de cristalinidade cresce com o alargamento da distribuicdo de

peso molecular.

A temperatura de fusdo (Tm) apresenta correlagcdo positiva com o peso molecular,
pois quanto maior o PM, maior deverd ser a temperatura para que se inicie o escoamento
viscoso. Assim, amostras com maior peso molecular possuem maior interac¢do fisica entre
as cadeias, o que acarreta a diminui¢do da flexibilidade das mesmas, no caso de polimeros

no estado viscoso.

Uma distribuicdo de peso molecular mais estreita aumenta a Tm do polimero. Isto
pode ser explicado tanto em termos de uma estrutura mais homogénea, quando ocorre o
estreitamento da polidispersdo, como também em termos de maior dificuldade de

mobilidade das cadeias quando as mesmas possuem tamanhos aproximados.

A Tm também apresenta forte correlagdo com a densidade para todos os grupos de
resinas, o que € justificado pelo aumento das for¢as intemoleculares secundarias, causado
pelo aumento da densidade, fazendo com que a energia necessdria para dar mobilidade as

cadeias poliméricas seja ainda mais elevada.

Pode-se observar, através das equagdes e tabelas de correlacdes, que a temperatura
de cristalizacdo (Tc) apresenta correlacdo negativa com o indice de fluidez e com o SE.
Polimeros com baixa massa molar (alto MI), por possuir maior mobilidade, cristalizam-se a
temperaturas mais baixas do que aqueles que possuem maiores massas molares. Assim,
para polimeros cristalizdveis, a Tc tende a aumentar com a diminui¢do do indice de fluidez.
Da mesma forma, polimeros com distribui¢do de peso molecular mais larga, apresentardo
maior facilidade para cristalizar, j4 que as cadeias menores locomovemse mais facilmente
entre as maiores, o que facilita a cristalizacio. E também conhecido da literatura que, a
densidade aumenta com a temperatura de cristaliza¢do, pois uma maior temperatura facilita

uma formacao mais perfeita dos cristais.

O inchamento do fundido aumenta com o aumento do peso molecular e

alargamento da distribuicdo de peso molecular. Sabe-se que o inchamento do fundido

ocorre devido a tendéncia das moléculas do polimero em retornar a sua configuracio
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original, e é funcdo da energia elastica absorvida pelas moléculas, a partir das condi¢des de
como elas sdo orientadas e aceleradas na etapa de transformacdo (processamento), do
cilindro ou do acumulador, para a matriz de extrusdo. Assim, moléculas maiores absorvem
maior energia eldstica, acarretando um maior inchamento do fundido. Além disso, o
inchamento do fundido diminui com o aumento da densidade, provavelmente porque, as
longas ramifica¢des, presentes em polimeros de menor densidade, sdo também responsdveis

por uma maior absorc@o de energia eldstica.

Tabela IV. 9 — Correlacdes qualitativas de propriedades mecanicas para resinas aplicadas

na inddstria de embala gens plasticas flexiveis (filme)

Limite de Limite de Limite de Limite de Resist.  Resist.
Propriedade | resisténcia a | resisténcia a | escoamento | escoamento | ao rasgo ao rasgo
tracao MD | tracao TD MD TD MD TD
o o Nao Nio .. o
MMI Diminui Diminui ) . . ) Diminui  Diminui
influencia influencia
Nao Nao Niao Nao . .
NSE ) ) ) ) ) . . ) Diminui Diminui
influencia influencia influencia influencia
. Nao Nao . ...
MNDensidade ) ) ) ) Aumenta Aumenta Diminui Diminui
influencia influencia

Propriedades mecénicas em tragdo e resisténcia a propagacdo do rasgo sdo
propriedades nuito influenciadas pelo processo de fabrica¢do do filme que, por sua vez,
determina propriedades associadas a orientacdo das moléculas, ao grau de cristalinidade, a
homogeneidade da distribuicdo de espessura do filme, bem como a ocorréncia ou ndo de

defeitos superficiais.

De um modo geral, houve uma certa dificuldade na andlise, através das equacdes,
das dependéncias funcionais existentes entre as propriedades especificas voltadas para os
grupos de resinas aplicadas na industria de embalagens plasticas flexiveis, e as
propriedades intrinsecas usadas como varidveis de entrada dos modelos. O Grupo Filme
(PEL), como comentado anteriormente, apresenta resinas com diferentes tipos de
comondmeros. E conhecido, da literatura, que alguns dos principais fatores que afetam as
propriedades de um copolimero sdo, o teor, a natureza quimica e a distribuicdo do

comondmero. Um estudo mais aprofundado da influéncia desses fatores, e de
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caracteristicas estruturais do polimero (didmetro de esferulitos e distancia inter-esferulitica)
pode permitir a obten¢do de modelos com coeficientes de correlacdo mais satisfatorios.
Além disso, foram encontrados poucos trabalhos na literatura, enfocando correlacdes de
propriedades especificas para esse ramo de aplicacdes. Isto dificultou a andlise das
correlacdes entre as propriedades finais e as propriedades intrinsecas, usadas como

variaveis de entrada nos modelos.

O limite de resisténcia a tracdo tende a ser maior na direcdo longitudinal de
fabricacdo da maquina (MD) do que na dire¢do transversal a dire¢do de fabricacdo da
madquina (TD). Isso ocorre porque, como as moléculas tendem a se orientar na direcao de
fabricacdo, uma carga aplicada nessa direcdo deve ser suficientemente elevada para quebrar
ligacdes intramoleculares, que sdo mais fortes que ligacdes intermoleculares. J4 uma carga
aplicada na dire¢do transversal a dire¢cdo de fabricacdo da madquina ird romper mais
facilmente as ligacOes existentes entre as cadeias poliméricas (intermoleculares), que sdo
mais fracas que as ligacdes intramokculares existentes. Esse fato ocorre menos
freqiientemente para as resinas de PEBD, pois as longas ramifica¢des, que em alguns casos
tendem a aumentar os entrelacamentos entre as cadeias poliméricas, podem influenciar

nesses resultados.

O limite de esisténcia a tragdo, assim como encontrado para as propriedades
mecanicas em tracdo em placas, aumenta com o aumento do peso molecular, tanto na
direcdo longitudinal de fabricacdo da mdquina (MD), como na direcdo transversal a direcdo
de fabrica¢do da mdaquina (TD). Nas equacdes encontradas para essa propriedade, apenas o
MI esté presente, o que indica que as outras varidveis ndo influenciam consideravelmente o
limite de resisténcia a tracdo de filmes. O aumento do peso molecular, além de aumentar a
quantidade de nds fisicos entre as cadeias, aumenta a orientagdo e, conseqiientemente, as
forcas de ligacdo entre as moléculas do polimero, acarretando valores altos dessa
propriedade. Entretanto, observando-se a Tabela A-11.2 (Apéndice II), pode-se perceber
que, o limite de resisténcia a tracdo MD apresenta uma correlag@o positiva com o SE, para
o grupo de resinas Filme (PEL). Esse resultado também pode ser atribuido ao aumento da

orienta¢do com o alargamento da DPM.

O limite de escoamento, tanto na dire¢do longitudinal, como na dire¢do transversal

a2 mdaquina, estd positivamente e fortemente correlacionada com a densidade. Como

Costa, M. C. B. 99



Capitulo IV — Desenvolvimento dos Modelos Empiricos

explicado anteriormente, isso ocorre por causa das fortes interacdes, entre as moléculas,
presentes em polimeros com estrutura mais densa. Na Tabela A-I11.2, pode-se observar
ainda que, para o Grupo Filme (PEL), o limite de escoamento apresentou correlacdo
positiva com o MI, tanto na direcio MD, como na direcdo TD. Entretanto, o MI ndo
apareceu como varidvel significativa nas equagdes, provavelmente pela sobreposi¢do do

efeito de outros fatores nessa propriedade.

O alongamento na ruptura, nas duas direcdes de ensaio, apresentou correlacio
fraca com todas as propriedades utilizadas como varidvel independente m constru¢do dos
modelos. Isso pode ter ocorrido em fungcdo das grandes variagdes encontradas nos
resultados experimentais, o que pode ter inviabilizado a obten¢cdo de modelos satisfatérios
para o alongamento na ruptura MD e alongamento na ruptura TD. Assim, é recomenddavel a
repeticdo desses experimentos. No entanto, as discrepancias nos resultados experimentais
obtidos para essa propriedade pode m ter ocorrido também em funcéo das variacdes de peso

molecular, como conseqiiéncia do processamento dos filmes analisados.

A resisténcia ao rasgo € uma funcdo da natureza quimica do material, presenca e
grau de orientacdo, e direcdo do material que esti sendo ensaiado. Essa propriedade
também ndo apresentou, para o Grupo Filme (PEBD), correlacdo significativa com
nenhuma das propriedades utilizadas como varidveis de entrada nos modelos. Entretanto,
nas equacdes encontradas, pode-se observar que a resisténcia ao rasgo aumenta com O
aumento do peso molecular, provavelmente porque, o nimero de moléculas de amarragdo
aumenta, melhorando assim a resisténcia do polimero ao rasgamento. Além disso, deve-se
salientar que, o aumento do grau de orientac@o, que pode ocorrer em funcdo do aumento do
peso molecular, ¢ um outro fator que provoca um aumento na resisténcia ao rasgo, na
direcdo de orienta¢do das cadeias. Com o aumento do peso molecular, as cadeias tendem a
se orientar mais na direcdo de fabricacdo (MD), o que aumenta a resisténcia ao rasgamento

nessa dire¢ao.

De acordo com andlises feitas para o Grupo Filme (PEL), pode-se perceber ainda
que a resisténcia ao rasgo tende a diminuir com o alargamento da distribui¢do de peso
molecular e, conseqiientemente, aumento da densidade. Sabe-se que uma maior densidade
tende a deixar o polimero mais rigido, diminuindo a flexibilidade das cadeias, o

alongamento e a resisténcia ao rasgo.
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Tabela I'V. 10 — Correlagdes qualitativas de propriedades dpticas e de superficie de contato

Propriedade Brilho Opacidade Claridade
M1 Diminui Aumenta Diminui
NSE Diminui Aumenta Diminui

N Densidade Diminui Aumenta Diminui

Houve também certa dificuldade para uma correlacdo qualitativa envolvendo as
propriedades dpticas, também pertencentes as resinas voltadas para produgdo de filmes
plasticos. Essas propriedades ndo estdo diretamente relacionadas com a estrutura quimica
ou massa molecular, mas sdo, principalmente, determinadas pela morfologia do polimero,
rugosidade da superficie do filme, e aditivos incorporados no processo. No entanto, sabe-se
que a opacidade aumenta, e o brilho e a claridade diminuem com o aumento da densidade,
em fun¢do do maior empacotamento das cadeias. Também, o aumento do MI (menor PM) e
a maior distribuicdo de peso molecular sdo propriedades que aumentam a opacidade, e
reduzem o brilho e a claridade, pois tanto 0 menor peso molecular, como o alargamento da
distribui¢do de peso molecular, aumentam o grau de cristalinidade do polimero. Entretanto,
para o grupo de resinas Filme (PEBD), a equacdo mostra que o brilho aumenta com o
aumento do indice de fluidez. Concluise entdo que algum outro fator influencia no
resultado dessa propriedade e, assim, um estudo mais aprofundado envolvendo a
caracterizacdo estrutural de filmes e a incorporacdo de aditivos, através de métodos
microscopicos e espectroscopicos, deve ser realizado a fim de se obter modelos mais

satisfatorios para essas propriedades.

Através das Tabelas de correlacdo (ver Apéndice II), pode-se perceber também
que o MI, o SE e a densidade nao apresentam fatores de correlagdo significativos com o
coeficiente de friccdo dinamico (COF). O atrito entre duas superficies depende de inimeros
fatores como, por exemplo, a lisura, a afinidade entre as superficies, a composicdo do
material plédstico (deslizantes, agentes antibloqueio, pigmentos), a carga estdtica, os
tratamentos superficiais, as condi¢des de estocagem (temperatura e umidade relativa), a
velocidade relativa de movimento (velocidade do ensaio), a idade do material, o processo
de fabrica¢do do filme, a dire¢do ensaiada, a tendéncia a bloqueio, etc. Esses diversos
fatores podem justificar a dificuldade para obtencdo de modelos para o coeficiente de

friccdo dindmico. No presente trabalho, ndo foi possivel a obtencdo desses modelos, e
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assim, experimentos envolvendo outras propriedades devem ser realizados para viabilizar a

obtencdo de modelos, para o COF, utilizando-se outras varidveis de entrada.

IV.6. Conclusoes

Foram propostos modelos para diversas propriedades finais, de seis grupos de
resinas de polietileno. Esses grupos foram divididos de acordo com os tipos e aplicagcdes
dos PE's, visando a obtencdo de modelos com coeficientes de correlacio multipla

satisfatorios.

A andlise das correlacdes entre as varidveis € muito importante para o
desenvolvimento de um modelo, pois ela indica quais varidveis de entrada sdo realmente
independentes e quais sdo aquelas que mais influenciam em uma determinada propriedade
final. Porém, para o Grupo Filme (PEL), percebeu-se algumas contradi¢des nos fatores de
correlacdo quando comparados com os fatores dos outros grupos, o que possivelmente
ocorreu devido a caracteristicas inerentes das resinas pertencentes a Grupo Filme (PEL).
Entretanto, em geral, as equacdes encontradas para as propriedades finais mostraram

comportamento parecido para todos os grupos de resinas.

Foi possivel a realizacdo de um estudo envolvendo o comportamento geral das
propriedades finais em funcdo da variacdo de propriedades intrinsecas das resinas de
polietileno. Deve-se enfatizar que, as propriedades intrinsecas escolhidas para serem
utilizadas como varidveis de entrada dos modelos sdo facilmente mensurdveis na industria
de polimeros. Porém, para algumas propriedades finais especificas, pertencentes aos grupos
de resinas aplicadas na indudstria de embalagens plasticas flexiveis, houve uma certa
dificuldade na andlise das dependéncias funcionais existentes entre as propriedades finais e
as propriedades intrinsecas usadas para a construcao dos modelos. Assim, deve-se realizar
um estudo envolvendo outras propriedades e caracteristicas inerentes do polimero, visando
a obtencdo de um conhecimento mais profundo de outros fatores que exercem maior

influé ncia nessas propriedades finais, para que se obtenha modelos ainda mais satisfatdrios.
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CAPITULO V

CAPITULO V. Validaciio e Simulaciio dos Modelos

Objetivos do Capitulo

Neste capitulo s@o apresentadas algumas andlises de valida¢do e simulacdo dos
modelos propostos. Dados de seis resinas da literatura, aplicadas na moldagem plastica por
injecdo, foram usados para ilustrar a validacdo de alguns modelos obtidos para o Grupo
Injec@o. Foram também feitas simulagdes, utilizando-se os modelos encontrados, para se
observar o comportamento das propriedades finais com a variacdo nas propriedades
intrinsecas das resinas. Em virtude do grande nimero de equacdes a serem validadas e
simuladas, foram escolhidos apenas os modelos de alguns grupos de resinas. O mesmo
procedimento foi realizado para as equagdes encontradas para os outros grupos, porém, nao

foi nostrado aqui para ndo tornar a leitura repetitiva.

V.1. Validacao dos Modelos

Para a validacdo dos modelos, as equacdes desenvolvidas com os dados das
resinas comerciais foram também testadas utilizando-se resinas da literatura. Como dito
anteriormente, em func¢do da dificuldade de se encontrar resinas da literatura contendo
informagdes de dados experimentais de SE/ SR, decidiu-se testar os modelos para um dos
grupos de resinas que utiliza apenas o MI e a densidade como varidveis de entrada. Assim,
escolheu-se o Grupo Injecdo para a validagdo dos modelos de algumas propriedades finais.
Apenas algumas propriedades sdo apresentadas, pois ndao foram encontrados dados
suficientes para todas as propriedades finais em estudo. Os valores das propriedades
intrinsecas (MI e densidade) das resinas da literatura, podem ser encontrados na Tabela A-
I.14 no Apéndice 1. As Figuras V.1 a V.5 fornecem uma idéia sobre o ajuste dos modelos
aos dados experimentais das propriedades finais, tanto para as esinas comerciais, como

para as resinas da literatura, utilizando-se as equagdes encontradas para o Grupo Inje¢ao.
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Figura V. 1 — Resultados calculados para Limite de escoamento de resinas comerciais e

Figura V. 2 — Resultados calculados para Rigidez de resinas comerciais e dados da

Calculado

Calculado

Resisténcia a tracdo no escoamento

# Resinas comerciais

Resinas da literatura

0 10 20
Experimental

30

dados da literatura.

Rigidez

1300
1200
1100
1000
900
800

# Resinas comerciais

Resians da literatura

700 T T T
700 800 900 1000

literatura.

1100 1200 1300
Experimental
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Dureza

® Resinas comerciais

Resinas da literatura

Calculado

50 55 60 65 70 75 80
Experimental

Figura V. 3 — Resultados calculados para Dureza de resinas comerciais e dados da

literatura.

Ponto de amolecimento vicat

@ Resinas comerciais

Resinas da literatura

140
130
120
110
100

90

80

Calculado

90 100 110 120 130 140
Experimental

Figura V. 4 — Resultados calculados para Ponto de amolecimento vicat de resinas

comerciais € dados da literatura.
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Resisténcia ao impacto Izod

@ Resinas comerciais

Resinas da literatura

160 1

110 1

Calculado

60 1

10

10 60 110 160
Experimental

Figura V. 5 — Resultados calculados para Resisténcia ao impacto 1zod de resinas comerciais

e dados da literatura.

Pode-se observar que, em geral, os modelos apresentaram bons resultados. Para a
propriedade de dureza, no entanto, houve um maior desvio entre os valores calculados para
as resinas comerciais e os valores calculados para as resinas da literatura. Provavelmente,
isso ocorre porque, para essa propriedade, os valores experimentais das resinas da literatura
apresentam-se numa estreita faixa de variagdo, quando comparados com os valores
experimentais das resinas comerciais. Isso gera um maior desvio para os dados das resinas

da literatura.

Para uma validagdo mais precisa, os modelos desenvolvidos com os dados das
resinas comerciais foram também testados para os dados das resinas da literatura,
mantendo-se as dependéncias funcionais e estimando-se novamente os parametros. Com
isso, pretendeu-se observar se as formas funcionais obtidas nos modelos para as resinas
comerciais aplicavamrse também aos dados da literatura, e quanto os parametros se
aproximavam daqueles calculados para os dados das resinas comerciais. Os modelos foram
reconstruidos, juntamente, para as resinas do Grupo Injecdo e as resinas da literatura, e
podem ser observados nas Eq. V.2, V.4, V.6, V.8 e V.10. Para facilitar a comparagdo entre
os novos modelos (resinas do Grupo Injecio + resinas da literatura) e os modelos ja

encontrados anteriormente para as resinas comerciais do Grupo Injecdo, as duas equacdes
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para cada propriedade sdo mostradas aqui, £ndo que os modelos do Grupo Injecio,

encontrados anteriormente, estdo mostrados nas Eq. V.1, V.3, V.5, V.7 e V.9. Os indices de

confianca ou de importancia estatistica “p”, para cada um dos parametros das varidveis
independentes das novas equacdes, podem ser encontrados no Apéndice III, item A-IIL.7. A

Tabela V. 1 mostra os coeficientes de correlagdo multipla para esses modelos.

o, =1322961* p —1,65495 (V.1)
o, =14,54037 *p —1,82405 V.2)
RIGIDEZ =1,237417 *p —0,074494 (V.3)
RIGIDEZ =1,35889* p —0,082058 (V.4)
DUREZA =1,097995 *p +0,029724 (V.5)
DUREZA = 0,82915 *p + 0,021067 (V.6)
PV =-0,070876 *MI + 0,441700 *p —0,030225 V.7
PV =-0,074792* MI + 0,434405* p —0,029642 (V.8)
RI = -0,37229 *MI —1,23377 * p + 1,37656 V.9
RI = -0,37229 * MI —1,39260 * p +1,54547 (V.10)
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Tabela V. 1 — Coeficientes de correlacao multipla para os modelos das resinas do Grupo
Injecdo e modelos encontrados para as resinas do Grupo Injecdo juntamente com as resinas

da literatura.

R R

Propriedade Final (Grupo Injec¢ao) (Grupo Injecao +

Resinas da Literatura)

Limite de escoamento (S ) 0,983 0,965
Rigidez 0,950 0,986
Dureza 0,952 0,738
Ponto de amolecimento vicat (PV) 0,988 0,986
Resisténcia ao impacto Izod (RI) 0,790 0,780

Como pode ser visto na Tabela V. 1, os resultados dos modelos foram
equivalentes, isto &, a inclusdo de outras resinas praticamente ndo alterou o ajuste nem os
valores dos parametros. No entanto, o modelo para a propriedade de dureza, como
observado anteriormente, apresentou um resultado um pouco diferente do modelo
encontrado apenas para as resinas do Grupo Injecdo. Para essa propriedade, os parametros
das varidveis independentes, comparados entre as duas equacgdes, apresentaram valores
mais distantes, diferentemente do que foi encontrado na comparagdo dos parametros entre
as equacdes das outras propriedades. No entanto, a mesma dependéncia funcional entre as

varidveis das equagdes foi mantida.

V.2. Simulacao dos Modelos

Foram realizadas simulagdes dos modelos para se observar o comportamento geral
das propriedades finais, decorrente de algumas variacdes nas propriedades intrinsecas.
Inicialmente, variou-se apenas o MI, e mantiveram-se constantes o SE e a densidade. Em
seguida, variou-se o SE e as outras duas varidveis de entrada foram mantidas constantes.

Por dltimo, variouse a densidade, e mantiveram-se constantes o MI e o SE. Para essas
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simulagdes, o Grupo Sopro (PEL) e o Grupo Raifia-roto foram escolhidos. Para todas as
simulacdes sdo mostrados apenas os grificos das propriedades finais que apresentam

variagdo em funcdo de mudancgas nas varidveis de entrada.

Assim, para o Grupo Sopro (PEL), as simula¢des foram feitas da seguinte maneira:

1) Os valores do SE e da densidade foram mantidos constantes, sendo variado apenas o
indice de fluidez (MI) na faixa [-40%, -20%, -5%, 0%, 5%, 20%, 40%]. Aqui, o
valor 0% representa o valor da varidvel no seu estado inicial, que € o valor do MI da
resina. J4 os valores 5%, 20% e 4% representam a simulacdo com o valor da
varidvel, 5, 20 e 40% acima do seu valor inicial, enquanto que -40, -20 e -5%
representam valores de MI abaixo do valor inicial. Sdo mostrados apenas os
graficos das propriedades finais que apresentam variagdo em conseqiiéncia das

mudancas no MI (Figura V. 6 a V. 8).

2) Os valores do MI e da densidade foram mantidos constantes, sendo variado apenas
o SE na faixa [-30%, -20%, -10%, 0%, 10%, 20%, 30%]. Aqui, o valor 0%
representa o valor da varidvel no seu estado inicial, que € o valor do SEda resina. J&
os valores 10%, 20% e 30% representam a simulacdo com o valor da varidvel, 10,
20 e 30% acima do seu valor inicial, enquanto que, -10, -20 e -30% representam
valores de SE abaixo do valor inicial. Sdo mostrados apenas os graficos das
propriedades finais que apresentam variacdo em conseqiiéncia das mudangas m SE

(Figura V. 92 V.11).

3) Os valores do MI e do SE foram mantidos constantes, sendo variada apenas a
densidade na faixa [-2%, -1%, -0,5%, 0%, 0,5%, 1%, 2%]. Aqui, o valor 0%
representa o valor da varidvel no seu estado inicial, que € o valor da densidade da
resina. J4 os valores 0,5%, 1% e 2% representam a simulagdo com o valor da
varidvel, 0,5, 1 e 2% acima do seu valor inicial, enquanto que -2, -1 e -0,5%
representam valores de densidade abaixo do valor inicial. S0 mostrados apenas os
grificos das propriedades finais que apresentam variagdo em conseqiiéncia das

mudangas na densidade (Figura V. 12 a V.15).
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Variando-se apenas o MI, as seguintes propriedades finais apresentaram

mudancas:
Limite de resisténcia a tracao Dureza
40 73
30 M 73
20 72
10 72
0+ T T T T 1 72 + T T T T 1
0,15 0,2 0,25 03 0,35 04 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4
M Mi

Figura V. 6 — Variacdo do Limite de resisténcia a tracdo e Dureza, em fun¢do do MI, para o

Grupo Sopro (PEL).
Ponto de amolecimento vicat Tm
127 132
127 132
127 \‘N‘*\‘\’ 132
127 132
126 = ! J j ’ ' 132 T T T T T 1
0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 04 015 02 025 03 035 04
Mi MI

Figura V. 7 — Variacao do Ponto de amolecimento vicat e Temperatura de fusdo, em funcdo

do MI, para o Grupo Sopro (PEL).

Te
115
115
115
114
114 4 T T T T 1
0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4
M

Figura V. 8 — Variacdo da Temperatura de cristalizacdo, em func@o do MI, para o Grupo

Sopro (PEL).
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Variando-se apenas o SE, as seguintes propriedades finais apresentaram

mudangas:
Limite de resisténcia a tracao Alongamento na ruptura

60 1300
1200

40 1100

20 1000
900

0+ T T T T T 1 800 + T T T T T d

1,2 14 1,6 1,8 2 2,2 2.4 1,2 14 1,6 1,8 2 22 2,4
SE SE

Figura V. 9 — Variacdo do Limite de resisténcia a tragdo e Alongamento na ruptura, em

funcao do SE, para o Grupo Sopro (PEL).

Ponto de amolecimento vicat Tm

132 136

180 134

128

126 132 \\
124 130

122 4 . . . . T . 128 1 T T T T T ]

1,2 14 1,6 1,8 2 2,2 24 12 1,4 1,6 1.8 2 22 2,4
SE SE

Figura V. 10 — Variacao do Ponto de amolecimento vicat e Temperatura de fusdo, em

funcdo do SE, para o Grupo Sopro (PEL).

1155 Tc Grau de cristalinidade
115
1145 80
114 60 M
40
113,5 20
1137 T T T T T 1 0+ T T T T T 1
1,2 14 1,6 1,8 2 2,2 24 1,2 14 1,6 18 2 2,2 24
SE SE

Figura V. 11 — Variacdo da Temperatura de cristalizacdo e Grau de cristalinidade, em

funcao do SE, para o Grupo Sopro (PEL).
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Variando-se apenas a densidade, as seguintes propriedades finais apresentaram

mudangas:
Limite de escoamento Alongamento na ruptura
40 1500
30 V/OM 1000 ./_‘_,_./r—*"“—/‘
20
10 500
04 . . . . . 04 . . . . .
0,93 0,94 0,95 0,96 0,97 0,98 0,93 0,94 095 0,96 0,97 0,98
Densidade Densidade

Figura V. 12 — Variacdo do Limite de escoamento e Alongamento na ruptura, em funcio da

densidade, para o Grupo Sopro (PEL).

Rigidez Dureza
1500 80
1000 / 75
500 70
0+ T T T r Y 65 1 T T T T 1
0,93 0,94 0,95 0,96 0,97 0,98 0,93 0,94 0,95 0,96 0,97 0,98
Densidade Densidade

Figura V. 13 — Variacdo da Rigidez e Dureza, em fun¢do da densidade, para o Grupo Sopro

(PEL).
Ponto de amolecimento vicat Tm

140 145

135 140

130 135

125 130

120 125

1154 : . . . . 120 4 : . . . :

0,93 0,94 0,95 0,96 0,97 0,98 093 0,94 0,95 0,96 0,97 0,98
Densidade Densidade

Figura V. 14 — Variacdo do Ponto de amolecimento vicat e Temperatura de fusao, em

fun¢do da densidade, para o Grupo Sopro (PEL).
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Tc Grau de cristalinidade

120 100
° '\_’N*’N\’
60

115 ‘| / %
20

110 + T T T : . 0d . . . . .

093 094 09 09 097 098 0,93 0,94 0,95 0,96 0,97 0,98
Densidade Densidade

Figura V. 15 — Variagdo da Temperatura de cristalizacdo e Grau de cristalinidade, em

1)

2

3)

func¢do da densidade, para o Grupo Sopro (PEL).

Para o Grupo Raéfia-roto, as simulacdes foram feitas como mostrado abaixo:

Os valores do SE e da densidade foram mantidos constantes, sendo variado apenas o
indice de fluidez (MI) na faixa [-20%, -10%, -5%, 0%, 5%, 10%, 20%]. Aqui, o
valor 0% representa o valor da varidvel no seu estado inicial, que € o valor do MI da
resina. J4 os valores 5%, 10% e 20% representam a simulacdo com o valor da
varidvel, 5, 10 e 20% acima do seu valor inicial, enquanto que -20, -10 e -5%
representam valores de MI abaixo do valor inicial. Sdo mostrados apenas os
graficos das propriedades finais que apresentam variagdo em conseqiiéncia das

mudancas no MI (Figura V. 16 a V.18).

Os valores do MI e da densidade foram mantidos constantes, sendo variado apenas
o SE na faixa [F30%, -20%, -10%, 0%, 10%, 20%, 30%]. Aqui, o valor 0%
representa o valor da varidvel no seu estado inicial, que € o valor do SE da resina. Ja
os valores 10%, 20% e 30% representam a simulagdo com o valor da varidvel, 10,
20 e 30% acima do seu valor inicial, enquanto que, -30, -20 e -10% representam
valores de SE abaixo do valor inicial. Sdo mostrados apenas os grificos das
propriedades finais que apresentam variacdo em conseqiiéncia das mudangas no SE

(Figura V. 19 2 V.21).

Os valores do MI e do SE foram mantidos constantes, sendo variada apenas a
densidade na faixa [-2%, -1%, -0,5%, 0%, 0,5%, 1%, 2%]. Aqui, o valor 0%
representa o valor da varidvel no seu estado inicial, que é o valor da densidade da

resina. J4 os valores 0,5%, 1% e 2% representam a simulagdo com o valor da

Costa, M. C. B. 113



Capitulo V — Validacdo e Simulag¢do dos Modelos

variavel, 5, 1 e 2% acima do seu valor inicial, enquanto que -2, -1 e —0,5%

representam valores de densidade abaixo do valor inicial. Sdo mostrados apenas os
graficos das propriedades finais que apresentam variacdo em conseqiiéncia das

mudancas na densidade (Figura V. 22 a V.26).

Variando-se apenas o MI, as seguintes propriedades finais apresentaram

mudancgas:
Limite de resisténcia a tracao Dureza
24 68
23 67
2 \‘\’\‘\‘\_\’ 67
21 T T T 66 + T T T
3 35 4 4,5 3 35 4 45
Mi 1]

Figura V. 16 — Variacdo do Limite de resisténcia a tracdo e Dureza, em fun¢do do MI, para

o Grupo Réfia-roto.

Ponto de amolecimento Vicat Temperatura de fusdo
120 127
2
118 127
117 126
116 T T T 126 =+ T T T
3 3,5 4 45 3 3,5 4 4,5
mI ]

Figura V. 17 — Variacdo do Ponto de amolecimento vicat e Temperatura de fusdao, em

funcao do MI, para o Grupo Réfia-roto.
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Temperatura de cristalizacéao

110
110
109
109
108 T T T

Mi

Figura V. 18 — Variac@o da Temperatura de cristaliza¢do, em funcdo do MI, para o Grupo

Rafia-roto.

Variando-se apenas o SE, as seguintes propriedades finais apresentaram

mudancas:
Limite de resisténcia a tracao Alongamento na ruptura
60 1300
40 1100
20 900
0+ . . . » 700 T T T 14
0,9 1,1 1,3 1,5 1,7 0,9 1,1 1,3 1,5 1,7
SE SE

Figura V. 19 — Variag@o do Limite de resisténcia a tracdo e Alongamento na ruptura, em

fun¢ do do SE, para o Grupo Raéfia-roto.

Temperatura de fusao 110 7. Temperatura de cristalizacao

>

127

126 108

125

124 T T T T 107 4 T T T T

0,9 1,1 1,3 1,5 1,7 0,9 1.1 1,3 1,5 1,7
SE SE

Figura V. 20 — Variacdo da Temperatura de fusdo e Temperatura de cristalizacdo, em

funcao do SE, para o Grupo Raéfia-roto.
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Figura V. 21 — Variagdo do Grau de cristalinidade, em fun¢@o do SE, para o Grupo Réfia-

Variando-se apenas a densidade, as seguintes propriedades finais apresentaram

70
60
50
40

Grau de cristalinidade

roto.

mudangas:
Limite de resisténcia a tragao Limite de escoamento

50 30
20 20
30

20 10
10

04 i i . : 0+ T T T )
0,92 0,93 0,94 0,95 0,96 0,92 0,93 0,94 0,95 0,96
Densidade Densidade

Figura V. 22 — Variag@o do Limite de resisténcia a tragdo e Limite de escoamento, em

funcdo da densidade, para o Grupo Rafia-roto.

1500

Alongamento na ruptura

1000 '_/__'_,_./r/’_'_’/’
500

0
0,92

0,93 0,94 0,95

Densidade

0,96

Rigidez
1500
1000
500
0 T T T ]
0,92 0,93 0,94 0,95 0,96
Densidade

Figura V. 23 — Variacdo do Alongamento na ruptura e Rigidez, em fun¢do da densidade,

para o Grupo Rafia-roto.
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Dureza Ponto de amolecimento Vicat

72 130

70 125

g 120

& 115

60 4 . . . . 110 T T T ]

0,92 0,93 0,94 0,95 0,96 0,92 0,93 0,94 0,95 0,96

Densidade Densidade

Figura V. 24 — Variacdo da Dureza e Ponto de amolecimento vicat, em funcdo da

densidade, para o Grupo Réfia-roto.

Temperatura de fusao Temperatura de cristalizacao
13 14
130 1o
125 108
120 106
115 1 T T T 1 18‘2‘ | | | | |
0,92 0,93 0,94 0,95 0,96 0,92 0,93 0,94 0,95 0,96
Densidade Densidade

Figura V. 25 — Variacdo da Temperatura de fusdo e Temperatura de cristaliza¢do, em

funcdo da densidade, para o Grupo Rafia-roto.

Grau de cristalinidade
100
0 T T T 1
0,92 0,93 0,94 0,95 0,96
Densidade

Figura V. 26 — Variacdo do Grau de cristalinidade, em funcdo da densidade, para o Grupo

Rafia-roto.
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Pode-se observar, ma Figura V. 11 e na Figura V. 15 que para o Grupo Sopro
(PEL), o grau de cristalinidade apresentou comportamento contrdrio ao esperado,
diminuindo tanto com o aumento do SE, como com o aumento da densidade. Esse
comportamento aconteceu em funcio do forte efeito de interacdo entre as varidveis SE e
densidade, cujo parametro no modelo encontrado € forte e negativo, levando a reducdo do
grau de cristalinidade. Apesar de apresentar resultado inesperado, o modelo apresentou
otimo coeficiente de correlacdo multipla, e significincia nos pardmetros. Tentowse
construir um novo modelo, para essa propriedade, sem a utilizacdo da interacao entre essas
duas varidveis, visando uma melhor observacao do comportamento da propriedade final,
em relagdo as varidveis independentes, no entanto, ndo foi possivel a obtencdo de um
modelo mais satisfatério. Deve-se, portanto, enfatizar que, os parametros positivos do SE e
da densidade mostram que o grau de cristalinidade aumenta com o aumento dessas duas
varidveis. Para o Grupo Rafia-roto, o parametro de interacdo entre o SE e a densidade
também foi negativo, porém, nao foi o suficiente para reduzir o grau de cristalinidade, ao
elevar-se o SE ou a densidade. O resultado inesperado obtido para o Grupo Sopro (PEL)
pode ser devido a influéncia causada por moléculas de pesos moleculares muito elevados,
caracteristicas de resinas aplicadas na moldagem por sopro, e com larga distribuicdo de
peso molecular, que podem interferir no grau de cristalinidade, impedindo um melhor

empacotamento das cadeias.

Ap6s a realizac@o da investigacdo do comportamento geral das propriedades finais
frente a variagdo de uma propriedade intrinseca de cada vez, uma forma mais completa de
se avaliar o comportamento dos modelos, ou seja, a interdependéncia entre as propriedades
finais e as propriedades intrinsecas, € a influéncia da variacdo simultdnea destas
propriedades nas propriedades finais, através da utilizacdo da técnica de planejamento de
experimentos. Para a aplicacdo desta técnica, escolheu-se uma resina do Grupo Réfia-roto
para se realizar uma série de simulag¢des. Assim, paraa construcdo do planejamento, tentou-
se escolher uma resina deste grupo com valores aproximadamente intermedidrios das
varidveis de entrada, de forma que, os valores superiores e inferiores do planejamento
abrangessem todas as resinas do grupo e nao ultrapassassem consideravelmente os valores

das faixas utilizadas para as varidveis de entrada das resinas pertencentes a esse grupo. Na
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Tabela V. 2 encontram-se 0os dados da resina escolhida e, na Tabela V. 3 esta mostrado o

planejamento fatorial utilizado para as simulagdes.

Para facilitar a andlise da influéncia exercida pelas variacdes simultaneas das
propriedades intrinsecas nas propriedades finais, foram construidos graficos do tipo
“radar”, nos quais os valores de referéncia (—*—), para cada propriedade final, sdao
calculados através dos modelos encontrados usando-se os valores das propriedades
intrinsecas da resina escolhida para a construcdo do planejamento fatorial. Com a varia¢do
nas propriedades intrinsecas, os valores simulados ( ) podem ser comparados com 0s
valores de referéncia, sendo que cada simulagcdo apresenta uma combinagdo diferente de

valores superiores e inferiores para as varidveis de entrada dos modelos.

Tabela V. 2 — Valores das propriedades intrinsecas da resina do Grupo Rafia-roto

Resina MI SE Densidade

RR-2 3,82 1,31 0,9398

Tabela V. 3 — Planejamento fatorial utilizado para as simulag¢des

Simulacao MI SE Densidade
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1

Costa, M. C. B. 119



Capitulo V — Validacdo e Simulag¢do dos Modelos

Para o M1, os valores +1 e —1 indicam a variacdo nos valores dessa propriedade de
—20% e +20%, para o SE a variacdo € de -30% e +30% e, para a densidade, essa variagdo é
de 2% e +2%. Os graficos mostrando a variacdo das propriedades finais, para cada uma
das simulacOes realizadas no planejamento fatorial, estdo ilustrados nas Figura V. 27 a

V.34.

—&—Valores de referéncia —®— Valores simulados [- - -]

Limite de escoamento
0,

Limite de resist. a tracdo

Figura V. 27 — Variacdo das propriedades finais para a simulagdo 1.

—&— Valores de referéncia —#— Valores simulados [+ - -]

Limite de escoamento
200%

Figura V. 28 — Variacao das propriedades finais para a simulacio 2.
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—&— Valores de referéncia —#— Valores simulados [- + -]

Limite de escoamento

50%

Figura V. 29 — Variacdo das propriedades finais para a simulagdo 3.

—— Valores de referéncia —#— Valores simulados [+ + -]

Limite de escoamento
0,

Figura V. 30 — Variacdo das propriedades finais para a simulagdo 4.

—&— Valores de referéncia —#— Valores simulados [- - +]

Limite de escoamento
300%

Figura V. 31 — Variacdo das propriedades finais para a simulagdo 5.
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—— Valores de referéncia —#— Valores simulados [+ - +]

Limite de escoamento
0,

Figura V. 32 — Variacdo das propriedades finais para a simulagdo 6.

——Valores de referéncia —%— Valores calculados [- + +]

Limite de escoamento
0,

Figura V. 33 — Variacdo das propriedades finais para a simulagdo 7.

—&—Valores de referéncia —®— Valores calculados [+ + +]

Limite de escoamento
200%

Figura V. 34 — Variacdo das propriedades finais para a simulagdo 8.
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Através das simulacdes, pode-se comprovar que, o limite de resisténcia a tracdo
diminui com o aumento do MI e com o aumento do SE e, aumenta consideravelmente com
o aumento da densidade. O limite de escoamento, o alongamento na ruptura, a rigidez e a
dureza apresentam aumento considerdvel com a densidade, ndo apresentando grandes
variagdes quando o MI e/ou o SE sdo alterados. O ponto de amolecimento vicat diminui
com o aumento do MI, e aumenta com o aumento da densidade. A temperatura de fusao,
em geral, aumenta com o aumento do PM e da densidade. A temperatura de cristalizacdo
reduz com o aumento do MI e do SE e ¢ diretamente proporcional a densidade. O grau de
cristalinidade aumenta com o aumento do SE e da densidade, porém o indice de fluidez ndo
exerce efeito significativo nessa propriedade. As Tabela V. 4 e V.5 mostram a variagdo
percentual de aumento (+) ou diminui¢do (-), com relagdo ao valor inicial experimental de
cada propriedade final, em cada simulagdo realizada. E bom lembrar que, para o MI, os
valores +1 e —I indicam a variacdo nos valores dessa propriedade de —20% e +20%, para o

SE a variagdo € de -30% e +30% e, para a densidade, essa variagcdo ¢ de —2% e +2%.

Tabela V. 4 — Variacdo percentual para s y, Se, AR, Rigidez e Dureza

Simulagoes Propriedades Finais
MI SE Densidade S u S e AR RIGIDEZ | DUREZA
-1 -1 -1 +25% -42% -9% -58% -5%
+1 -1 -1 +16% -42% -9% -58% -7%
-1 +1 -1 -168% -42% -62% -58% -5%
+1 +1 -1 -177% -42% -62% -58% -7%
-1 -1 +1 +178% +43% +62% +58% +7%
+1 -1 +1 +169% +43% +62% +58% +5%
-1 +1 +1 -15% +43% +9% +58% +7%
+1 +1 +1 -24% +43% +9% +58% +5%
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Tabela V. 5 — Variacdo percentual para PV, Tm, Tc e Xc

Simulacoes Propriedades Finais

MI SE Densidade PV Tm Tc Xc

-1 -1 -1 -5% -4% -3% -172%
+1 -1 -1 -7% -5% -4% -172%
-1 +1 -1 -5% -7% -4% +48%
+1 +1 -1 -7% -8% -6% +48%
-1 -1 +1 +7% +8% +6% +110%
+1 -1 +1 +5% +7% +4% +110%
-1 +1 +1 +7% +5% +4% +14%
+1 +1 +1 +5% +4% +7% +14%

V.3. Conclusoes

De acordo com a validac@o e a simulacdo dos modelos, pode-se concluir que, em
geral, os mesmos apresentam resultados satisfatorios, e podem ser uteis para dados da

literatura.

No Capitulo VI sdo apresentados os modelos que correlacionam condigdes
operacionais com propriedades intrinsecas das resinas de polietileno. Estes modelos sdao
utilizados para o desenvolvimento das correlacdes entre propriedades finais e condigdes

operacionais.
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CAPITULO VI

CAPITULO VI. Desenvolvimento de Modelos Correlacionando Condicoes

Operacionais com as Propriedades Finais

Objetivos do Capitulo

Neste capitulo, sdo apresentados inicialmente os modelos correlacionando
condicdes operacionais com propriedades ntrinsecas das resinas de polietileno. Para o
desenvolvimento dessas correlagdes, foi utilizado um soft ware do modelo deterministico do
processo de producdo em estudo (Capitulo III). Apds o desenvolvimento dessas correlagdes
entre condi¢cdes operacionais e propriedades intrinsecas, podemrse correlacionar
diretamente as condicdes operacionais com as propriedades finais das resinas de

polietileno.

VL1. Desenvolvimento dos Modelos Correlacionando Condicoes Operacionais com

Propriedades Intrinsecas

Como dito anteriormente, o desenvolvimento de relacdes que possibilitem o
conhecimento das propriedades finais de um polimero na fase do processo de
polimerizagao, a partir de condi¢des operacionais, € de grande utilidade para a produgio de
resinas com propriedades finais especificadas. Assim, apds o conhecimento das correlacdes
entre as propriedades intrinsecas e as propriedades finais, o préximo passo € correlacionar
as condi¢cdes operacionais com as propriedades intrinsecas das resinas para, em seguida,
correlacionar diretamente as condicdOes operacionais com as propriedades finais das
mesmas. Para isso, foi avaliado aqui o processo de sintese de resinas produzidas na Planta
PEL, por meio de simulagcdes com um modelo deterministico dos reatores do processo,
validado com dados da industria, contendo o modelo cinético apresentado no Capitulo III.
Desta forma, foi possivel desenvolver correlacdes entre propriedades intrinsecas, que
normalmente sdo tidas como varidveis controladas da planta, com varidveis operacionais

utilizadas na produc¢do das resinas.
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Para a realizacdo das simulacdes feitas através do modelo deterministico dos
reatores de polimerizacdo do processo em estudo, Di realizado um planejamento fatorial
completo 2* com 1 ponto central. Cada varidvel controlada do processo foi avaliada quanto
as varidveis manipuladas de efeito estatistico, sendo que as varidveis controladas aqui sao
MI, SE e densidade. Assim, além do software Statistica, foi usado também um software
baseado em modelo deterministico do processo de producdo, implementado em Fortran. As
simulagdes realizadas mostram o efeito das varidveis de sintese do processo sobre as

propriedades intrinsecas do polimero produzido.

VI.2. Planejamento Fatorial e Simulacoes Utilizando o Software Baseado em Modelo

Deterministico do Processo

Na Figura VI. 1 estd mostrado um diagrama explicativo do procedimento utilizado
para a realizacdo das simula¢des das propriedades intrinsecas, através da utilizacdo do

software baseado em modelo deterministico do processo estudado.

/ Planejamento \

Avaliagdo das varidveis ) experimental para
controladgs do processo (MNI, simulaco das
SE e densidade), com relagdo :'I> propriedades intrinsecas,

riavei racionai < -
as Ya avels operacio a.s através da variacdo de
manipuladas. Uso do efeito condigdes operacionais

estatistico como critério. ) N
Kdo processo de produgao/

Desenvolvimento dos 4 Simulag¢do das propriedades
modelos correlacionando intrinsecas através da
as propriedades intrinsecas <|: utilizacdo de um software
com as condi¢Oes baseado em modelo
operacionais deterministico do processo de

\ j \_ produgdo

Figura VI. 1 — Diagrama explicativo do procedimento utilizado.

O software do modelo deterministico do processo utilizado aqui foi desenvolvido

por Pontes (2005), e foi usado nesta etapa de simulacdes como gerador de dados.
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Considerando-se as possiveis varidveis operacionais que podem ser controladas no processo
de producdo do polietileno, foi realizado um planejamento fatorial completo 2* contendo 1
ponto central, que teve como objetivo a determinagdo das varidveis manipuladas do
processo que mais influenciam nas varidveis controladas (MI, SE e densidade) do modelo
dos reatores do sistema de producdo mostrado no Capitulo III.

As condigdes de sintese escolhidas foram as utilizadas na sintese de uma resina do
Grupo Sopro (PEL). Neste tipo de polietileno é usado o comondmero buteno e, assim,
ramificacdes de 2 carbonos estdo presentes na cadeia principal do mesmo, sendo possivel a
verificagdo do efeito da estrutura da cadeia sobre as propriedades intrinsecas do polimero.
Nas simulagdes realizadas, as varidveis manipuladas, escolhidas para o planejamento,
possuem influéncia considerdvel nas propriedades intrinsecas das resinas produzidas. As
varidveis operacionais que ndo exercem influéncia considerdvel foram mantidas constantes

e seus valores estdo mostrados na Tabela VI. 1.

Tabela VI. 1 — Varidveis operacionais mantidas constantes

Variaveis Operacionais Valores
Rotagdo de agitagdo do CSTR (Amp.) 0,00
Pressdo (Kgf/cnt) 200,821
% méssica de alimentacdo lateral no CSTR 0,00
Desativador 1 (ppm) 0,00
Desativador 2 (ppm) 0,00
% massica de eteno 17,7
H, (PFR) (ppm) 0,00

As varidveis operacionais manipuladas e os niveis usados no planejamento fatorial

encontramse nas Tabela VI. 2 e VI.3, respectivamente.
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Tabela VI. 2 — Varidveis analisadas no planejamento fatorial

Variaveis de Entrada

Vazio de Catalisador (ppm)
Razao co/catalisador
Razao massica buteno/eteno

Temperatura de alimentagdo principal °C)

Variaveis de Saida

MI

SE

Densidade

Tabela VI. 3 — Niveis do planejamento fatorial

Niveis -1 0 ‘ +1
Vazao de Catalisador (Cat) 10 20 30
Razdo co/catalisador (co/cat) 1,3 1,6 1,9
Razao buteno/eteno (but/et) 0,03 0,06 0,09
Temperatura de alimentacdo 100 105 110
principal (T)

VIL.3. Resultados do Planejamento Fatorial Completo e Desenvolvimento dos Modelos

No planejamento realizado, o nivel de confiancga escolhido foi 95%. No Apéndice
V, podemse encontrar as tabelas dos coeficientes de regressdo e da andlise de variancia
(ANOVA), para cada modelo apresentado neste capitulo, obtidas através do planejamento
fatorial e das simulacdes realizadas com o software deterministico de modelagem dos
reatores do processo de produgdo em estudo. As Figuras VI.2 a VI.7 mostram os gréficos

de pareto para as varidveis controladas, através dos quais pode-se avaliar os efeitos das
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varidveis operacionais manipuladas sobre as propriedades intrinsecas (MI, SE e densidade ),

respectivamente.

VI.3.1. MI

Pode-se observar, através da Figura VI. 2, que o MI é controlado principalmente
pela vazdo & catalisador, pela vazdo de alimentagdo do comondmero buteno-1, e pela
temperatura de alimentag¢do principal. Deve-se destacar ainda que, os efeitos de interagdao
entre 1) vazdo de catalisador e temperatura, e 2) vazdo de catalisador e vazdo de
alimentacdo do comondmero buteno- 1, também sao significativos no intervalo de confianca

de 95%, ou seja, nesses casos, o efeito de uma varidvel depende do nivel da outra.

M
! :
(1)Cat } I |29,58106-
(3)but/et : |27,84863
(AT} : |6,380466
Cat* T} | 4,957699
Cat * but/et | ! |4,691085

I
but/et * T | ,6571694
1

(2)co/cat | ,008:2549
Cat * co/cat | ,002i 148
|
co/cat * but/et [ ,000544
'
co/cat* T [ ,0005925
R T
p=,05

Efeito estimado padronizado (valor absoluto)

Figura VI. 2 — Diagrama de pareto para o MI.

O modelo correlacionando o MI com as varidveis operacionais manipuladas, cujos

niveis estdo definidos na Tabela V1.3, estd mostrado na Eq. VL.1.
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MI = 0,037908 * Cat + 0,000011 *co/cat+ 0,035688 * but/et+0,008177 *T +
0,000003 *Cat * co/ cat+0,006012 * Cat * but/ et + 0,006353 *Cat *T +
0,000001 * co/cat*but/et+0,000842 * but/et*T + 0,227472

(VL.1)
O R? do modelo acima foi de 0,997 e o coeficiente de correlacdo multipla (R) do

mesmo foi de 0,998. Ignorando-se os efeitos ndo significativos observados na Figura VI.2,

um novo modelo pode ser encontrado. Assim, na Figura VI. 3, estd apresentado o grafico
de pareto para o MI, ap6és serem ignorados esses efeitos ndo significativos. A Eq. VI.2

mostra esse novo modelo.

M
T
1
i
1
(1)Cat | 38,68467 1
|
|
1
(3)but/et | ' 36,41909
1
|
T : 8,344064
I
T
:
1
Cat*T} ! 6,483438
[}
I
:
Cat * but/et | ' 6,134773
1
T
I
!

p=,05
Efeito estimado padronizado (valor absoluto)

Figura VI. 3 — Diagrama de pareto para o MI, considerando apenas as varidveis de efeito

significativo.

MI = 0,037908 *Cat + 0,035688 *but/ et +0,008177 *T + (VL2)
0,006012 * Cat * but/ et + 0,006353 * Cat* T + 0,227472
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O coeficiente de correlacio miiltipla R do modelo dado pela Eq. VI.2 foi de

0,996.

VI.3.2. SE

Pode-se observar, através da Figura VI. 4, que o SE é controlado principalmente

pela vazdo de catalisador. A temperatura de alimentacdo e a vazdo de alimentacdo do

comondmero buteno-1 também exercem efeito significativo no SE. Os efeitos de interacdo

entre 1) vazdo de catalisador e temperatura, e 2) vazdo de catalisador e vazdo de

alimentacdo de comondmero buteno -1, também sdo significativos no intervalo de confianca

de 95%.

Cat " but/et
Cat*T
(3)but/et
but/et* T
(2)co/cat

Cat * co/cat
co/cat * but/et

co/cat* T

13,734762

-2,97287

1,927938

-1,91454

L

,305837

=

r,001903

U
1001475

|
10001181

U
L. 000079

243,5531

JMEREE

,05

Efeito estimado padronizado (valor absoluto)

Figura VI. 4 — Diagrama de pareto para o SE.

A Eq. VL.3 mostra o modelo obtido para o SE, contendo todas as varidveis que

foram manipuladas.
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SE =0,151662 * Cat—0,000001 *co/cat—0,001192 *but/ et +
0,002326 *T —0,000001 * Cat* co/cat—0,001851 * Cat *but/ et + (VL3)
0,001201 *Cat*T —0,000190 *but/et *T +1,449025

O R? do modelo acima foi de 0,999 e o coeficiente de correlagdo multipla R) do
mesmo foi de 0,999. Ignorando-se os efeitos ndo significativos observados na Figura V1.4,
um novo modelo pode ser encontrado. Assim, na Figura VI. 5, estd apresentado o gréfico
de pareto para o SE, apds serem ignorados esses efeitos ndo significativos. A Eq. VL.4

mostra esse novo modelo.

SE
1
:
1
(1)Cat [ ! 327,2315
i
|
1
M1 115,017927
1
|
Cat * but/et 1-3,99427
,
T
Cat*TF| 2,590327
I
(3)but/et | -2,57233
H
p=,05

Efeito estimado padronizado (valor absoluto)

Figura VI. 5 — Diagrama de pareto para o SE, considerando apenas as varidveis de efeito

significativo.

SE=0,151662* Cat—0,001192*but/ et +0,002326*T —

(VL4)
0001851* Cat* but/ et +0,001201* Cat* T +1,449025
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O coeficiente de correlacio multipla R> do modelo dado pela Eq. V1.4 também foi
de 0,999.

VI1.3.3. Densidade

Para a densidade, como esperado, a vazdo de alimentacdo do comondmero,
buteno-1 tem efeito estatistico significativo. Tal comondmero é usado na formagdo de
ramificagdes curtas, as quais na estrutura morfolégica fazem com que as cadeias fiquem
mais afastadas umas das outras. Tal efeito resulta na diminuicdo da densidade do
polietilern. Pode-se observar, na Eq. VLS5, justamente o efeito negativo da vazdo de
comondmero sobre a densidade, ou seja, essas duas propriedades estdo forte e
negativamente  correlacionadas. A  vazdo de catalisador também influencia
consideravelmente no controle da densidade. O efeito de interacdo entre vazdo de
catalisador e vazdo de alimentagdo do comondmero buteno-1 também possui efeito

significativo. Isso pode ser observado na Figura VI. 6.

Densidade

(1)Cat -80,854

i

(3)but/et -10,3064

Cat " but/et -2,52099

U
ATt 1-2,31399
|
I
Cat*T} 11,44087
1
1
but/et * T [ ;1638726
I

(2)co/cat | -,:b01189
Cat * co/cat | —,ID00498
|
co/cat * but/et | ,(1:00029
co/cat* T [ ,dooo119
:
p=,05

Efeito estimado padronizado (valor absoluto)

Figura VI. 6 — Diagrama de pareto para a Densidade.
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A Eq. VL5 mostra o modelo obtido para a Densidade, contendo todas as varidveis

que foram manipuladas.

Densidade = —0,011978* Cat—0,001527* but/ et —0,000343* T —

(VL5)
0,000373* Cat *but /et —0,000213* Cat *T +0,000024* but/ et *T + 0,947749

O R? do modelo acima foi de 0,999 e o coeficiente de correlagdo multipla R) do
mesmo foi de 0,999. Ignorando-se os efeitos ndo significativos observados na Figura VI.6,
um novo modelo pode ser encontrado. Assim, na Figura VI. 7, estd apresentado o grafico
de pareto para a Densidade, apds serem ignorados esses efeitos ndo significativos. A Eq.

VI.6 mostra esse novo modelo.

Densidade
1
1
:
(1)Cat f i -98,399
[}
1
]
:
1
(3)but/et | ! 12,5423
[}
[}
T
|
I
1
Cat * but/et | 11-3,06789
1
[}
i
[}
4T l-2,81598
|
I
I
|

Efeito estimado padronizado (valor absoluto)
Figura VI. 7 — Diagrama de pareto para a Densidade, considerando apenas as varidveis de

efeito significativo.
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Densidade = —0,011978* Cat— 0,001527*but/ et —0,000343* T —
0,000373* Cat* but /et +0,947749

(VI.6)

O R? do modelo dado pela Eq. VL6 também foi de 0,998.

VIL.4. Propriedades Finais x Condicoes Operacionais

A partir dos modelos encontrados na se¢do VI.3, pode-se correlacionar
diretamente as propriedades finais com as condi¢des operacionais, através da substitui¢ao
das Eq. VL1, V1.3 e VL5, nas equacgdes IV.3 a IV.70 encontradas no Capitulo IV. Dessa
forma, torna-se possivel a predicao das propriedades finais das resinas de polietileno, neste
caso em especial, produzidas na Planta PEL, através das condi¢des operacionais do sistema
de produgdo das mesmas. Foi implementado, na Empresa fornecedora das resinas, uma
ferramenta computacional contendo todos os modelos encontrados neste trabalho, através
da qual pode-se predizer com facilidade e rapidez as propriedades finais do polimero a ser
produzido. Pode-se concluir, entdo, que o desenvolvimento desses modelos tem muito a
acrescentar nas rotinas de controle de qualidade de producdo e pesquisa de novas resinas

com propriedades desejaveis.

VI.5. Conclusoes

Os modelos obtidos, correlacionando condi¢des operacionais de sintese com as
propriedades intrinsecas das resinas de polietileno foram muito satisfatorios. Estes modelos
podem ser inseridos nas equacdes das propriedades finais das resinas, possibilitando assim
a correlagdo direta entre as propriedades finais e as condi¢bes operacionais. O MI ¢é
controlado principalmente pela vazdo de catalisador, pela vazdo de alimentacdo do
comondmero buteno-1, e pela temperatura de alimentagcdo principal. O SE € controlado
principalmente pela vazdo de catalisador, no entanto, a temperatura de alimentagdo também
possui efeito significativo no SE. A vazdo de alimentacdo do comondmero buteno-1, tem
efeito estatistico significativo na densidade, correlacionando-se negativamente com esta
propriedade. A vazdo de catalisador também influencia consideravelmente no controle da

densidade.
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CAPITULO VII

CAPITULO VII. Conclusdes e Sugestoes

Objetivos do Capitulo

Neste capitulo, sdo apresentadas as conclusdes e as sugestdes para trabalhos

futuros.

VII.1. Conclusoes

O desenvolvimento de modelos empiricos capazes de correlacionar propriedades
finais com propriedades intrinsecas dos polimeros é de grande importancia para a inddstria,
j4 que os mesmos podem ser uteis para melhorar a qualidade dos produtos, a produtividade
e o desempenho do produto final, atendendo assim especifica¢des e reduzindo os custos das

operagoes.

No presente trabalho, modelos empiricos foram desenvolvidos para predicdo de
diversas propriedades finais de resinas de polietileno. O PE pode ser utilizado em diversas
aplicacodes, entretanto, cada aplicagdo tem um produto especifico, com propriedades
adequadas a mesma. Uma grande variedade de resinas foi utilizada, as quais foram
divididas em grupos, de acordo com os tipos e aplicagcdes a que se destinam. Um trabalho
experimental intenso foi realizado para a caracterizacdo dessas resinas e muitas
propriedades foram determinadas, possibilitando desta maneira a constru¢do dos modelos

para predi¢c@o das propriedades finais.

Em geral, os modelos empiricos desenvolvidos mostram que grande parte das
propriedades finais apresentou correlacdo forte e positiva com a densidade. Além disso,
pode-se perceber que as propriedades de distribui¢do de peso molecular e indice de fluidez
apresentam, em alguns casos, fraca correlacio com algumas propriedades, nao

influenciando de maneira significativa os valores de determinadas propriedades finais.

Algumas medidas apresentaram problemas, com uma larga faixa de variacdo,

como foi o caso do alongamento na ruptura. Além disso, algumas propriedades ndo foram
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determinadas para todos os grupos de resinas, levando-se em considera¢do que as mesmas

ndo apresentam importancia significativa, como propriedade final, em todas as aplicagdes.

Em geral, o ajuste dos modelos aos dados experimentais foi bom e, com a andlise
dos parametros das equacdes, pode-se realizar um estudo envolvendo o comportamento
geral das propriedades finais, com relacdo as propriedades intrinsecas das resinas de
polietileno. Houve certa dificuldade, na andlise desse comportamento, para propriedades
especificas pertencentes aos grupos de resinas voltadas para a industria de embalagens
plasticas flexiveis. Assim, deve-se realizar um estudo envolvendo outras propriedades e
caracteristicas inerentes do polimero, visando a obtencdo de um conhecimento mais
profundo de outros fatores que exercem maior influéncia nessas propriedades finais, para a

obten¢do de modelos ainda mais satisfatorios.

De acordo com a validag@o e a simulagdo dos modelos, pode-se concluir que, em
geral, os mesmos apresentam resultados satisfatérios e podem ser usados para dados da

literatura e industria.

Outras conclusdes importantes puderam ser observadas e percebeu-se que, o
entendimento da maneira como as variagdes nas propriedades morfolégicas e moleculares
afetam as propriedades finais dos polimeros, envolve um processo de estudo longo, mas

muito interessante, além de ser de extrema importancia.

VIIL.2. Sugestoes

Como sugestdes para trabalhos futuros, que certamente irdo contribuir para o

aprofundamento dos conhecimentos desta drea, estao:
e Determinar a faixa de varidveis de entrada em que o modelo pode ser extrapolado;

¢ Desenvolvimento de modelos empiricos satisfatérios para propriedades que ainda
ndo apresentaram fortes correlacdes com as varidveis de entrada utilizadas para a
construcdo dos modelos aqui apresentados, incluindo, para a construcdo desses

novos modelos, outras variaveis de entrada, como didmetro dos esferulitos;

¢ Estudo mais aprofundado, para um maior conhecimento da influéncia do teor e tipo

de comondmero na estrutura dos polimeros;
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e Estudo sobre a influéncia dos aditivos nas propriedades finais, com eventual

modelagem;
¢ Predizer uma propriedade final a partir do valor de outra(s) propriedade(s) final(is);
e Desenvolvimento de novos produtos;

e Emprego de técnicas de modelagem cognitivas para desenvolvimento de modelos

funcionais.

Costa, M. C. B. 139



Capitulo VII — Conclusdes e Sugestdes

Costa, M. C. B. 140



Referéncias Bibliogrificas

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS:

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS — ASTM. Satandard test
methods for impact resistance of plastic film by the free — falling dart method. ASTM
D-1709-01. In: ASTM Standards on Disc. Philadelphia: ASTM, 2001. v.15.09, &. (1
CD Rom).

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS — ASTM. Satandard test

methods for specular gloss of plastic film and solid plastics. ASTM D2457-97. In:
ASTM Standards on Disc. Philadelphia: ASTM, 2001. v.08.02, 5p. (1 CD Rom).

AVELLA, M. et a. Influence of molecular mass, thermal-treatment and nucleating-
agent on structure and fracture-toughness of isotatic polypropylene. Polymer, v. 34, n.
14, p. 2951-2960, 1993.

BARROS NETO, B., SCARMINIO, I. D., BRUNS, E. B. Como fazer experimentos.
Campinas/SP: Editora da Unicamp, 2003, 401 p.

BOYLE, A. Polymer-chain packing analysis using molecular modeling. Journal of
Molecular Graphics, v. 12, n. 3, p. 219-225, setembro, 1994.

BROWN, W. E. Plastics in food packaging: properties, design and fabrication. New
York: Marcel Dekker Inc., 1992. 539 p.

CANEVAROLO Jr., S. V. Ciéncia dos polimeros: Um Texto Bdsico para Tecnologos e
Engenheiros. Sao Paulo: Artliber Editora, 2002.

CECHIN, G. In situ polyolefin aloys. Macromolecular Symposia. v.78, p. 213-228,
fevereiro, 1994,

COSTA, M. C. B., EMBIRUCU, M., CAVALCANTI, M. J. R., BARTASSON, M. C.
Correlating end-use properties to intrinsic properties of LMDPE and HDPE for the

definition of reactor operating conditions. In: 19th International Symposium on
Chemical Reaction Engineering, 2006a, Potsdam/Berlin, CD-ROOM.

COSTA, M. C. B., BARTASSON, M. C., CAVALCANTI, M. J. R., EMBIRUCU, M.,
MACIEL FILHO, R. Development of empirical models for correlation between
intrinsic and final properties of resins: application in the injection plastic molding. In:

XXII  Interamerican Congress of Chemical Engineering, 2006b, Buenos
Aires/Argentina, CD-ROOM.

COUTINHO, Fernanda M. B. et al. Polietileno: principais tipos, propriedades e
aplicacoes. Polymer, v. 13, n.1, p. 1-13, marco, 2003.

Costa, M. C. B. 141



Referéncias Bibliogrificas

DOMININGHAUS, H. Plastics for engineers: materials, properties, applications.
Munich: Hanser Gardner Publications, 1993. 798 p.

ELIAS, H. G. Macromolecules, 1. structure and properties. New York: Plenem Press,
1977.

EMBIRUCU, M. Modelagem, estimagcdo e controle em reatores industriais de
polimerizacdo de eteno em solucdo usando catdlise Ziegler-Natta soliivel. 1988. Tese
(Doutorado) - COPPE/UFRIJ, Rio de Janeiro, RJ, 1998.

FLOOD, J. E., NULF, S. A. How molecular weight distribution and drawing
temperature affect polypropylene physical-properties and morphology. Polymer
Engineering and Science, v. 30, n.23, p. 1504-1512, dezembro, 1990.

GAHLEITNER, M., BERNREITNER, K., NEIBL, W. Influence of nmolecular structure
on crystallization behavior and mechanical properties of polypropylene. Polymer
Testing, v. 14, p. 173-187, 1995.

GAHLEITNER, M. et al. Crystallinity and mechanical properties of PP-homopolymers

as influenced by mwolecular structure and nucleation. Journal of Apllied Polymer
Science, v. 61, p. 649-657, 1996.

GARCIA, A., SPIM, J. A., Santos, C. A., Ensaios dos Materiais. Rio de Janeiro: LTC
Editora, 2000. 247 p.

GUERRINI, L. M., PAULIN FILHO, P. 1., BRETAS, R. E. S. Correlagdo entre as
propriedades reoldgicas, Oticas e a morfologia de filmes soprados de LLDPE/LDPE.
Polimeros, v.14, n.1, p.38-45, Jan./Mar. 2004. ISSN 0104-1428.

HAN, J., GREE, R. H., BOYD, R. H. Glass-transition temperatures of polymers from
molecular-dynamics simulations. Macromolecules, v. 27, n. 26, p. 7781-7784, 1994.

HERNANDEZ, R. J., SELKE, S. E. M., CULTER, J. D. Plastics packaging —
properties, applications and regulations. 2 ed. Munich: Hanser Gardner Publications,
2000. 425p.

HINCHLIFFE, M., MONTAGUE, G., WILLIS, M. Correlating polymer resin and end-

use properties to molecular-weight distribution. AICHE Journal, Canada, v. 49, n. 10, p.
2609-2618, outubro, 2003.

KUNDU, P. P. et al. Influence of film preparation procedures on the crystallinity,
morphology and mechanical properties of LLDPE films. European Polymer Journal, v.
39, p. 1585-1593, marco, 2003.

Costa, M. C. B. 142



Referéncias Bibliogrificas

LAMANTIA, F. P., VALENZA, A., ACIERNO, D. Influence of the structure of linear
density polyethylene on the rheological and mechanical properties of blends with low
density polyethylene. European Polymer Journal, v. 22, n. 8, p. 647-652, 1986.

LATADO, A. L. Desenvolvimento de modelos empiricos para correlagcdo entre

propriedades moleculares e morfologicas e propriedades finais de resinas de
poli(propileno/etileno). 1999. Tese (Mestrado) — COPPE/UFRIJ, Rio de Janeiro, RJ,

1999.

LATADO, A. et al. Modeling of end-use properties of poly(propylene/ethylene) resins.
Polymer Testing, v. 20, p. 419-439, Julho, 2001.

LEE, B. J., PARKS, D. M., AHZI S. Micromechanical modeling of krge plastic-

deformation and texture evolution in semicrystalline polymers. Journal of the
Mechanics and Physics Solids, v. 41, n. 10, p. 1651-1687, Outubro, 1993.

LOTTI, C. Tenacificacdo de polipropileno com borrachas olefinicas. 1998. Disserta¢ao
(Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) — Universidade Federal de Sao
Carlos, Sao Carlos, SP, 1998.

LUCAS, E. F., SOARES, B. G, MONTEIRO, E. Caracterizacdo de plimeros —
determinagdo de peso molecular e andlise térmica. Rio de Janeiro: Editora E-papers,
2001. 366 p.

MACIEL FILHO, R., EMBIRUCU, M., COSTA, M. C. B., BARTASSON, M. C.
Desenvolvimento de modelos de correlagoes entre propriedades finais e propriedades
intrinsecas de artefatos pldsticos. Relatorio Finep — Modela 3, 2007, 266p.

MAIER, C., CALAFUT, T. Polypropylene — the definitive user’s guide and databook.
New York: Plastics Design Library, 1998.

MANO, E. B. Polimeros como materiais de engenharia. Sao Paulo: Editora Edgard
Blucher Ltda., 1991.218 p.

MANRICH, S. Estrutura e propriedades de polimeros, apostila de curso, Escola
Politécnica/UFBA, Salvador, Brasil, 1998a.

MANRICH, S. Processos de transformacdo de polimeros, apostila de curso, Escola
Politécnica/UFBA, Salvador, Brasil, 1998b.

MARK, F. H. et al Encyclopedia of polymer science and engineering. 2. ed. New
York: Wiley-Interscience, 1986. Volume 5.

Costa, M. C. B. 143



Referéncias Bibliogrificas

MARTINS, G. A. S. Informagées sobre manuseio e estocagem de polietilenos e
polipropilenos, Boletim Técnico n°14 — OPP Petroquimica S. A., Agosto (1999).

MILES, D. C., BRISTON, J. H. Polymer technology. London: Temple Press, 1965.

NIELSEN, L. E.; LANDEL, R. F. Mechanical properties of polymers and composites.
New York: Marcel Dekker, Inc., 1994. 553 p.

NUNES, R. W., MARTIN, J. R., JONSON J. G. Influence of molecular weight and
molecular weight distribution on mechanical properties of polymers. Polymer

Engineering and Science, v. 22, n. 4, p. 205-228, margo, 1982.

NIKOLOV, S., DOGHRI, I. A micro/macro constitutive model for the small-
deformation behavior of polyethylene. Polymer, v. 41, p. 1883-1891, maio, 1999.

OLIVEIRA, L. M. et al. Ensaios para avaliacdo de embalagens pldsticas flexiveis.
Campinas: CETEA/ITAL, 1996, 219p.

PEACOCK, A. J. Handbook of polyethylene — structures, properties and applications.
New York: Marcel Dekker, Inc., 2000, p. 459-499. 528 p.

PHILLIPS, R. et al. High modulus polypropylene: effect of polymer and processing

variables on morphology and properties. Polymer Engineering and Science, v. 34, n.
23, p. 1731-1743, dezembro, 1994.

PONTES, K. V. Simula¢do, modelagem e andlise de reator de polimerizacdo de eteno
em solucdo wusando catalisador Ziegler-Natta. 2005. Tese (Mestrado) -
DPQ/FEQ/UNICAMP, Campinas, SP, 2005.

SARANTOPOULOS, C. 1. G. L. Embalagens pldsticas flexiveis — principais polimeros
e avaliagdo de propriedades. Campinas: CETEA/ITAL, 2002. 267 p.

SILVA, A. L. N. Preparacdo e avaliacdo de propriedades térmicas, morfolégicas,
mecdnicas e reologicas de misturas a base de polipropileno e poli(etileno-co-1-octeno).
1999. Tese (Doutorado) — Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, RJ.

SOFTWARE, implementado em FORTRAN, do modelo deterministico dos reatores de
polimerizacdo do sistema em estudo (Planta PEL), desenvolvido por PONTES, K. V.
(2005), pertencente as Empresa Politeno Ind. e Com. S/A (atual BRASKEM).

STATISTICA’98 Edition Versdo 5.1, StatSoft, Inc., (1998).

Costa, M. C. B. 144



Referéncias Bibliogrificas

TECNICAS DE ENSAIOS DE MATERIAIS, BASEADAS NAS NORMAS DA
ASTM, PADRONIZADAS E ADAPTADAS PELA EMPRESA POLITENO IND. E
COM. S/A.

THIBAULT, C. et al. Morphological and crystallographic texture in polyethylene

blown films. Influence on mechanical and optical properties. In: 17" Annual Meeting of
the Polymer Processing Society, Montreal, 2001, CD-ROM.

TROTIGNON, J. P. et al. Précis de matiéres plastiques : structures-propriétés mise en
oeuvre, normalization. 1 ed. Paris: AFNOR, Nathan, 1982. 230 p.

VAN DOMMELEN, J. A. W. et al. Micromechanical modeling of intraspherulitic
deformation of semicrystalline polymers. Polymer, v. 44, n. 19, p. 6089-6101,
setembro, 2003.

VAN KREVELEN, D. W. Properties of polymers; their correlation with chemical
structure; their numerical estimation and prediction from additive group contributions,
Amsterdam, Holanda: Elsevier Science B. V., 1990.

YAMADA, K. et al. Isotaticity dependence of spherulitic morphology of isotatic
polypropylene. Polymer, v. 39, n. 22, p. 5327-5333, 1998.

YONGGANG, L. et al Determination of molecular weight and molecular sizes of
polymers by high temperature gel permeation chromatography with a static and
dynamic lser light scattering detector. Polymer, v. 44 n. 23, p. 7209-7220, novembro,
2003.

Costa, M. C. B. 145



Referéncias Bibliogrificas

Costa, M. C. B. 146



Apéndice [

APENDICE I

Apéndice I. Dados Experimentais

Tabela A-I. 1 — Dados experimentais das resinas do grupo Filme (PEL) utilizados no desenvolvimento dos modelos

Limite de Limite de Alongamento
Resina MI SE Densidade resisténcia na Rigidez Dureza
. escoamento
A tracgao ruptura
RF-1 0,024 0,667 0,366 0,687 0,073 0,533 0,207 0,267
RF-2 0,040 0,467 0,432 0,187 0,100 0,060 0,209 0,333
RF-3 0,127 0,867 0,386 0,500 * 0,433 0,159 0,200
RF-4 0,136 0,533 0,34 0,687 0067 0,480 0,092 0,200
RF-5 0,022 0,600 0,516 0,937 * 0,500 0,319 0,533
RF-6 0,124 0,400 0,376 0,437 * 0,333 0,120 0,267
RF-7 0,051 0,667 0,402 0,512 0,080 0,483 0,139 0,200
RF-8 0,109 0,533 0,414 0,525 0,060 0,575 0,124 0,200
RF-9 0,036 0,533 0,42 0,856 0,053 0,445 0,142 0,267
RF-10 0,276 0,467 0,67 0,687 0,453 0,860 0,471 0,533
RF-11 0,289 0,267 0,356 0,737 0,022 0,580 0,106 0,200
RF-12 0,413 0,333 0,394 0,187 0,033 0,627 0,140 0,333
RF-13 0,944 0,200 0,854 0,075 0,800 0,620 0,905 0,800
RF-14 0,862 0,267 0,868 0,394 0,687 0,740 0,884 0,867

*Nao foi possivel a obtengdo desses dados
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Tabela A-I. 2 — Dados experimentais das resinas do grupo Filme (PEL) utilizados no desenvolvimento dos modelos

(continuagdo)
Temperatura de amolecimento Grau de Resistencia

Resina Tm | Te ao impacto | Brilho | Opacidade | Claridade | COF

vicat cristalinidade

dardo

RF-1 0,343 0,136 0,42 0,305 0283 0593 0,172 0,713 0,614
RF-2 0,443 0,345 0,41 0,524 0,623 0838 0,113 0,697 0,771
RF-3 0,300 0,018 0,11 0,395 * * * * 0,743
RF-4 0,286 0236 0,36 0,247 0942 0474 0,269 0,883 0,886
RF-5 0,629 0,545 0,67 0,877 * * * * 0,771
RF-6 0,300 0,209 0,21 0,050 * * * * 0,100
RF-7 0,200 0,054 0,27 0,448 0,340 0,564 0,165 0,883 0,057
RF-8 0,286 0,127 0,17 0,535 0355 0907 0,072 0,907 0,014
RF-9 0,457 0272 0,34 0,305 0,588 1,000 0,037 0913 0,014
RF-10 0,629 0,454 0,51 0,556 0,095 0371 0,337 0,830 0,157
RF-11 0,200 0418 0,50 0,095 0,650 0,150 0,617 0,563 0,529
RF-12 0,229 0,109 0,16 0,337 0,107 0,002 0,924 0,007 0,529
RF-13 0,886 0,972 0,63 0,998 0,020 0033 0,828 0,407 0,357
RF-14 0,857 0,709 0,93 0,745 0,028 0017 0,980 0,087 0,357

*Naio foi possivel a obtengdo desses dados
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Tabela A-I. 3 — Dados experimentais das resinas do grupo Filme (PEL) utilizados no desenvolvimento dos modelos

(continuagdo)
. rt;i:tlglg; rIe:;lsltl;ic(i:l Limite de | Limite de | Alongamento | Alongamento Resisténcia | Resisténcia
Resina 3 tracio 3 tragio escoamento escoamento | 1@ ruptura na ruptura 20 rasgo ao rasgo
MD D MD D MD TD MD TD
RF-1 0,686 0,440 0,175 0,120 0,213 0,297 0,196 0,571
RF-2 0,571 0,823 0,217 0,200 0,258 0,399 0,854 0,857
RF-3 0,589 0,657 0,142 0,140 0,993 0,946 0,200 0,393
RF-4 0,494 0,733 0,108 0,087 0,458 0,370 0,733 0,929
RF-5 0,897 1,000 0,167 0,107 0,133 0,366 0,379 0,929
RF-6 0,143 0,013 0,167 0,107 0,330 0,091 0,212 0,464
RE-7 0,143 0,247 0,650 0,453 0,265 0,361 0,129 0,429
RF-8 0,143 0,247 0,117 0,023 0,288 0,306 0,171 0,464
RF-9 0,114 0,212 0,250 0,167 0,033 0,059 0,454 0,750
RF-10 0,323 0,373 0,983 0,993 0,373 0,394 0,021 0,179
RF-11 0,137 0,433 0,950 0,820 0,172 0,267 0,992 0,971
RF-12 0,414 0,480 0,175 0,120 0,665 0,621 0,158 0,343
RF-13 0,006 0,167 0,217 0,200 0,638 0,529 0,017 0,036
RF-14 0,011 0,273 0,142 0,140 0,628 0,516 0,017 0,036
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Tabela A-1. 4 — Dados experimentais das resinas do grupo Filme (PEBD) utilizados no desenvolvimento dos modelos

Limite de Alongamento
Limite de

Resina MI SR Densidade | resisténcia na Rigidez | Dureza

. escoamento

A tracao ruptura
RFB-1 0006 0,250 0,550 1,000 0,550 0,933 0,065 0,800
RFB-2 (041 0,750 0,520 1,000 0,375 0,880 0,034 0,800
RFB-3 0014 0250 0,575 0,900 0,325 0,873 0,139 0,800
RFB-4 (983 o 0,610 0,286 0,250 0,850 0,156 0,200
RFB-5 (297 o 0,950 0,386 0.875 0,167 0.990 1,00
RFB-6 (221 o 0,500 0,557 0,300 1,000 0,086 0,600
RFB-7 100 o 0.400 0,143 0,050 0,493 0,049 0,200

**Propriedade ndo mensurdvel
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Tabela A-I. 5 — Dados experimentais das resinas do grupo Filme (PEBD) utilizados no desenvolvimento dos modelos

(continuagdo)
Resisténcia
Temperatura de amolecimento Grau de
Resina Tm | Tec ao impacto | Brilho | Opacidade | Claridade | COF
vicat cristalinidade
dardo
RFB-1 0,875 0,430 0,400 0,467 0,983 0,050 0,771 0308 0,968
RFB-2 0,625 0,490 0,367 0,920 0,510 0,231 0,636 0,408 *
RFB-3 0,625 0,500 0,333 0,078 0,719 0,008 0,971 0,058 0,011
RFB-4 0,375 0,560 0,189 0,537 0356 0912 0,186 0,583 0,042
RFB-5 0,500 0,900 0,922 0,840 0,004 0,035 0914 0,525 0,074
RFB-6 0,375 0,380 0,311 0,732 0,312 0,988 0,014 0,958 *
RFB-7 0,125 0,090 0,067 0,919 0,042 0377 0,643 0,642 *

*Nao foi possivel a obtengdo desses dados
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Tabela A-1. 6 — Dados experimentais das resinas do grupo Filme (PEBD) utilizados no desenvolvimento dos modelos

(continuagdo)
Limite de Limite de
Limite de Limitede | Alongamento | Alongamento | Resisténcia | Resisténcia
. resisténcia | resisténcia

Resina escoamento escoamento na ruptura | na ruptura | ao rasgo a0 rasgo

a tracao a tracao

MD TD MD TD MD TD
MD D

RFB-1 0,971 1,000 0,500 0,200 1,00 0,359 0,160 0,128
RFB-2 0,786 0,786 0,325 0,180 0,786 0,294 0,153 0,120
RFB-3 0,757 0,929 0.400 0,220 0,929 0,050 0,091 0,332
RFB-4 0,786 0,821 0,402 0,340 0.821 0371 0,964 0,900
RFB-5 0,286 0,429 0,900 0,940 0,429 1,000 0,600 0,400
RFB-6 0,714 0,857 0,287 0,160 0,857 0,419 0,655 0,760
RFB-7 00714 0,0357 0,080 0,046 0,0357 0,500 0273 0,364
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Tabela A-I. 7 — Dados experimentais das resinas do grupo Injecdo utilizados no desenvolvimento dos modelos

Limite de Alongamento
Resina | MI SE Densidade resisténcia Limite de na Rigidez | Dureza
escoamento
a tracao ruptura
RI-1 0555 o 0,133 0,037 0,120 0,098 0,005 0,045
RI-2 (543 o 0,233 0,037 0,255 0,152 0226 0,136
RI-3 0863 ** 0,342 0,048 0,255 0,003 0310 0454
RI-4 0832 0,80 0,328 0,052 0,800 0,018 0,293 0,500
RIS 00002 0,40 0,672 1,000 1,000 0,740 0,805 0,773
RI-6 (108 0,20 0,858 0,604 0,950 0,943 0,956 0,909
RI-7 0,107 0,40 0,823 0,633 0,750 0,867 0,680 0,818
RI-8 0122 o 0,667 0,419 0,905 0,553 0,945 0,682
RI-9 0,386 ** 0,753 0,241 0,970 0,302 0,991 0,955
RI-10 0,606 o 0,810 0,304 0,700 0,128 0,903 1,000
RI-I1 0404 0,20 0,133 0,074 0,750 0,051 0,142 0318
RI-12 0990 ok 0,753 0,156 0,010 0,068 0,960 0,909
RI-13 00918 o 0,800 0,556 0,050 0,998 0,856 0,909

**Propriedade ndo mensurdvel
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Tabela A-I. 8 — Dados experimentais das resinas do grupo Inje¢do utilizados no desenvolvimento dos modelos (continuacao)

Temperatura de Resisténcia
Resina amolecimento Tm Te Grau de ao impacto
cristalinidade
vicat Izod
RIE-1 0,015 0,009 0,027 0,003 1,000
RI-2 0,108 0,597 0,657 0,499 sk
RI-3 0,115 0,612 0,740 0,379 o
RI-4 0,112 0,606 0,683 0,291 0,456
RIS 0,362 0,944 0,893 0,875 0,581
RI-6 0,369 0,975 0,960 0,888 0,528
RI-7 0,385 0,966 0,970 0,956 0,369
RI-8 0,346 0,819 0,840 0,678 0,006
RI9 0,333 0,919 0,837 0,957 0,117
RE10 0,335 0,944 0,840 0,953 0,125
RI-11 0,071 0,237 0,223 0,221 0,247
RI-12 0,315 0,809 0,880 0,988 o
RI-13 0,354 1,000 0,843 0,782 o

***Ndo houve rompimento dos corpos de prova
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Tabela A-1. 9 — Dados experimentais das resinas do grupo Sopro (PEL) utilizados no desenvolvimento dos modelos

Limite de Alongamento
Limite de
Resina MI SE Densidade | resisténcia na Rigidez | Dureza
escoamento
a tracao ruptura
RS-1 0,033 0,850 0,760 0,448 0,936 0,659 0,948 0,923
RS-2 0,013 1,000 0,572 0,668 0,714 0,941 0,663 0,769

Tabela A-1I. 10 — Dados experimentais das resinas do grupo Sopro (PEL) utilizados no desenvolvimento dos modelos

(continuagao)
Inchamento
Temperatura de amolecimento Grau de
Resina Tm Tc do
Vicat cristalinidade
fundido
RS-1 1,000 0,969 0,969 0,612 0,204
RS-2 0,800 0,577 0,577 0,767 0,932

Tabela A-1. 11 — Dados experimentais das resinas do grupo Sopro (PEBD) utilizados no desenvolvimento dos modelos

Limite de L Alongamento| Temperatura
Limite de
Resina| MI | SR |Densidade | resisténcia na de amolecimento | Tm | Tc | Rigidez
escoamento
atracao ruptura vicat
RSB-1 (837 0,967 0,5 0,287 0,155 0,044 0,095 0,264 0,09 0,011
RSB-2 0012 0,133 075 0,613 0,985 0,692 0,730 0,753 0,92 0,931
RSB-3 0,925 0,100 0,5 0,740 0,195 0,946 0,215 0,453 0,32 0,134
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Tabela A-I. 12 — Dados experimentais das resinas do grupo Rafia-roto utilizados no desenvolvimento dos modelos

Limite de Alongamento
Limite de
Resina MI SE Densidade | resisténcia na Rigidez | Dureza
escoamento
a tracao ruptura
RR-1 0548 0,150 0,102 0,012 0,029 0,015 0,065 0,077
RR-2 0584 0,150 0,245 0,300 0,214 0,532 0,183 0,231
RR-3 0984  0.150 0,110 0,064 0,029 0,276 0,030 0,154
RR-4 645 0,050 0,140 0,232 0,193 0,366 0,142 0,231
RR-5 0100 0,500 0,742 0.820 0.879 0,988 0,920 0,692
RR-6 103 0,083 0,425 0,960 0,550 0,741 0,488 0.615
RR-7 0013 0,983 0,537 0,136 0,536 0,151 0,557 0,769
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Tabela A-I. 13 — Dados experimentais das resinas do grupo Réfia-roto utilizados no desenvolvimento dos modelos (continuagdo)

Resina Temperatura de amolecimento Tm Te Grau de
Vicat cristalinidade
RR-1 0,200 0,038 0,291 0,098
RR-2 0,400 0,062 0,310 0,446
RR-3 0,150 0,069 0,118 0,0237
RR-4 0,350 0,023 0,064 0,050
RR-5 1,000 0,838 0,982 0,974
RR-6 0,950 0,646 0,882 0,736
RR-7 0,900 0,546 0,818 0,622

Tabela A-I. 14 — Dados experimentais das resinas da literatura, utilizadas para validacdo de alguns modelos

Ponto de
Resina Limite de escoamento Rigidez Dureza |amolecimento Resisténcia ao impacto

vicat Izod
RI-1 0,600 0,78 0,400 0,143 0,050
RL-2 0,700 0,86 0,400 0,429 0,150
RL-3 0,400 0,66 0,300 0,571 0,250
RL-4 0,100 0,2 0,200 0,429 1,000
RL-5 1,000 0,976 0,900 0,857 0,190
RL-6 0,800 0,664 0,700 0,286 0,080
RL-7 0,600 0,78 0,400 0,143 0,050

Costa, M. C. B. 157



Apéndice [

Costa, M. C. B. 158



Apéndice 11
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Apéndice II. Tabelas de correlacoes

Tabela A-II. 1 — Matriz de correlacdo para resinas do grupo Filme (PEL)

. . Limite Lim.ite c}e Along. na | . . Pontp de Resist. ao
Propriedades | MI SE | Densidade resist. a Rigidez | Dureza | amolecimento | Tm Tc Xc impacto
de esc. - ruptura .
tracao vicat dardo
MI 1,00 | -0,73 0,84 0,86 -0,56 0,52 0,87 0,81 0,68 0,75 | 0,58 | 0,52 -0,63
SE -0,73 | 1,00 -0,52 -0,57 0,43 -0,29 -0,52 -0,55 -0,42 -0,68 | -0,49| -0,16 0,35
Densidade 0,84 |-0,52 1,00 0,98 -0,34 0,52 0,98 0,97 0,94 0,86 | 0,77 | 0,78 -0,70
Limitede ) g g6l 57| 0,98 1,00 | -044 | 048 | 098 | 0,96 0,93 0,88 | 0,79 | 0,88 | -0,67
escoamento
Limite de
resisténciaa | -0,56 | 0,43 -0,34 -0,44 1,00 0,15 -0,38 -0,32 -0,18 -0,20 | 0,07 | -0,25 0,47
tracao
Alongamento
na 0,52 |-0,29 0,52 0,48 0,15 1,00 0,48 0,46 0,36 0,33 | 0,37 | 0,27 -0,61
ruptura
Rigidez 0,87 | -0,52 0,98 0,98 -0,38 0,48 1,00 0,97 0,93 0,87 | 0,78 | 0,77 -0,68
Dureza 0,81 |-0,55 0,97 0,96 -0,32 0,46 0,97 1,00 0,95 0,88 | 0,83 | 0,78 -0,70
Ponto de
amolecimento | 0,68 |-0,42 0,94 0,93 -0,18 0,36 0,93 0,95 1,00 0,89 | 0,81 | 0,81 -0,57
vicat
Tm 0,75 | -0,68 0,86 0,88 0,20 0,33 0,87 0,38 0,89 1,00 | 0,85 | 0,69 -0,40
Tc 0,58 |-0,49 0,77 0,79 0,07 0,37 0,78 0,83 0,81 0,85 | 1,00 | 0,60 -0,34
Xc 0,52 |-0,16 0,78 0,88 -0,25 0,27 0,77 0,78 0,81 0,69 | 0,60 | 1,00 -0,67
Resistenciaao | o631 035 | 070 | 0,67 | 047 0,61 | -0,68 | -0,70 -0,57 -0,40 | -0,34| -0,67 1,00

impacto dardo
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Tabela A-II. 2 — Matriz de correlagdo para resinas do grupo Filme (PEL) (continuacio)

Limite de

Limite de

. Limite de | Limite de resist. a | resist. a Along. na | Along. na | Resist. ao | Resist. a0
Propriedades MI SE Densidade - - ruptura ruptura rasgo rasgo
esc. MD esc. TD tragdo tragao MD ™D MD ™D
MD D
MI 1,00 | -0,73 0,84 0,82 0,83 054 | -036 0,51 0,34 039 | 0,69
SE 0,73 | 1,00 20,52 0,44 20,46 0,58 037 0,03 0,22 005 | 025
Densidade | 0,84 | -0,52 1,00 0,95 0,96 039 | -024 0,30 0,22 052 | 9,70
Limite de
escoamento | 0,82 | -0,44 0,95 1,00 0,99 026 | -0,17 0,46 0,36 056 | 0,71
MD
Limitede | g g3 | 046 | 0,96 0,99 1,00 027 | -017 043 032 | 05 | 4070
escoamento TD
Limite de
resist. 2 tragio | -0,54 | 0,58 -0,39 0,26 -0,27 1,00 0,86 -0,04 0,25 0,23 0,49
MD
Limite de
resist. 2 tragio | -0,36 | 037 -0,24 0,17 -0,17 0,86 1,00 0,01 0,35 0,48 0,58
TD
Alongamento || 51| 3 0,30 0,46 0,43 004 | 001 1,00 0,88 041 | 0,59
na ruptura MD
Alongamento || 54|59 0,22 0,36 0,32 0,25 0,35 0,88 1,00 028 | -0,40
na ruptura TD
Resistencia ao |- 39 | 05 -0,52 -0,56 -0,53 0,23 0,48 -0.41 -0,28 1,00 0,87
rasgo MD
Resisténcia ao |- 69 | 025 -0,70 0,71 -0,70 049 | 0,58 -0,59 -0,40 0,87 1,00
rasgo TD
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Tabela A-1I. 3 — Matriz de correlagdo para resinas do grupo Filme (PEL) (continuagio)

Propriedades MI SE Densidade Brilho Opacidade Claridade COF
MI 1,00 -0,85 0,83 -0,80 0,88 -0,76 -0,11

SE -0,85 1,00 -0,58 0,74 -0,85 0,75 0,24
Densidade 0,83 -0,58 1,00 -0,50 0,58 -043 -0,17
Brilho -0,80 0,74 -0,50 1,00 -0,94 0,80 -0,15
Opacidade 0,38 -0,85 0,58 -0,94 1,00 -0,92 0,08
Claridade -0,76 0,75 -0,43 0,80 -0,92 1,00 -0,07
COF -0,11 0,24 -0,17 -0,15 0,08 -0,07 1,00
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Tabela A-II. 4 — Matriz de correlag@o para resinas do grupo Filme (PEBD)

. . Limite de Limite fle Along. na i Pontp de Resist. a0
Propriedades| MI | Densidade resist. a Rigidez | Dureza |amolecimento | Tm Tc Xc impacto
esc. - ruptura .
trac@o vicat dardo
MI 1,00 -0,26 -0,47 -0,83 -0,52 0,01 -0,66 -0,86 -0,52 | -0,36 0,52 -0,72
Densidade | -0,26 1,00 0,88 -0,11 -0,64 0,95 0,57 0,22 0,94 0,92 0,01 -0,28
Limitede 1 47 0,88 1,00 0,25 -0,45 0,81 | 082 0,55 0,86 | 097 | 003 0,03
escoamento
Limite de
resisténcia a | -0,83 -0,11 0,25 1,00 0,56 -0,30 0,65 0,88 0,11 0,14 -0.41 0,84
tragcdo
Alongamento
na -0,52 -0,64 -0,45 0,56 1,00 -0,82 -0,14 0,35 -0,38 | -0,57 | -043 0,72
ruptura
Rigidez 0,01 0,95 0,81 -0,30 -0,82 1,00 0,49 -0,01 0,81 0,89 0,19 -0,50
Dureza -0,66 0,57 0,82 0,65 -0,14 0,49 1,00 0,72 0,63 0,81 -0,14 0,30
Ponto de
amolecimento | -0,86 0,22 0,55 0,88 0,35 -0,01 0,72 1,00 0,39 0,39 -0,46 0,84
vicat
Tm -0,52 0,94 0,86 0,11 -0,38 0,81 0,63 0,39 1,00 0,87 -0,10 -0,08
Tc -0,36 0,92 0,97 0,14 -0,57 0,89 0,81 0,39 0,87 1,00 0,11 -0,16
Xc 0,52 0,01 0,03 -0.41 -0,43 0,19 -0,14 -0,46 -0,10 0,11 1,00 -0,67
Resisténcia
ao impacto | -0,72 -0,28 0,03 0,84 0,72 -0,50 0,30 0,84 -0,08 | -0,16 | -0,67 1,00
dardo
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Tabela A-1II. 5 — Matriz de correlagdo para resinas do grupo Filme (PEBD) (continuagao)

Limite

Limite de

Limite de

Along. na

Propriedades MI Densidade | de esc. L;;I;it?r%e resist. a resist. a ruptura rl?lflﬁi ;?) ReSiStl'vﬁg rasgo Resist.Ta]l()) rasgo
MD ' tragio MD | tragio TD|  MD P
MI 1,00 -0,26 -0,43 -0,34 -0,86 -0,92 0,36 -0,39 0,16 0,19
Densidade -0,26 1,00 0,96 0,99 -0,15 -0,01 0,70 0,26 0,34 0,05
Limite de -0,43 0,96 1,00 0,97 0,05 0,17 0,61 0,28 0,22 -0,07
escoamento MD
Limite de 10,34 0,99 0,97 1,00 -0,05 0,08 0,67 0,34 0.39 0.10
escoamento TD
Limite de
resisténcia a tracdo | -0,86 -0,15 0,05 -0,05 1,00 0,97 -0,61 0,48 -0,08 -0,03
MD
Limite de
resisténcia a tracao | -0,92 -0,01 0,17 0,08 0,97 1,00 -0,56 0,57 -0,04 0,03
TD
Alongamentona | ) 5 0,70 0,61 0,67 -0,61 -0,56 1,00 -0,02 0,42 0,10
ruptura MD
Alongamentona | ) 54 0,26 0,28 0,34 0,48 0,57 -0,02 1,00 0,75 0,78
ruptura TD
Resisténcia ao 0.16 0,34 022 0.39 -0,08 -0,04 0,42 0,75 1,00 0,90
rasgo MD
Resisténcia ao 0.19 0.05 0,07 0,10 -0,03 0,03 0,10 0,78 0,90 1,00
rasgo TD
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Tabela A-II. 6 — Matriz de correlagdo para resinas do grupo Filme (PEBD) (continuagao)

Propriedades MI Densidade Brilho Opacidade Claridade COF
MI 1,00 -0,26 0,21 -0,11 0,45 -0,55
Densidade -0,26 1,00 -0,32 0,36 -0,13 -0,39
Brilho 0,21 -0,32 1,00 -0,98 0,79 -0,30
Opacidade -0,11 0,36 -0,98 1,00 -0,80 0,11
Claridade 0,45 -0,13 0,79 -0,80 1,00 -0,12
COF -0,55 -0,39 -0,30 0,11 -0,12 1,00
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Tabela A-II. 7 — Matriz de correlagdo para resinas do grupo Injecao

.. Resist.
. Limite de le.l te de Along. na Pontp de . Xc ao
Propriedades | MI Densidade resist. a Dureza | amolecimento | Rigidez Tm Tc )
esc. - ruptura ) impacto
tracao vicat Izod
MI 1,00 -0,42 -0,48 -0,80 -0,87 -0,28 -0,55 -0,37 -0,39  -026 | -0,34 | -0,25
Densidade -0,42 1,00 0,98 0,68 0,67 0,95 0,97 0,95 0,92 0,85 0,94 -0,69
Limitede 5 4 0,98 1,00 0,72 0,66 0,94 0,97 0,94 09 083 | 093 | -0,63
escoamento
Limite de 0.78
resisténciaa | -0,80 0,68 0,72 1,00 0,86 0,59 ’ 0,61 0,67 0,59 0,63 0,03
tracao
Alongamento
na -0,87 0,67 0,66 0,86 1,00 0,51 0,73 0,55 0,64 0,54 0,54 0,18
ruptura
Dureza -0,28 0,95 0,94 0,59 0,51 1,00 0,92 0,94 0,89 0,81 0,91 -0,84
Ponto de
amolecimento | -0,55 0,97 0,97 0,78 0,73 0,92 1,00 0,95 0,92 0,85 0,94 -0,60
vicat
Rigidez -0,37 0,95 0,94 0,61 0,55 0,94 0,95 1,00 0,88 0,82 0,92 -0,83
Tm -0,39 0,92 0,90 0,67 0,64 0,89 0,92 0,38 1,00 0,97 0,92 -0,54
Tc -0,26 0,85 0,83 0,59 0,54 0,81 0,85 0,82 0,97 1,00 0,87 -0,34
Xc -0,34 0,94 0,93 0,63 0,54 0,91 0,94 0,92 0,92 0,87 1,00 -0,71
Resisténcia
ao impacto -0,25 -0,69 -0,63 0,03 0,18 -0,84 -0,60 -0,83 -0,54 -0,34 | -0,71 1,00
Izod
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Tabela A-II. 8 — Matriz de correlagdo para resinas do grupo Sopro (PEL)

Limite
. Limite de de resist. Along. .. Pontp de Inchamento
Propriedades| MI SE | Densidade N na Rigidez| Dureza |amolecimento| Tm Tc Xc .
esc. a ) do fundido
~ ruptura vicat
tracao
MI 1,00 | 0,73 0,88 -0,88 -0,63 -0,54 -0,87 -0,91 -0,94 -0,86 | -0,95 -0,87 -0,37
SE -0,73 | 1,00 0,76 0,70 0,14 0,28 0,72 0,82 0,65 0,66 0,70 0,58 0,75
Densidade | -0,88 | 0,76 1,00 0,99 0,63 0,69 0,99 0,95 0,94 0,96 0,93 0,89 -0,44
Limitede | g g8 | 0,70 | 0,99 100 071 | 075 | 099 | 095 0,94 097 | 092 088 | -082
escoamento
Limite de
resisténciaa | -0,63 | 0,14 0,63 0,71 1,00 0,90 0,66 0,59 0,73 0,69 0,73 0,81 -0,10
tracao
Alongamento
na -0,54 | 0,28 0,69 0,75 0,90 1,00 0,70 0,60 0,65 0,66 0,66 0,78 0,16
ruptura
Rigidez -0,87 | 0,72 0,99 0,99 0,66 0,70 1,00 0,94 0,93 0,97 0,92 0,87 -0,58
Dureza -091 | 0,82 0,95 0,95 0,59 0,60 0,94 1,00 0,95 0,94 0,92 0,83
Ponto de
amolecimento | -0,94 | 0,65 0,94 0,94 0,73 0,65 0,93 0,95 1,00 0,95 0,97 0,93 -0,44
vicat
Tm -0,86 | 0,66 0,96 0,97 0,69 0,66 0,97 0,94 0,95 1,00 0,94 0,85 -0,73
Tc -0,95 | 0,70 0,93 0,92 0,73 0,66 0,92 0,92 0,97 0,94 1,00 0,94 -0,53
Xc -0,87 | 0,58 0,89 0,88 0,91 0,78 0,87 0,83 0,93 0,85 0,94 1,00 -0,96
Inchamento | 371 75 | 44 -0,82 0,10 | 0,16 | -0,58 0,44 0,73 | -0,53  -0,69 1,00
do fundido
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Tabela A-II. 9 — Matriz de correlagdo para resinas do grupo Sopro (PEBD)

Ponto de

Limite de

Propriedades | MI SR Densidade | Rigidez | amolecimento Limite de resist. a Along. na Tm Tc Xc
. esc. - ruptura
vicat tracao
MI 1,00 0,38 -0,95 -0,94 -0,94 -0,95 -0,05 -0,10 -0,86 -0,92 -0,47
SR 0,38 1,00 -0,61 -0,57 -0,61 -0,48 -0,68 -0,55 -0,78 -0,68 -0,37
Densidade -0,95 -0,61 1,00 0,99 0,99 0,97 0,25 0,19 0,97 0,99 0,49
Rigidez -094 | -0,57 0,99 1,00 0,99 0,98 0,26 0,23 0,96 0,98 0,50
Ponto de
amolecimento | -0,94 | -0,61 0,99 0,99 1,00 0,98 0,28 0,24 0,97 0,99 0,50
vicat
Limitede 1 95 | 043 | 097 | 098 0,98 1,00 0,12 0,15 091 | 096 | 045
escoamento
Limite de
resisténciaa | -0,05 | -0,68 0,25 0,26 0,28 0,12 1,00 0,68 041 0,30 0,20
tracao
Alongamento
na -0,10 | -0,55 0,19 0,23 0,24 0,15 0,68 1,00 0,33 0,27 0,18
ruptura
Tm -0,86 | -0,78 0,97 0,96 0,97 0,91 0,41 0,33 1,00 0,98 0,52
Tc -0,92 | -0,68 0,99 0,98 0,99 0,96 0,30 0,27 0,98 1,00 0,53
Xc -0,47 | -0,37 0,49 0,50 0,50 0,45 0,20 0,18 0,52 0,53 1,00
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Tabela A-II. 10 — Matriz de correlag@o para resinas do grupo Réfia-roto

. . Limite de Lim'i te (\16 Along. na Pontp de .
Propriedades | MI SE Densidade esc. resist. a ruptura Dureza | amolecimento | Rigidez Tm Tc Xc
tracao vicat
MI 1,00 | -0,63 -0,85 -0,86 -0,61 -0,41 -0,90 -0,94 -0,85 -0,86 | -0,93 -0,87
SE -0,63 1,00 0,66 0,54 0,07 -0,09 0,72 0,57 0,59 0,54 0,58 0,50
Densidade -0,85 | 0,66 1,00 0,98 0,67 0,66 0,93 0,94 0,99 0,95 0,93 0,95
Limitede g g6 | 054 | 0,98 1,00 078 | 075 | 092 0,96 099 | 096 | 092 | 095
escoamento
Limite de
resisténciaa | -0,61 | -0,07 0,67 0,78 1,00 0,91 0,62 0,77 0,72 0,78 0,72 0,80
tracao
Alongamento
na -0,41| -0,09 0,66 0,75 0,91 1,00 0,50 0,63 0,70 0,67 0,57 0,75
ruptura
Dureza -0,90 | 0,72 0,93 0,92 0,62 0,50 1,00 0,97 0,90 0,93 0,92 0,38
Ponto de
amolecimento | -0,94 | 0,57 0,94 0,96 0,77 0,63 0,97 1,00 0,93 0,96 0,96 0,94
vicat
Rigidez -0,85 | 0,59 0,99 0,99 0,72 0,70 0,90 0,93 1,00 0,96 0,92 0,94
Tm -0,86 | 0,54 0,95 0,96 0,78 0,67 0,93 0,96 0,96 1,00 0,97 0,93
Tc -0,93 | 0,58 0,93 0,92 0,72 0,57 0,92 0,96 0,92 0,97 1,00 0,95
Xc -0,87 | 0,50 0,95 0,95 0,80 0,75 0,88 0,94 0,94 0,93 0,95 1,00
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APENDICE III

Apéndice III. Parametros dos modelos

A-IIL.1. — Grupo Filme (PEL)

Tabela A-IIL.1. 1 — Resultados do modelo para Limite de resisténcia a tragao

R =0,563
Entrada Parametro “p”
MI -0,480545 0,035884
Interseccdo 0,647984 0,000000

Tabela A-III.1. 2 — Resultados do modelo para Limite de escoamento

R =0,983
Entrada Parametro “p”
Densidade 1,419660 0,000000
Intersecg¢do -0,491107 0,000000

Tabela A-III.1. 3 — Resultados do modelo para Rigidez

R =0,994
Entrada Parametro “p”
MI 0,54074 0,017761
SE 0,24595 0,012586
Densidade 1,24398 0,000001
MI*SE -1,23798 0,019404
Intersecc¢ao -0,46758 0,000000
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Tabela A-II1.1. 4 — Resultados do modelo para Dureza

R =0,966
Entrada Parametro “p”
Densidade 1,216160 0,000000
Intersec¢ao -0,218757 0,000000

Tabela A-III.1. 5 — Resultados do modelo para Ponto de amolecimento vicat

R =0,957
Entrada Parametro “p”
MI -0,262937 0,056473
Densidade 1,582808 0,000010
Intersecc¢ao -0,271632 0,000026

Tabela A-III.1. 6 — Resultados do modelo para Temperatura de fusdo

R =0,909
Entrada Parametro “p”
MI -0,276052 0,341922
SE -0,650592 0,049226
Densidade 1,333201 0,005197
Intersecc¢ao 0,066323 0,275198

Tabela A-III.1. 7 — Resultados do modelo para Temperatura de cristalizagdao

R = 0,806
Entrada Parametro “p”
MI -0,406382 0,248748
SE -0,419080 0,257178
Densidade 1,323616 0,014649
Interseccdo 0,067878 0,237747
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Tabela A-III.1. 8 — Resultados do modelo para Grau de cristalinidade

R =0,833
Entrada Parametro “p”
SE 0,503620 0,111447
Densidade 1,462043 0,000468
Intersecc¢ao -0,496297 0,001569

Tabela A-III.1. 9 — Resultados do modelo para Resisténcia ao impacto dardo

R =0,759
Entrada Parametro “p”
MI -0,651009 0,423126
SE -0,898365 0,394837
Densidade -0,573513 0,526267
Interseccéo 1,245210 0,045973

Tabela A-III.1. 10 — Resultados do modelo para Limite de escoamento MD

R =0,953
Entrada Parametro “p”
Densidade 1,656796 0,000000
Intersecc¢ao -0,457591 0,000000

Tabela A-III.1. 11 — Resultados do modelo para Limite de escoamento TD

R =0,962
Entrada Parametro “p”
Densidade 1,599683 0,000000
Interseccdo -0,491351 0,000000
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Tabela A-III.1. 12 — Resultados do modelo para Brilho

R =0,858
Entrada Parametro “p”
MI -0,243752 0,000802
Intersec¢ao -0,017029 0,882870

Tabela A-III.1. 13 — Resultados do modelo para Opacidade

R =0,576
Entrada Parametro “p”
Densidade 1,064350 0,057239
Interseccao -0,123454 0,648382
Tabela A-III.1. 14 — Resultados do modelo para Claridade
R =0,775
Entrada Parametro “p”
MI -0,177179 0,017040
Interseccdo 0,286888 0,067677

A-IIL.2. - Grupo Filme (PEBD)

Tabela A-III.2. 1 — Resultados do modelo para Limite de resisténcia a tragao

R =0,960
Entrada Parametro “p”
MI -0,176352 0,000594
Interseccdo 0,190533 0,000000
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172



Apéndice 1T

Tabela A-II1.2. 2 — Resultados do modelo para Limite de escoamento

R =0,883
Entrada Parametro “p”
Densidade 1,327764 0,008376
Intersec¢ao -0,389353 0,010346

Tabela A-II1.2. 3 — Resultados do modelo para Alongamento na ruptura

R =0,952
Entrada Parametro “p”
MI -0,63435 0,009822
Densidade -1,43731 0,006337
Intersecc¢ao 1,75388 0,005634
Tabela A-II1.2. 4 — Resultados do modelo para Rigidez
R =0,988
Entrada Parametro “p”
MI 0,27123 0,027349
Densidade 2,02570 0,000223
Intersecc¢ao -1,04289 0,000240
Tabela A-II1.2. 5 — Resultados do modelo para Dureza
R =0,783
Entrada Parametro “p”
Densidade 1,17151 0,251539
MI*Densidade -1,16298 0,161517
Interseccdo 0,10721 0,422298
Costa, M. C. B.

173



Apéndice 1T

Tabela A-TI1.2. 6 — Resultados do modelo para Ponto de amolecimento vicat

R =0,961
Entrada Parametro “p”
MI -0,121312 0,002457
Densidade 0,373701 0,181809
Interseccao -0,007840 0,822201

Tabela A-II1.2. 7 — Resultados do modelo para Temperatura de fusdo

R =0,987
Entrada Parametro “p”
MI -0,205253 0,024532
Densidade 1,202995 0,000501
Interseccao -0,172340 0,001202

Tabela A-II1.2. 8 — Resultados do modelo para Temperatura de cristalizagio

R =0,933
Entrada Parametro “p”
MI -0,023585 0,410186
Densidade 1,439193 0,006941
Intersecc¢ao -0,530268 0,012888

Tabela A-II1.2. 9 — Resultados do modelo para Resisténcia ao impacto dardo

R =0912
Entrada Parametro “p”
MI -0,177880 0,004263
Intersecc¢do -0,005153 0,000050
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Tabela A-II1.2. 10 — Resultados do modelo para Limite de resisténcia a tracdo MD

R =0,863
Entrada Parametro “p”
MI -0,798006 0,012325
Intersec¢ao 0,836610 0,000003

Tabela A-T11.2. 11 — Resultados do modelo para Limite de resisténcia a tracdo TD

R=00919
Entrada Parametro “p”
MI -0,906179 0,003421
Intersecc¢ao 0,934752 0,000001

Tabela A-II1.2. 12 — Resultados do modelo para Limite de escoamento MD

R =0,964
Entrada Parametro “p”
Densidade 1,396650 0,000456
Intersecc¢ao -0,405464 0,000545

Tabela A-II1.2. 13 — Resultados do modelo para Limite de escoamento TD

R =0,991
Entrada Parametro “p”
Densidade 1,689987 0,000014
Interseccdo -0,693057 0,000016

Tabela A-II1.2. 14 — Resultados do modelo para Resisténcia ao rasgo MD

R =0,952
Entrada Parametro “p”
MI -7,3118 0,028536
Densidade -10,7873 0,028581
MI*Densidade 7,5181 0,028536
Interseccao 11,4837 0,028577
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Tabela A-IIL.2.

15 — Resultados do modelo para Resisténcia ao rasgo TD

R =0,928
Entrada Parametro “p”
MI -7,3740 0,036581
Densidade -11,4064 0,036589
MI*Densidade 7,5679 0,036581
Interseccao 11,8610 0,036586
Tabela A-II1.2. 16 — Resultados do modelo para Brilho
R =0,967
Entrada Parametro “p”
MI 0,37926 0,008770
Densidade -0,58124 0,017156
MI*Densidade -3,61556 0,013185
Interseccdo 2,12979 0,015896
Tabela A-II1.2. 17 — Resultados do modelo para Opacidade
R =0,974
Entrada Parametro “p”
MI 11,4019 0,006155
Densidade 9,5937 0,005294
MI*Densidade -25,4116 0,006155
Interseccao -4,4465 0,005335
Tabela A-II1.2. 18 — Resultados do modelo para Claridade
R =0,928
Entrada Parametro “p”
MI -7,60296 0,032777
Densidade -6,19572 0,034278
MI*Densidade 17,72757 0,032738
Interseccao 3,62693 0,032291
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A-IIL.3. — Grupo Injecao

Tabela A-IIL.3. 1 — Resultados do modelo para Limite de resisténcia a tragao

R =0,990
Entrada Parametro “p”
MI -0,080879 0,000006
Densidade 0,587494 0,000458
MI*Densidade -0,304551 0,005068
Interseccdo -0,079653 0,005409

Tabela A-II1.3. 2 — Resultados do modelo para Limite de escoamento

R =0,983
Entrada Parametro “p”
Densidade 13,22961 0,000000
Interseccao -1,65495 0,000000

Tabela A-II1.3. 3 — Resultados do modelo para Alongamento na ruptura

R =0,929
Entrada Parametro “p”
MI -0,810032 0,000260
Densidade 0,505505 0,016969
Intersecc¢ao 0,446983 0,029290
Tabela A-II1.3. 4 — Resultados do modelo para Rigidez
R =0,950
Entrada Parametro “p”
Densidade 1,237417 0,000001
Interseccao -0,074494 0,000001
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Tabela A-II1.3. 5 — Resultados do modelo para Dureza

R =0,952
Entrada Parametro “p”
Densidade 1,097995 0,000001
Intersec¢ao 0,029724 0,000004

Tabela A-II1.3. 6 — Resultados do modelo para Ponto de amolecimento vicat

R =0,988
Entrada Parametro “p”
MI -0,070876 0,010801
Densidade 0,441700 0,000000
Intersecc¢ao 0,030225 0,000000

Tabela A-II1.3. 7 — Resultados do modelo para Temperatura de fusdo

R=0918
Entrada Parametro “p”
Densidade 1,005198 0,000010
Interseccio 0,160989 0,000129

Tabela A-II1.3. 8 — Resultados do modelo para Temperatura de cristalizagio

R =0,858
Entrada Parametro “p”
Densidade 0,858845 0,000224
Intersec¢do 0,239849 0,002333

Tabela A-II1.3. 9 — Resultados do modelo para Grau de cristalinidade

R =0,940
Entrada Parametro “p”
Densidade 1,118922 0,000002
Intersecc¢ao 0,022485 0,000004
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Tabela A-II1.3. 10 — Resultados do modelo para Resisténcia ao impacto 1zod

R=0912
Entrada Parametro “p”
MI -0,37229 0,166626
Densidade -1,23377 0,024028
Intersecc¢ao 1,37656 0,021676

A-II1.4. — Grupo Sopro (PEL)

Tabela A-1I1.4. 1 — Resultados do modelo para Limite de resisténcia a tragdao

R =0,814
Entrada Parametro “p”
MI -0,36252 0,014872
SE -1,29505 0,035951
Interseccao 0,23085 0,010692

Tabela A-II1.4. 2 — Resultados do modelo para Limite de escoamento

R =0,987
Entrada Parametro “p”
Densidade 1,307163 0,000001
Intersecc¢ao -0,074774 0,000001

Tabela A-1I1.4. 3 — Resultados do modelo para Alongamento na ruptura

R =0,772
Entrada Parametro “p”
SE -0,659070 0,219614
Densidade 1,577150 0,032610
Intersecc¢ao 0,054269 0,040570
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Tabela A-II1.4. 4 — Resultados do modelo para Rigidez

R =0,994
Entrada Parametro “p”
Densidade 1,340103 0,000000
Intersec¢ao -0,097179 0,000000
Tabela A-I11.4. 5 — Resultados do modelo para Dureza
R =0,964
Entrada Parametro “p”
MI -0,310667 0,170194
Densidade 0,777704 0,028313
Interseccdo 0,285956 0,092327

Tabela A-II1.4. 6 — Resultados do modelo para Ponto de amolecimento vicat

R =0,980
Entrada Parametro “p”
MI -0,570782 0,028220
SE -0,224171 0,125858
Densidade 0,847103 0,023375
Intersecc¢ao 0,586002 0,086549

Tabela A-111.4. 7 — Resultados do modelo para Temperatura de fusdo

R =0,973
Entrada Parametro “p”
MI -0,144649 0,555573
SE -0,176057 0,292887
Densidade 1,397129 0,007476
Intersecc¢ao -0,020285 0,030601
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Tabela A-II1.4. 8 — Resultados do modelo para Temperatura de cristalizagao

R=0971
Entrada Parametro “p”
MI -0,630618 0,047297
SE -0,092877 0,581279
Densidade 0,708975 0,090843
Intersec¢ao 0,555759 0,473262

Tabela A-II1.4. 9 — Resultados do modelo para Grau de cristalinidade

R =0,984
Entrada Parametro “p”
SE 1,68525 0,004115
Densidade 2,57003 0,002180
SE*Densidade -3,70428 0,004077
Interseccdo -0,37294 0,002270

Tabela A-1I1.4. 10 — Resultados do modelo para Inchamento do fundido

R =0,905
Entrada Parametro “p”
SE 0,738039 0,001695
Densidade -0,865101 0,015541
Interseccdo 0,517934 0,026111

A-IILS. — Sopro (PEBD)

Tabela A-IILS. 1 — Resultados do modelo para Limite de resisténcia a tragdo

R =0,683
Entrada Parametro “p”
SR -0,562064 0,004966
Intersecc¢ao 0,851243 0,000000
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Tabela A-IIL.5. 2 — Resultados do modelo para Limite de escoamento

R =0,980
Entrada Parametro “p”
SR 0,178586 0,032408
Densidade 0,953240 0,000000
Intersecc¢ao -0,124024 0,000000

Tabela A-1I1.5. 3 — Resultados do modelo para Alongamento na ruptura

R =0,623
Entrada Parametro “p”
MI -0,683127 0,343957
SR -0,750954 0,046173
Densidade -0,951672 0,281239
Intersecc¢ao 1,673187 0,258873

Tabela A-IIL.5. 4 — Resultados do modelo para Rigidez

R =0,989
Entrada Parametro “p”
Densidade 1,061986 0,000000
Intersecc¢ao -0,040801 0,000000

Tabela A-IILS. 5 — Resultados do modelo para Ponto de amolecimento vicat

R =0,993
Entrada Parametro “p”
Densidade 1,042660 0,000000
Intersecc¢do -0,046153 0,000000
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Tabela A-IIL.5. 6 — Resultados do modelo para Temperatura de fusdo

R =0,995
Entrada Parametro “p”
SR -0,354558 0,000003
Densidade 0,798045 0,000000
Intersecc¢ao 0,266531 0,000000

Tabela A-IIL.5. 7 — Resultados do modelo para Temperatura de cristalizagdao

R =0,993
Entrada Parametro “p”
SR -0,162254 0,010963
Densidade 0,951308 0,000000
Intersec¢ao 0,079553 0,000000

A-IIL6. — Grupo Rafia-roto

Tabela A-II1.6. 1 — Resultados do modelo para Limite de resisténcia a tracdo

R =0,992
Entrada Parametro “p”
MI -0,15278 0,040059
SE -1,44621 0,002401
Densidade 1,57549 0,005960
Intersec¢ao 0,03978 0,008858

Tabela A-II1.6. 2 — Resultados do modelo para Limite de escoamento

R =0,981
Entrada Parametro “p”
Densidade 1,259959 0,000098
Intersec¢ao -0,067498 0,000125
Costa, M. C. B.
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Tabela A-II1.6. 3 — Resultados do modelo para Alongamento na ruptura

R =0,964
Entrada Parametro “p”
SE -0,942968 0,006363
Densidade 1,766616 0,002001
Intersecc¢ao 0,135637 0,002586

Tabela A-II1.6. 4 — Resultados do modelo para Rigidez

R =0,992
Entrada Parametro “p”
Densidade 1,312698 0,000012
Interseccdo -0,091070 0,000015

Tabela A-II1.6. 5 — Resultados do modelo para Dureza

R =0,950
Entrada Parametro “p”
MI -0,327651 0,241574
Densidade 0,662387 0,130108
Intersecc¢ao 0,317091 0,285874

Tabela A-III.6. 6 — Resultados do modelo para Ponto de amolecimento vicat

R =0,972
Entrada Parametro “p”
Ml -0,528957 0,084566
Densidade 0,747219 0,091903
Interseccao 0,543494 0,233751
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Tabela A-III.6. 7 — Resultados do modelo para Temperatura de fusdo

R =0,966
Entrada Parametro “p”
MI -0,216525 0,497602
SE -0,188412 0,432341
Densidade 1,238392 0,062528
Intersecc¢ao 0,057964 0,157473

Tabela A-II1.6. 8 — Resultados do modelo para Te mperatura de cristalizagao

R =0,968
Entrada Parametro “p”
MI -0,561646 0,159613
SE -0,128246 0,606073
Densidade 0,868931 0,154074
Intersecc¢do 0,485746 0,425555

Tabela A-1I1.6. 9 — Resultados do modelo para Grau de cristalinidade

R =0,995
Entrada Parametro “p”
SE 1,75805 0,039156
Densidade 2,72908 0,025457
SE*Densidade -4,11114 0,038886
Intersecc¢do -0,40166 0,026099
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A-IIL.7. - Grupo Injecao + Resinas da literatura

Tabela A-III.7. 1 — Resultados do modelo para Limite de escoamento

R =0,965
Entrada Parametro “p”
Densidade 14,54037 0,000000
Intersecc¢ao -1,82405 0,000000

Tabela A-II1.7. 2 — Resultados do modelo para Rigidez

R =0,986
Entrada Parametro “p”
Densidade 1,35889 0,000000
Intersecc¢ao -0,082058 0,000000

Tabela A-II1.7. 3 — Resultados do modelo para Dureza

R =0,738
Entrada Parametro “p”
Densidade 0,82915 0,000307
Intersecc¢ao 0,021067 0,002990

Tabela A-IIL.7. 4 — Resultados do modelo para Ponto de amolecimento vicat

R = 0,986
Entrada Parametro “p”
MI -0,074792 0,001051
Densidade 0,434405 0,000000
Interseccao -0,029642 0,000000
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Tabela A-IIL.7. 5 — Resultados do modelo para Resisténcia ao impacto [zod

R =0,780
Entrada Parametro “p”
MI -0,37229 0,061060
Densidade -1,39260 0,001419
Intersecc¢ao 1,54547 0,001221
Costa, M. C. B.
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APENDICE IV

Apéndice IV. Equacoes Correlacionando Propriedades Finais com Mw, [CM]e PD

A-IV.1. - Equacoes para o Grupo Filme (PEL)

As equagdes para o Grupo Filme (PEL) estdo mostradas nas Eq. AIV.l a A
IV.14.

G, =—1,70861 *[1,0254 *10" * (Mw) 76+ 29,22204 (A-IV.1)

o, =420839%{0,9424+4,08*107 *log(1,025410" * (Mw) 7% +

log{[(,0254*10" * (Mw)"")3p)1/[(1,025410" * (Mw)~>"™)(p)])
log3

1,094%107 *[

) (A-1V.2)

—5637*[CM]>****} -377904

RIGIDEZ=116Q5*[1,0254¥10" * (Mw) 7" +

Joa{[.025410" (M) ") Gp)/[10254:10" *Mw) "))}
log3

1243%*{0,9424+4,08*107 *log(10254%10" *(Mw) 7" +

log{[(LO2544101° * (M) ") 3p)|/[(1LO254<10° * (Mw) > p)] }) (A-IV.3)

log3

—5637+[CM]****}-917*[1,0254<10" *(Mw) 7" *

Jogl10.025410° *(Mw " *YGPII1L025410” *Mw) ™Y ]}
log3

12783

)+

1,094%107 *(

)}—127937
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DUREZA=364848%{0,9424+4,08%107 *1og(1,0254* 10" * (Mw) ") +
log{[(1,0254%10" * (Mw) ™73 p)1/[(1,0254%10" * (Mw)>"*)(p)]}

094107 *
L ( log3

) (A-IV4)

_56’37*[6‘1‘4](:4668} 276645

PV =-2,045%[1,0254*10" *(Mw) "% +

1107,966%{0,9424 + 4,08*10~ *log(1,0254 *10"* * (Mw) ~>"*%%) +

log(1(1,0254 #10" * (Mw) ™G pIA254 10 M a1}y (ATV-5)
log3

1094107 *(

—56,37*[CM]>*°**} —915,654

Tm=-0,6748%[1,0254*10" *(Mw) > -
log{ [(1,0254* 1019 * (Mw)—37o96)(319)]/[(1,0254* 1019 * (MW)—3,7096)(p)] }

47,7101 ( )+
log3

2933043*{0,9424+4,08*107 *log(1,0254¥10' *(Mw) 7%+ (A-1V.6)
1094107 (log{ [1,0254%10" * (Mw)>""*) 3 p)1/[(1,0254*10" *(Mw) ") (p)] })

log3
—56,37*[CM]>****} - 85,6548
Te=-0,903*[1,0254% 10" * (Mw) 7% —

%109 % -3,7096 %1019 % -3,7096
27’939*(10g{[(1,0254 10 = (Mw) "3 p)1/[(1,0254%10" * (Mw) )(p)]}) N
log3

264,723%{09424+4,08%107 *log(1,0254* 10 * (Mw)™>""%%) + (A-1V.7)
1094%10°2 #( log{[(,0254*10" * (Mw)™""*) 3 p)1/[(1,0254*10" *(Mw)>"**)(p)] })

log3

_56’37*[CM]S,4668}_101594
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log{[(,0254<10° *(Mw) ™ "™)GBp)V[(1,025410°* (Mw ") (p)] }) +
log3

701781%{09424+4,08% 107 *log(1,0254<10° *(Mw) ") +

log{[4,0254°10"”* (Mw > ™3 p)V[(1,025410° *Mw) ") ()]}

log3

Xc=80579*(

(A-IV.8)

1094*107 *( )—

5637*[CM]>****}—712290

RID=-19216*In(1,0254%10"° * (Mw) 7% —

log{[(1,0254%10" * (Mw) 7”3 p)1/[(1,0254%10"° * (Mw) "% (p)1}
log3

862393*{0,9424+4,08+ 107 *log(1,0254%10'"° * (Mw) ") + (A-1V.9)

log{[(1.0254*10" * (Mw) ™)@ p)1/[(1.0254+10" * (Mw) ™" "*)(p)]}
log3

480165%(

)_

1,094%107 *(

)

—5637*[CM]>**%} +1444417

o, (MD)=379180%{0.9424+ 4,08+107 *1og(1,0254* 10" * (Mw) "% +

log{[(,0254*10" * (Mw) )G p)1/[(1,0254*10" * (Mw) ™ "™)(p)])

094%107 *
: ( log3

) (A-1V.10)

—5637*#[CM]>****} 340041

G, (TD) =471915%{09424+4,08*10~ *log(1,0254*10'° *(Mw) >+

log{[(,0254*10"*(Mw) ") GBp)1/[1,0254410” *(Mw) ") (p)] })

094*107 *
. ( log3

(A-IV.11)

—56,37*[CM]>***"}— 424,631

BRILHO = —17,0240 *In(1,0254 *10"° * (Mw)>7%*) + 33,7435 (A-1V.12)
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OPACIDADE-114178%{0,9424+4,08%107 *log(1,0254* 10" * (Mw) ") +
log{[(1,0254*10" * (Mw) ™" ")3 p)1/[(1,0254%10" *(Mw)~""*)(p)]}

1,094%107 *( ) (A-IV.13)
log3

~56,37*[CM]>****}-102302

CLARIDADE =-10,0870 *In(1,0254 *10" * (Mw)""°) + 90,0958 (A-IV.14)

A-1V.2. - Equaco6es para o Grupo Filme (PEBD)

As equagodes para o Grupo Filme (PEBD) estao mostradas nas Eq. A-IV.15 a A-
Iv.32

o, =-2,00567*In(1,0254*10" * (Mw)~7"°) +13,68773 (A-IV.15)

G, =265553*{0,9424+4,08*107 *log(1,0254*10"° * (Mw)>7°%) +

log{[A,0254¥10" * (Mw) )3 p)I/[1,0254% 10" * (Mw) ") (p)] })
log3

1,094%107 *(

(A-1V.16)

—5637*[CM]****% - 232210

AR =-262*[1,0254*10" * (Mw) ™" —
2155996 * {0,9424 + 4,08 * 10—3 % 10g(1,0254 % 1019 % (MM—3,7096) +

log{[(1,0254*10" * (Mw) "3 p)1/[(1,0254 *10" * (Mw) > ""%)(p)] }) (A-IV.17)
log3

1,094 %107 * (

— 56,37 %[CM]***®} +20552,0
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RIGIDEZ=5,2*[1,0254%10" * (Mw) "% +
14179,9*{0,9424 +4,08* 10° *log(1,0254* 10" * (Mw)—3,7096) n

1,094%107 *(

log{[(1,0254*10" * (Mw) )3 p)1/[(1,0254 10" * (Mw) *"™)(p)] })

log3
—56,37*[CM]>*°**) —12841,1

DUREZA=195393%{09424+4,08*10 *1og(1,025410° * (Mw) "% +
log([0,0254°10" *(Mw) ") G p)I/[(,025410”* (Mw) ) (p)] })
log3
—5637F[CM]>****} —0,376*[1,025410" *(Mwn) ™" *

{0,9424+4,08*%107 *1og(1,025410" *(Mw) ™" +

log{[(,0254<10" *(Mw) ") 3 p)1/[1,0254 10"+ (Mw) ") (p)]})
log3

1,094%107 *

1094107 *( )

_5637*[CMJS,4668} 120203

PV = —1,4983% In(1,0254 10" * (M) > +
122,7309{0.9424 + 4,08 107 *log(1,0254 10" * (Mw) 7% +

1,094%1072 *(

log{[(1,0254*10" * (Mw) 73 p)1/[(1,0254 10" * (Mw) ") (p)] })

log3
—56,37*[CM****} —16,8136

Tm=-0283*{1,0254 *10" * (Mw) "]+
601,498 * { 0,9424+ 4,08 * 10—3 * 10g(1,0254 * 101 9 4 (Mw) —3,7096) i

094107 *
: ( log3

—56,37 * [C]W]S,%ﬁs} _442015

log{[(1,0254 * 10" * (Mw) —3,7096)(31))]/[(1,0254 #1019 * (MW)—3,7096)(p)] })

(A-IV.18)

(A-IV.19)

(A-IV.20)

(A-IV.21)
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Te =—0,335*In(1,0254 % 10" * (Mw) %) +
641,798 *{0,9424 + 4,08%10™° *log(1,0254* 10 * (Mw) 7" +

1,094#107 *(

log3
—56,37*#[CM1*°*®} - 495,166

RID =—128 983 *In(1,0254 *10" * (Mw)7"°) + 377 ,486

RTR(MD) = —1,54098 *[1,0254 *10" * (Mw) 7]+ 29,09778

RTR(TD) = —1,74986*[1,0254*10" *(Mw) 7] +30,52399

6 ,(MD)=279330%{0,9424+ 4,08+ 107 *log(1,025410" * (Mw) "% +

log{[0,0254*10" * (Mw) ") 3 p)1/[0,02544 10" * (Mw) ™))}

094107 *
! ( log3

)

~5637*[CM]>****} —247812

o, (TD)=475590%{09424+ 4,08%107 *log(1,0254* 10" * (Mw) > +

1004+10° * (8l [1,0254%10" * (Mw) ™)@ p)I/[1,0254*10" * (Mw) ") (p)]}

log{[(1,0254*10" * (Mw) ") 3 p)1/[(1,0254 10" *(Mw) ~"**)(p)] })

log3
—5637*[CM]**) - 428022

(A-IV.22)

(A-IV.23)

(A-1V.24)

(A-1V.25)

(A-IV.26)

) (A-IV.27)
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RR(MD) =-269312¢In(1,0254% 10" * (Mw) 7% —

291303+{0,9424+4,08*107 *log(1,0254* 10" * (Mw) ") +

log{[(1,0254%10" * (Mw) "3 p)1/[(1,0254%10" * (Mw) ") (p)1}
log3

—5637*[CM]>****) + 269314 {[In(1,0254% 10" * (Mw)~>""%)]* (A-1V.28)

[0,9424+4,08%107 *10og(1,0254%10" * (Mw) 7" +

log{[(1,0254%10" * (Mw) "3 p)1/[(1,0254%10" * (Mw) ") (p)] })
log3

1,094%107% *(

)

1,094% 107 *(

—5637*[CM]"**]} +290457

RR(TD) =—121500%In(1,0254*10" * (Mw) "% —

131489¢{0,9424+4,08*10~ *log(1,0254*10" * (Mw) 7" +

log{[(1,0254%10" *(Mw) "3 p)1/[(1,0254%10" * (Mw) ") (p)]}
log3

—5637*[CM]>****} +12150 1 {[In(1,0254+ 10" * (Mw) ")) * (A-IV.29)

[0,9424+4,08%107 *1og(1,0254*10" * (Mw) 7" +

log{[(1,0254*10" * (Mw) "3 p)1/[(1,0254*10" * (Mw) > %) (p)] })
log3

1,094%107% *( )

1,094%107% *(

—5637+[CM]**]} +131104

BRILHO=20,98*In(1,0254*10" * (Mw) "% —

268881%{0,9424+4,08* 107 *log(1,0254*10" * (Mw) ") +

log{[(,0254%10" * (Mw)™"") 3 p)]/[(1,0254*10" *(Mw) ") (p)]}
log3

—56,37*%[CM]>****} = 9,7 1%[1,0254¥10" * (Mw) =" * (A-IV.30)

{09424+ 4,08%107 *1og(1,0254* 10" * (Mw) "% +

log{[,0254%10" * (Mw) "3 p)1/1(1,0254%10" *(Mw) ") (p)1}
log3

1,094%107 *(

)

1,094%107 *( )

—56,37*[CM]>****}+255712
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OPACIDADE=112737*[1,0254* 10" * (Mw) "% +

366449% {09424+ 4,08*107 *1og(1,0254*10" * (Mw)>"") +

log{[(1,0254*10" * (Mw)>"")(3p)1/[(1,0254*10" *(Mw) ") (p)1}
log3

—5637*[CM]>***% —122677*[1,0254+ 10" * (Mw) > *°]* (A-IV.31)

{09424+ 4,08*107 *log(1,0254*10' * (Mw) "% +

log{[(1,0254%10" * (Mw) ") (3p)1/[(,0254*10" *(Mw) ") (p)] })_
log3

1,094%107 *(

)

1,094%107 *(

5637*[CM]*****}-336356

CLARIDADE —134765%[1,025410" *(Mw) "% -

408420%{0,9424+ 408107 *log(1,0254%10° * (Mw) 7" +

log{[(,0254*10° * (Mw) ™ ")(3p)1/[(1,0254:10"”* (Mw) ") ()]}
log3

—5637F[CM]>****) + 14671 1¥[1,025410 *(Mw) ™" (A-1V.32)

{0,9424+4,08*%107 *1og(1,025410° * (Mw) > +

log{[1,0254°10” * (Mw) ") 3p)1/[(,0254:10”* (Mw) ") (p)] })_
log3

1094107 * )

1,094¥107 *

5637+[CM]™***")+384729
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A-1V.3. - Equacoes para o Grupo Injeciao

As equacgdes para o Grupo Injecdo estdo mostradas nas Eq. A-IV.33 a A-IV.42.

6, =—101840%In(1,0254* 10" * (Mw) ") +

1390722%{0,9424+ 4,08*107 *1og(1,0254%10" * (Mw) ™) +

log{[(1,0254*10" * (Mw)>""*)3 p)1/[(1,0254%10" * (Mw) =% (p)] })
log3

—5637*[CM]%***} +0,2362%[1,0254%10" * (Mw) "] * (A-1V.33)

{0.9424+4,08*107 *1og(1,0254*10" * (Mw) ") +

log{[(1,0254*10" * (Mw) ") 3 p)1/[(1,0254%10" * (Mw) >""%)(p)]}
log3

1,094% 107 *(

1,094%107 *(

)

— 5637+ [CM]*****) —92,0988

G, = 440,987 *{0,9424 + 4,08 %107 *log(1,0254 10" * (Mw) 7" +

log{[(1,0254 10" * (Mw) ") 3 p)1/[(1,0254 %10" * (Mw) > (p)]}
log3

1,0945107 #

)(A-IV.34)

— 56,37 *#[CM]****} - 395,608

AR =-26.7 *[1,0254*10" * ( MW)—3,7096] n
14154,1*%{0,9424 + 4,08 * 107 * 10g(1,0254 %1019 * (MW)—3,7096) 4

log{[(1,0254 *10" * (Mw) >3 p)1/[(1L0254 10" * (Mw) >"%)(p)] }) (A-IV.35)
log3

1,094 #1072 *(

—56,37*[CM]?****} —12001,0

RIGIDEZ=187675* {09424+ 408*10° *log((10254*10° * (Mw) 7)) +

19 -3,7096 19 -3,7096
1,094%102 *(10g{[(1,0254*10 * (Mw) )(3117)]3/[(1,0254*10 *(Mw) )(P)]}) (A-IV.36)
0g

—56,37*[CM]>****} 169762
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DUREZA=402598*{09424+4,08*10” *log(1,0254*10” * (Mw) ") +
log{[1,0254*10" * (Mw) ") 3 p)1/[(1,0254*10" *(Mw)™")(p)]}

094*107% *
L ( log3

) (A-IV.37)

~56,37*[CM]>****}-311710

PV =-0,181*[1,0254*10"* (Mw) > "% +
057,017 *{0.9424 + 4,08 107 *log(1,0254* 10" *(Mw)~7"%) +

log{[(1,0254*10" * (Mw)™"")3 p)1/[(1,0254 10" * (Mw) ~"")(p)] }) (A-1V.38)
log3

1,094%107 *(

—56,37 *[CM]>*°**} - 786,595

Tm=536106* {0.9424+4,08%107 *log(1,0254* 10 * (Mw) ") +
log{[(1,0254%10" * (Mw) "3 p)1/[(10254*10" * (Mw) > "™)(p)]}

094%1072 *
: ( log3

) (A-1V.39)

—5637*[CM]>****} - 378705

Te = 429,423 {09424 +4,08*10~ *log(1,0254 %10 * (Mw) > 7°% +
log{ [(1,0254#10" * (Mw) ") 3 p)1/[(1,0254 *10" * (Mw) ") (p)] })

1,004% 107> #( oo (A-IV.40)
— 56,37 *[CM]***% —296,579
Xc=708651#{0,9424+4,08%107° *log(1,0254* 10" * (Mw) > +
21019 % -3,7096 21019 % -3,7096
L094+10  OELLO25410” <M T IGPVIAL025410” S M "N 14

log3
—56,37*[CM])****}- 617,018
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RI=—1,17 *[1,0254 ¥10" * (Mw) """ -
3290,05*{0.9424 + 4,08 107> *log(1,0254 10" * (Mw) ") +
log{[(1,0254 10" * (Mw) )3 p)1/[(1,0254 10" *(Mw) ") (p)] ) (A-1V.42)

1,094 %107 *
( log3

—56,37*%[CM1>***®}+ 3226,53

A-IV.4. - Equacoes para o Grupo Sopro (PEL)

As equagdes para o Grupo Sopro (PEL) estdo mostradas nas Eq. AIV.43 a A-
Iv.52.

6, =—115242In(1,025410'°* (Mw) 7% —

119 s 3,709 19 3,709 A-TV .43
47’3499(102(5{[@0254?10 *(Mw) 6)(?’?)]3/[(1,02545"10 (MW" (p)] })+97,881]( )
og

G, =457507%{0.9424+4,08*10° *log(1,0254* 10" * (Mw) ") +
log{[(10254%10" * (Mw) )3 p)I/[(10254510" * (Mw) ") (p)]}

A-1V .44
o ) ( )

1,094%107 *(

— 5637+ [CM]*****} — 410528

log([1,0254%10" * (Mw) *™)(3p)1/[(1L0254*10" * (Mw) ") (p)]}
log3
+14533% %{0,9424+4,08%107 *1og(1,0254%10" * (Mw)~""°) +

log{[(1,0254%10" *(Mw)~>"")(3p)1/[(1,0254%10" * (Mw) ") (p)] })
log3

)

AR=-3138*(

(A-1V .45)

1,094%107% *(

—5637*[CM]****} —122835
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RIGIDEZ=201015%{09424+4,08*10™ *log(1,0254*10" *(Mw) ")+

log{[(1,0254%10" * (Mw) >3 p)1/[(1,0254%10" * (Mw) > "")(p)1}

094%107 *
' ( log3

) (A-1V.46)

~5637*[CM]>***} —182527

DUREZA= -0,651%[1,0254%10" *(Mw) ™"+

252,754 %{0,9424 + 4,08 10~ *log(1,0254 ¥10" *(Mw) 7"+

log{[,0254 10" * (M) "B pI/IL0254 410" H(Mw) ") (p)1} - (ATV-AT)
log3

1,094%1072 *(

—56,37*[CM]>****} - 168,213

PV =—1841*[1,0254%10" * (Mw) "% -
log{[(1,0254% 10" * (Mw) "B p)I/[(1,0254%10" * (Mw)~>"**)(p)]}

7,472% +

( log3 )
423551%{0,9424+4,08*107 *1log(1,0254*10" * (Mw) ")+ (A-IV .48)
1094107 (log{ [1,0254%10" * (Mw)>""*) 3 p)1/[(1,0254*10" *(Mw) ") (p)] })

log3
—56,37*[CM]>****} - 262,698
Tm=-0303*[1,0254*% 10" * (Mw) =" -
3,815*(10g{[(1,0254*10”*(Mw)‘3’7"%)(3p)]/[(1,0254*1O”*(Mw)‘3’7°9")(p)]}) N
log3
454067%{0,9424+4,08*107 *1log(1,0254* 10" * (Mw) 7% + (A-1V.49)
w19 % -3,7096 %1019 % -3,7096

17094*104*(log{[(l,0254 107 *(Mw) )G p)1/[(1,0254%10 * (Mw) )(p)]})

log3
—5637*[CM]>***%} - 293832
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Tc =—1,1188%[1,0254*10" * (Mw)™>""] -
log{ [(1’0254 *1019 %k (MW)—3,7096)(3P)]/[(1,0254 *1019 * (MW)—3,7096)(p)] }

7027 * +

1, ( log3 )

194,9680*{0,9424 +4,08 10~ *log(1,0254* 10" * (Mw) 7% + (A-IV.50)
%k 19 * -3,709 % 19 4 -3,709

1094%10°2 *(log{[(1,0254 10" (Mw) 7" (3 p)1/[(1,0254%10" * (Mw)>"*)(p)] })

log3
—56,37 *[CM]>****} - 67,9058

Xc = 4683,18* SE +8081,64 *{0,9424 + 4,08 %10~ *log(1,0254 *10"* * (Mw) ") +
1,094%107 * SE—56,37*[CM]>****} -

4939,03* SE*{0,9424 + 4,08 %10~ *log(1,0254 *10" * (Mw) 7" +

1,094%107 * SE—56,37*[CM]>****} - 7598,51

(A-IV.51.1)

logo,

log{[,0254*10° *(Mw ") Gp))/[1,0254*10° *(Mw ") (p)]}

Xc=4T7715931416%( )

log3
+808164*{0,9424+4,08*107 *1og(1,0254*10"* (Mw)>"°%9
~5637*[CML**}-
log{[1,0254*10"* (Mw) ") 3p)VI(10254410” *(Mw) ") (p)] }) .
log3
{09424+4,08*107 *log(1,0254*10° *(Mwy "9+
log{[1,0254*10"* (Mw) ") (3p)V[1,0254410° *(Mw ") (p)] })
log3

493903*(

(A-IV.51.2)

1,094%107 *(

—5637*[CM]>**°% —759851

log{[(,0254*10" *(Mw) ") 3p)I/[(1,0254 10 *(Mw) ") (p)] })
log3

—389296%{0,9424+4,08+ 107 *1og(1,0254* 10" * (Mw) 7" +

log{[(1,0254%10" * (Mw) >3 p)1/[(1,0254%10" * (Mw) =" (p)]}

log3

MS =51095%(

(A-1V.52)

1,094% 107 *( )

—5637*[CM]>***} +328609
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A-IV.5. - Equacoes para o Grupo Sopro (PEBD)

As equacdes para o Grupo Sopro (PEBD) estdo mostradas nas Eq. AIV.53 a A-
IV.59.

log{[1025410° *(Mw ™™ )Bp)1/[1L025410”* (M ") (p)] }) N

o, =—491806¢
log3 (A-IV.53)

2336464

log{[(1.0254*10"” * (Mw)™"")3 p))/[(10254*10" * Mw)™>"")(p)]}
log3

+433291%{0,9424+4,08% 107 *log(1,0254* 10" * (Mw) =% +

log{[(10254*10" * (Mw) ") (3p)1/[(1,0254%10" * (Mw > ""*)(p)1}
log3

G, =2232%(

)

(A-IV.54)

1,094%107 *( )

—5637*[CM]>****} 394290

AR=-227.7*[1,0254*10" * (Mw)™>""% -

log{[(1,0254 10" *(Mw) "3 p)]/[(1,0254 #10" * (Mw) ") (p)] })
log3

—25954,7%{0,9424 + 4,08 %10 *1og(1,0254 10" * (Mw)>"*%%) + (A-1V.55)

log{[(1,0254 *10" * (Mw) "3 p)1/[(1,0254 10" * (Mw) =) (p)]}
log3

563,2%(

1,094 %107 *( )

—56,37*[CM]2*°*} +25851,9

RIGIDEZ=136523*{0,9424+4,08*107 *log(1,0254*10" * (Mw) ")+

log{[(1,0254%10" * (Mw) "3 p)1/[(1,0254%10" *(Mw) ") (p)1}

094%107 *
! ( log3

) (A-1V.56)

~56,37*[CM]>****}-123430
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PV=142181%{09424+4,08%10" *log(1,0254: 10" *(Mw) ~"*%) +
log{[(1,0254*10" * (Mw)™"")G p)1 /(1025410 * (Mw)>"")(p)1}

094%107 *
; ( log3

) (A-IV.57)

—5637*[CM]>****} -121420

log{[(1,0254¥10" * (Mw) "3 p)1/[(1,0254¥10" * (Mw) > "")(p)]}
log3
+61667 1#{0,9424+4,08* 107 *1og(1,0254¥10" * (Mw) "9 +

Tm=—7534%(

)

9 3,709 9 3,700 (A-IV.58)
109 4*10_2*(10g{[(1,0254*101 *(Mw) ") @ p)1/[(1025410" * (Mw) ™ 6)(p)]})
log3
—5637*[CM]}****} ~444482
Te= 3854 (08l[010254% 10”7 (Mw) ") 3p)]/[1.0254410" * (Mw) ") (p)] )
’ log3
821584%{0,9424+4,08*107 *1og(1,0254*10" *(Mw) >
+821, {0,9 , og(1, (Mw)>7%% + (AIV.59)

log{[(1,0254410" * (Mw) "B p)I/[(1,0254¥10" *(Mw) ") (p)] })

094*107> *
: ( log3

—56,37+[CM]*****}— 654153

A-IV.6. — Equacoes para o Grupo Raifia -roto

As equagdes para o Grupo Raéfia-roto estdo mostradas nas Eq. A-IV.60 a A-1V.68.

G, =—4.839 *In(1,0254 *10"° * (Mw) >7"%)
log{ [(L0254 * 1019 %k (MW)*3,7096)(3P)] /[(1,0254 *1019 * (MW)73’7096)(p)] }

54,605 ( )
log3
+903,943#{0,9424 + 4,08 %10 * log(1,0254 10" * (Mw) ") + (A-1V.60)
L094#10°2 * (log{ [(1,025410" * (Mw)™""*)(3 p)1/[(1,0254 10" * (Mw)™""*)(p)] )
log3

—56,37*[CM]2**) — 749,316

Costa, M. C. B. 203



Apéndice IV

o, =440986%{0,9424+4,08%107 * log(1,0254 10" * (Mw) ") +
log{[(1,025410" *(Mw) ~"")3p)1/[(1,0254%10" * (Mw) > "")(p)]}
log3

1,094%107 *( ) (A-IV.61)

—5637*[CM]>****) — 395062

log{[(,0254%10" * (Mw) "3 p)1/[(1,0254%10" * (Mw)~>"")(p)]}
log3

+181078%{0,9424+4,08%107 *1og(1,0254%10" * (Mw) 7" +

log{[(1L0254*10" * (Mw) "3 p)1/[(1,0254* 10" * (Mw) ")(p)] })

log3

AR=—6444%( )

(A-IV.62)
1,094%107 *(

—5637*[CM]*****} - 15208

RIGIDEZ =19690,5* {09424 +4,08 %10 *log(1,0254 *10"* * (Mw) ") +

log{[(1,0254*10" * (Mw)™>""*)(3p)1/[(1,0254 *10" * (Mw)>""*

L094%107 *( Oy a1v.63)

log3
—56,37*[CM]%*°**} —17866,8

DUREZA=—0,687*[1,0254*10"* (Mw) "] +
215,276 {0,9424+4,08* 107 *log(1,0254*10"* (Mw) ") +

log{[(1,0254*10" *(Mw)~>"**)(3 p)1/[1,0254* 10" * (Mw)~>""*)(p)] }) (A-IV.64)
log3

1,094#107 *(

—56,37*[CM]>****} —132,947

PV =—1,706*[1,0254 10" * (Mw) >"*°] +

373,609 *{0,9424 + 4,08 *10~ *1log(1,0254 10" * (Mw)~>7"%) +

log{[1,0254 10" * (Mw) ™" )Bp) /11,0254 10" *(Mw) "))}, - (A-IV-65)
log3

1,094%107 *%(

—56,37*%[CM1>*°*®} - 226,245
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Tm =-0,454*[1,0254 *1019 * (MW)—3,7096] _
log{[(1,0254 #10" * (Mw) 7" 3p)]/[(1,0254 10" * (Mw) > %) (p)]}

4,082 *
( log3 )
+402,477 *{0,9424 + 4,08 %107 *1og(1,0254 #10" * (Mw) "% + (A-1V.66)
sk 19 % -3,7096 % 19 * —3,7096
1,094 %1072 * (log{ [(1,0254*10 * (Mw) )3Bp))/[(1,0254 10 * (Mw )(p)] })

log3
~ 5637 [CM]"*) ~ 244,479

Te =-0,996 *[1,0254 10" * (Mw) 7] -
log([(1,0254 10" * (Mw) ") 3 p)}/[(1,0254 *10” * (Mw))(p)1}

2,351% n
( log3 )
238,956 %{0,9424 + 4,08 # 10~ *log(1,0254 *10" * (Mw) ") + (A-1V.67)
1094 %1072 * (log{ [(1,0254*10" * (Mw) ") G p)I/[(10254 *10" * (Mw) ") (p)]} )
log3

—56,37*[CM]>****} -101,818
Xc =5191,61* SE+8870,76 *{0,9424 + 4,08 *10~ *log(1,0254*10" * (Mw)~"*%) +
1,094 107 * SE—56,37 *[CM]****]} -

(A-1V.68.1)

5481,55* SE*{0,9424 + 4,08 %107 *1og(1,0254* 10" * (Mw) ") +
1L094#107 * SE-56,37*[CM],***"} -8338,05

logo,

log{[A,0254410" (Mw) ") @p)V[(,0254410” *(Mw ~*"")(p)] }) N
log3
887076*{0,9424+4,08%107 *1og(L,0254*10"” * (Mw) 7"y —5637*[CM]***} -
548155+ A0RLIL025410 <" BpVIA025410" M"Y p)] )
log3 (A-1V.68.2)
{0.9424+4,08*%107 *1og(1,0254*10°* (Mw) "9 +

1,094%10 *(log{[ﬂ,0254*1019*(Mv93’709()(?17)]3/[(1,0254*10'9*(Mw)3”709‘)(p)] })
0g

Xe=52886561144%(

—5637*[CM]****7}—833805
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APENDICE V

Apéndice V. Analise Estatistica dos Modelos de Correlacao entre Condicoes

A-V.1.-M1

Operacionais e Propriedades Intrinsecas

Tabela A-V.1. 1 — Coeficientes de regressdao para o modelo do MI

Coeficientes de regressao para o modelo do MI; R-sqr=,99656;

2**(4-0) planejamento; MS Residual=,0000263

Coef. de Erro t(6) p -95,% +95,%
Fator regressdo| pad. Cnf.Limt | Cnf.Limt
Média/lntersec. | 0,227472 0,00124Z| 182,9684| 0,00000C, 0,22443(C| 0,230514
(1)Cat 0,037908| 0,001281 29,5811/ 0,00000C, 0,034772 0,041044
(2)co/cat 0,000011 0,001281  0,0083 0,993681 -0,00312% 0,00314€
(3)but/et 0,035688 0,001281 27,8486/ 0,00000C 0,03255z 0,038824
(4HT 0,008177/ 0,001281  6,3805 0,000697 0,005041 0,01131Z
Cat * co/cat 0,000003 0,001281  0,0021 0,998381 -0,00313% 0,00313¢
Cat * but/et 0,006012 0,001281  4,6911 0,003357 0,00287€ 0,009147
Cat*T 0,006353| 0,001281  4,9577 0,00255¢ 0,00321€ 0,00948¢<
co/cat * but/et 0,000001 0,001281  0,0009 0,999277 -0,003134 0,003137
co/cat * T 0,000000 0,001281  0,0002 0,999853 -0,00313% 0,00313€
but/et * T 0,000842 0,001281 0,6572 0,53545Z -0,002294 0,00397¢

Tabela A-V.1. 2 — ANOVA produzida no STATISTICA para o modelo do MI

ANOVA para o modelo do MI; R-sqr=,99656;

2**(4-0) planejamento; MS Residual=,00002€
Fator Ss [df| MS F p
(1)Cat 0,02299z 1| 0,02299z 875,039% 0,00000C
(2)co/cat 0,00000C 1 0,00000C 0,0001 0,993681
(3)but/et 0,02037& 1| 0,02037€& 775,5464 0,00000C
(4T 0,00107C, 1/ 0,00107C 40,7104 0,000697
Cat * co/cat 0,00000C 1 0,00000C 0,0000 0,998381
Cat * but/et 0,00057¢ 1) 0,00057¢ 22,006% 0,003357
Cat*T 0,00064€ 1 0,00064€ 24,578€ 0,00255€
co/cat * but/et | 0,00000C 1 0,00000C 0,0000 0,999277
co/cat * T 0,00000C 1 0,00000C 0,0000 0,99985%
but/et * T 0,000011 1 0,000011 0,4319 0,53545Z
Erro 0,00015& 6 0,00002¢
Total SS 0,04583% 16
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Tabela A-V.1.3 — ANOVA apresentada na forma para andlise para o0 modelo do MI

Soma N°de Média Fealculada Frabelada Feaie/Fuab
Quadratica | grausde | Quadratica
liberdade
Regressao | 0,045675 10 0,0045675 173,6 4,06 42
Residuo | 0,000158 6 2,63%107°
Total 0,045833 16

Tabela A-V.1.4 —

Coeficientes de regressio para o modelo do MI, considerando apenas as

varidveis de efeito significativo

Coeficientes de regressao para o modelo do MI, com efeitos ignoradc
R-sqr=,99631; 2**(4-0) planejamento; MS Residual=,0000154
Regressn| Erro t(11) p -95,% | +95,%
Coeff. pad. Cnf.Limt |Cnf.Limt
Fator
Média/Intersec. | 0,22747z 0,000951 239,2771 0,000000 0,225380 0,229565
(1)Cat 0,03790¢ 0,00098C 38,6847 0,000000 0,035751| 0,040065
(3)but/et 0,03568€ 0,00098C 36,4191 0,000000 0,033531| 0,037845
(4)T1 0,008177 0,00098C  8,3441 0,000004 0,006020 0,010333
Cat * but/et 0,00601Z 0,00098C  6,134€ 0,000074 0,003855 0,008168
Cat* T 0,00635¢% 0,00098C  6,4834 0,000045 0,004196/ 0,008510

Tabela A-V.1.5 — ANOVA produzida no STATISTICA para o modelo do MI,

considerando apenas as varidveis de efeito significativo

ANOVA para o modelo do MI, com efeitos ignorados; R-sqr=,996:
2**(4-0) planejamento; MS Residual=,0000154
Fator ss dfl Ms | F | p
(1)Cat 0,022992 1| 0,02299Z 1496,504 0,00000C
(3)but/et 0,020378 1| 0,02037¢& 1326,35C 0,00000C
4T 0,001070, 1/ 0,00107C  69,62% 0,000004
Cat * but/et | 0,000578| 1| 0,00057¢ 37,63 0,000074
Cat*T 0,000646, 1. 0,00064€ 42,03% 0,00004¢
Erro 0,000169 11 0,00001&
Total SS 0,045833 16
Costa, M. C. B.

208



Apéndice V

Tabela A-V.1. 6 — ANOVA apresentada na forma para andlise, para o modelo do MI,

considerando apenas as varidveis de efeito significativo

Soma N°de Média Fcalculada Ftabelada Fcalc/F tab
Quadréitica | grausde | Quadraitica
liberdade
Regressdo | 0,045664 5 0,0091328 596.,9 3,20 186
Residuo | 0,000169 11 1,53%10°
Total 0,045833 16
A-V.2. -SE
Tabela A-V.2. 1 — Coeficientes de regressao para o modelo do SE
Coeficientes de regressao para o modelo do SE; R-sqr=,9999;
2**(4-0) planejamento; MS Residual=,0000062
Coef. de Erro t(6) p -95,% +95,%
Fator regressdo| pad. Cnf.Limt | Cnf.Limt
Média/Intersec| 1,44902E 0,000604 2398,60C 0,00000C 1,447547 1,450508
(1)Cat 0,15166z 0,000628 243,55& 0,00000C| 0,15013& 0,15318¢€
(2)co/cat -0,000001 0,00062%  -0,002 0,99854Z -0,00152E 0,00152¢
(3)but/et -0,00119Z 0,00062%  -1,915 0,104051 -0,00271€ 0,00033Z
4T 0,00232¢| 0,00062¢ 3,735 0,00968z 0,00080z/ 0,00384¢<
Cat * co/cat -0,000001 0,00062%  -0,001 0,998871 -0,00152%5 0,00152¢
Cat * but/et -0,001851/ 0,000628 -2,973 0,02486% -0,00337% -0,00032¢
Cat*T 0,001201 0,00062¢ 1,928 0,10213€/ -0,00032Z 0,002724
co/cat * but/et | 0,00000C 0,000628 0,000 0,99991C -0,001524) 0,001524
co/cat * T -0,00000C 0,00062¢ -0,000 0,99993¢ -0,001524 0,001524
but/et * T -0,00019C 0,000628 -0,306 0,77006z -0,001714 0,00133¢
Costa, M. C. B.

209



Apéndice V

Tabela A-V.2. 2 — ANOVA produzida no STATISTICA para o modelo do SE

ANOVA para o modelo do SE; R-sqr=,9999;
2**(4-0) planejamento; MS Residual=,00000€

Fator ss ldil Ms | F | p
(1)Cat 0,368021 1) 0,368021 59318,12 0,00000C
(2)colcat 0,00000C 1 0,00000C 0,00 0,99854%
(3)but/et 0,000023 1 0,000022 3,67 0,104051
4T 0,000087| 1/ 0,000087 13,95 0,009682
Cat * co/cat | 0,00000C 1 0,00000C 0,00 0,998871
Cat * but/et | 0,000055 1/ 0,00005% 8,84/ 0,02486¢
Cat*T 0,000023 1 0,000022 3,72 0,10213€
co/cat * but/et | 0,00000C 1 0,00000C 0,00 0,99991C
colcat * T 0,00000C 1 0,00000C 0,00 0,99993¢
but/et * T 0,000001 1. 0,000001 0,09 0,770062
Erro 0,000037. 6 0,00000€

Total SS 0,36824€ 16

Tabela A-V.2.3 — ANOVA apresentada na forma para andlise para o modelo do SE

Soma N°de Média Fealculada Flabelada Feae/Frap
Quadrética | grausde | Quadritica
liberdade
Regressdo | 0,368209 10 0,0368209 59774 4,06 362
Residuo | 0,000037 6 6,16%10°
Total 0,368246 16

varidveis de efeito significativo

Tabela A-V.2. 4 — Coeficientes de regressao para o modelo do SE, considerando apenas as

Coeficientes de regressao para o modelo do SE, com efeitos ignoradc

R-sqr=,9999; 2**(4-0) planejamento; MS Residual=,0000034

Coef. de Erro t(11) p -95,% +95,%
Fator regressdo| pad. Cnf.Limt | Cnf.Limt
Média/Intersec. | 1,44902% 0,000450 3222,695 0,000000 1,44803€¢/ 1,45001%
(1)Cat 0,151662 0,000463 327,232 0,000000 0,15064z 0,15268%Z
(3)but/et -0,00119Z 0,000463 -2,572/ 0,025943 -0,00221z -0,00017z
4T 0,00232€ 0,000463 5,018/ 0,000391 0,00130€ 0,00334¢
Cat * but/et -0,001851 0,000463 -3,994 0,002107, -0,002871, -0,000831
Cat*T 0,001201 0,000463 2,590 0,025124, 0,00018C 0,002221
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Tabela A-V.2. 5 — ANOVA produzida no STATISTICA para o modelo do SE,

considerando apenas as varidveis de efeito significativo

ANOVA para o modelo do SE, com efeitos ignorados; R-sqr=,99¢
2**(4-0) planejamento; MS Residual=,0000034

Fator ss ldafl ms | F | p

(1)Cat 0,368021 1, 0,368021 107080,E 0,00000C
(3)but/et | 0,000023 1 0,000022 6,6 0,025942
(@)T 0,000087 1/ 0,000087 25,2/ 0,000391

Cat * but/et| 0,000055

0,00005¢ 16,0/ 0,002107

Cat*T 0,000023

1
1
1
1/ 0,000028 6,7 0,025124

Erro 0,000038 11 0,000008

Total SS 0,368246 16

Tabela A-V.2. 6 — ANOVA apresentada na forma para anélise, para o modelo do SE,

considerando apenas as varidveis de efeito significativo

Soma N°de Média Fcalculada Ftabelada Fcalc/F tab

Quadréitica | grausde | Quadratica

liberdade
Regressdo | 0,368208 5 0.0736416  21326.8 3.20 6664
Residuo | 0,000038 11 3,453*%10°°
Total 0,368246 16
Costa, M. C. B.
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Apéndice V

A-V.3. - Densidade

Tabela A-V.3.1 — Coeficientes de regressao para o modelo da Densidade

Coeficientes de regressao para o modelo da Densidade;

R-sqr=,9991; 2**(4-0) planejamento; MS Residual=,0000004

Coef. de Erro t(6) p -95,% +95,%
Fator regressdo| pad. Cnf.Limt | Cnf.Limt
Média/Intersec. | 0,947749 0,000144 6594,79¢ 0,00000C, 0,947397 0,948101
(1)Cat -0,01197€ 0,00014€ -80,858| 0,00000C| -0,01234C -0,01161%
(2)co/cat -0,00000C 0,00014€  -0,001| 0,99909C -0,00036% 0,000362
(3)but/et -0,001527 0,00014€& -10,306| 0,00004¢| -0,00188¢< -0,001164
4T -0,00034Z 0,00014€  -2,314| 0,05994( -0,00070% 0,00002C
Cat * co/cat -0,00000C 0,00014€  -0,000/ 0,99961¢ -0,00036% 0,000362
Cat * but/et -0,00037% 0,00014&  -2,521| 0,04522¢| -0,00073€ -0,000011
Cat*T -0,00021Z 0,00014€  -1,441| 0,19969¢ -0,00057€ 0,00014¢<
co/cat * but/et 0,000000 0,00014¢ 0,000/ 0,99997¢ -0,00036Zz 0,000362
co/cat * T 0,000000 0,00014¢ 0,000/ 0,999991 -0,00036z 0,000362
but/et * T 0,000024 0,00014€ 0,164/ 0,875212 -0,00033€ 0,000387

Tabela A-V.3. 2 — ANOVA produzida no STATISTICA para o modelo da Densidade

ANOVA para o modelo da Densidade; R-sqr=,999
2**(4-0) planejamento; MS Residual=,0000004

Fator ss ldil Mms | F | op

(1)Cat 0,00229€ 1 0,00229€ 6538,07< 0,00000C
(2)co/cat 0,00000C 1 0,00000C 0,000 0,99909C
(3)but/et 0,000037 1 0,000037 106,222 0,00004<
(AT 0,000002 1 0,00000z 5,355 0,05994C

Cat * co/cat 0,00000C
Cat * but/et 0,000002

0,00000C 0,000 0,99961¢
0,000002 6,355/ 0,04522¢€

ol - A Al aa a

Cat*T 0,000001 0,000001 2,076/ 0,19969¢
co/cat * but/et | 0,00000C 0,00000C 0,000 0,99997¢
co/cat * T 0,00000C 0,00000C 0,000/ 0,999991
but/et * T 0,00000C 0,00000C 0,027/ 0,87521%
Erro 0,00000z 0,00000C

Total SS 0,00234C 1
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Tabela A-V.3.3 — ANOVA apresentada na forma para andlise para o modelo da Densidade

Soma N°de Média Fealculada Frabelada Feaie/Fuab
Quadratica | grausde | Quadratica
liberdade
Regressao | 0,002340 10 0,0002340 702,7 4,06 173
Residuo | 0,000002 6 3,33%1077
Total 0,002338 16

Tabela A-V.3. 4 — Coeficientes de regressdo para o modelo da Densidade, considerando

apenas as varidveis de efeito significativo

Coeficientes de regressao para o modelo da Densidade, com efeitos ignoradt
R-sqr=,99878; 2**(4-0) planejamento; MS Residual=,0000002
Coef. de Erro t(12) p -95,% +95,%
Fator regressdo| pad. Cnf.Limt | Cnf.Limt
Média/Intersec. | 0,94774< 0,00011€ 8025,46% 0,00000C 0,94749z) 0,94800€
(1)Cat -0,01197€ 0,00012Z, -98,40C 0,00000C -0,01224¢& -0,01171&
(3)but/et -0,001527, 0,00012Z, -12,54Z 0,00000C -0,00179z -0,00126Z
4T -0,00034% 0,000122,  -2,816/ 0,01557€ -0,00060€¢ -0,00007€
Cat * but/et -0,00037& 0,00012Z  -3,068 0,00975E -0,00063< -0,00010€

Tabela A-V.3. 5 - ANOVA produzida no STATISTICA para o modelos da Densidade,

considerando apenas as varidveis de efeito significativo

ANOVA para o modelo da Densidade, com efeitos ignorados; R-sqr=,998:
2**(4-0) planejamento; MS Residual=,0000002

Fator ss [dfl Mms | F | »p

(1)Cat 0,00229€¢ 1/ 0,002296 9682,495 0,000000

(3)but/et 0,000037 1/ 0,000037 157,309 0,000000

/T 0,00000z 1/ 0,000002 7,930 0,015576

Cat * but/et 0,00000z 1 0,000002 9,412 0,009755

Erro 0,00000< 12 0,000000

Total SS 0,00234C 16
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Tabela A-V.3. 6 — ANOVA apresentada na forma para andlise para o modelo da Densidade,

considerando apenas as varidveis de efeito significativo

Soma

N°de Média Fealculada Fuabelada Feaie/Fuab
Quadréitica | grausde | Quadraitica
liberdade
Regressao | 0,368208 4 0,092052 29130,3 3,26 8935
Residuo | 0,000038 12 3,16¥10°
Total 0,368246 16
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