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RESUMO

Os polietilenos lineares de baixa densidade (PELBD) s&o copolimeros de etileno
com o-olefinas que apresentam algumas propriedades intermediarias em relagéo aos
polietilenos de alta densidade e os de baixa densidade. Como os PELBD sdo uma
classe de poliolefinas relativamente recentes, ainda existem poucos estudos na
literatura sobre o seu comportamento em relacéo a cinética de cristalizag8o. Sabe-se
que dependendo do tipo de catalisador utilizado na sua fabricag&o ocorre a formagéo
de diferentes tipos de microestruturas em relagdo a massa molar e sua distribuicdo,
bem como a distribuicio das ramificagdes na cadeia polimérica. Isto leva os PELBD a
apresentarem diferentes caracteristicas fisicas e mecanicas entre si. Por isso faz-se
necessario uma caracterizagéio completa da microestrutura para entender a sua
influéncia na cinética de cristalizaggo.

Os objetivos deste trabalho foram a caracterizacéo dos PELBD, copolimeros de
etileno e 1-octeno, o desenvolvimento de uma metodologia de fracionamento de PELBD
em solucdo por cristalizagsio isotérmica e o estudo da cinética de cristalizagsio nao-
isotérmica pelo método de Ozawa e pelo método de Chuah/Guan/Chee para os PELBD
néo fracionados com diferentes microestruturas e suas fragbes. O aumento da
concentracdo do comondmero resulta na diminuic&o da taxa de nucleagfio e também da
taxa de cristalizago global. Com relacdo & massa molar, a taxa de cristalizacéo
aumenta com a massa molar atingindo um valor maximo e, entdo, diminui com o
aumento da massa molar. Este efeito é explicado pelo aumento da viscosidade e pelos
efeitos de entrelagamento.



ABSTRACT

Linear low density polyethylene (LLDPE), an ethene and «-olefin copolymer,
shows intermediate properties between those characteristic of the high density
polyethylene (HDPE) and low density polyethylene (LDPE).

The crystallization kinetic of the LLDPE is not perfectly understood, but it is
recognized that its microstructure plays an important role in this process.

The molecular weight, the molecular weight distribution and the comonomer
distribution greatly depend on the catalytic system of the polymerization process.
Consequently, a large range of the LLDPE polymers, with different physical and
mechanical caracteristics, can be found so, a complete caracterization of the
microstructure is necessary to understand its influence on the kinetic of the
crystallization process.

The aims of this work are the caracterization of the LLDPE, the development of a
metodology of the polymer fractionation by isothermic crystaliization in solution, and the
study of the crystallization kinetic by non-isothermic methods, using differential scanning
calorimetry. The kinetic data were analysed by Ozawa and Chuah/Guan/Chee methods.
The results showed that the increase of the comonomer concentration in the LLDPE
chain leds to a decrease of the nucleation and of the global crystallization rates. The
increase of the molecular weight associated to the lower comonomer concentration in
the polymer chain, gave rise to higher crystallization rate, that reaches a maximum value
and than decrease. This behaviour was atributed to the increase of the VISCOSIty and to
the chain entanglements in the melt state.
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l. INTRODUGAO

Os polietilenos (PE) sdo os polimeros sintéticos mais antigos e conhecidos da
literatura, principalmente o polietileno de alta e o de baixa densidade (PEAD e PEBD,
respectivamente). Com o desenvolvimento de novas tecnologias e catalisadores, surgiu
talvez a mais importante classe: os polietilenos lineares de baixa densidade (PELBD),
que possui propriedades intermedidrias com relagdo ao PEAD e PEBD.

Os PELBD s&o formados pela copolimerizacéio do etileno com a-olefinas (por
exemplo: 1-buteno, 1-hexeno e 1-octeno). Ao contrério do PEBD convencional, que
contém uma combinagio aleatéria de ramificagbes de cadeias curtas e longas, o
PELBD tem quantidades controladas de ramificagbes de cadeias curtas (short chain
branching - SCB) e comprimento constante, como ilustra a figura 1.

PEBD

=

PELBD SCB

Figura 1. llustragéo da microestrutura dos diferentes polietilenos.

As SCB nos PEBD s&o geradas por iniciadores radicalares em reatores a aita
presséo, enquanto que nos PELBD as SCB resultam da copolimerizacéo de etileno com
outra a-olefina por um mecanismo de coordenagdo anibnica com o catalisadores de
metais de transig8o, a baixa press3o e a temperatura ambiente. Essas propriedades
levam o PELBD a ter alta cristalinidade, aito ponto de fusdo e melhores propriedades
mecénis que o PEBD. Devido a essas prop.riedades, o PELBD tem tido um sucesso
comercial nas Ultimas décadas. A sua maior aplicagéo tem sido na produgéo de filmes.
Além disso, a exigéncia de novos filmes diferenciados capacita o PELBD a disputar
continuamente o mercado. Por exemplo, os avangos tecnolégicos para a producéo de
PELBD possibilita a produgio de materiais capazes de formar filmes mais
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transparentes. A alta transpardncia é necessaria para numerosas aplicacbes de
embalagens. Esse material também é muito utilizado na fabricagéo de sacos de lixos,
recobrimentos industriais e agricolas, entre outros, e principalmente 'na producgdo de
embalagens alimenticias. Os fiimes de PELBD freqiientemente apresentam uma alta
resisténcia a deformacsio, a rasgos, a furos, maior alongamento e tenacidade que o
PEBD. Os PELBD comegaram a ser produzidos comerciaimente no Brasil a partir de
1993 '],

O desenvoivimento de catalisadores de Ziegler-Natta (ZN) durante os Ultimos 40
anos &, sem duvida, o principal responsavel pelo crescimento do volume produzido e
utilizado de pidsticos poliolefinicos, apesar do desenvolvimento de iniciadores de
radicais livres e da tecnologia de alta press&o para polimerizar o PE ainda serem as
bases das indUstrias de poliolefinas *4. Com o desenvolvimento do catalisador de um
unico sitio, os catalisadores coordenados metalocénicos tem-se tornado igualmente
importantes nas industrias B4,

A historia dos PE se inicia com os de cadeias ramificadas, também conhecidos
como PEBD. Esta classe de polimeros foi produzida pela Iindustria Quimica Imperial
Ltda., em 1933, utilizando-se o processo de polimerizac&o de etileno sob altas pressdes
(>124 MPa), altas temperaturas (100°C - 300°C) e iniciador radicalar. Com a descoberta
dos catalisadores ZN foi possivel polimerizar etileno & presséo atmosférica e a
temperatura ambiente. Novos catalisadores de polimerizacdo que resultaram em
polietilenos lineares, também conhecidos como PEAD, foram desenvolvidos
independentemente pela Petréleo Phillips e pela Hoechst em meados de 1950,
enquanto que o procedimento de polimerizagéo para PE ramificados sofreu uma
drastica mudanga a partir de 1970 ¥ .

Na década de 70, a Union Carbide desenvolveu um processo baseado em baixa
pressao, fase gasosa e catalisador de leito fluido do tipo ZN para produzir um polietileno
ramificado com cadeias curtas (PELBD) . O catalisador de ZN possui um centro
metalico ativo que pode ocupar uma grande variedade de sitios na estrutura cristalina,
desse modo tem-se sitios cataliticos com diferentes reatividades (catalisador
“multisitio”). Come consequéncia os produtos apresentam'ampia distribui¢do de massa -
molar (DMM) e de outras caracteristicas moleculares (concentragéo e tipo de
comondmero ou tacticidade de poliolefinas) e um pobre controle da incorporagdo do
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comondmero, comparativamente aos produtos obtidos por catalisadores de Unico
sitio P49, Como resultado, os primeiros PELBD eram basicamente uma mistura de
diferentes polimeros, com diferentes massas molares e sequéncias de distribuicio de
comondmero (DC) B,

Mitsui Petrochemical, Exxon Chemical, Dow Chemical e outras companhias
concentraram seus esforgos no desenvolvimento de catalisadores metalocénicos com
um dnico sitio catalitico, e como resultado, uma nova geragéo de PELBD foi infroduzida.

Em contraste com os catalisadores ZN, os metaloc&nicos possuem uma unica
especie ativa com um tipo de coordenagsio bem definido (Gnico sitio), que possibilita a
obtencéo de resinas com DMM estreita e uniforme e alto teor de comondmeros
incorporado com distribuigio homogénea, como ilustra a figura 2. Esses catalisadores
tém sido usados industriaimente em reatores de alta pressio pela Exxon (tecnologia
Bxxpol) e em processos em soluggo pela Dow Chemical (tecnologia Insite) *2. A Dow,
recentemente, introduziu um outro tipo de PELBD que, além das SCB, possuem
também pequenas quantidades controladas de ramificacbes de cadeias longas (fong
chain branching ~ LCB) na cadeia principal utilizando um catalisador de geometria
tensionada B9,

Os catalisadores metalocénicos séo baseados em compostos ciclopentadiénicos
de metais de transigdo, como titanio, zirconio e hafnio, e polimerizam eficientemente
etileno e propileno, além de outras a-olefinas lineares e ciclicas. Esses sistemas sdo
capazes de polimerizar também o estireno e mondmeros funcionalizados como cloreto
de vinila, acrilonitrila e outros. O centro ativo de um catalisador metalocénico esta
. localizado entre os dois anéis ciclopentadienila, formando um sanduiche. Desta forma,
0 centro ativo encontra-se protegido da influéncia imediata a sua volta, resultando em
um unico sitio catalitico. Este tipo de catalisador produz polimeros com estreita
distribuicdo de todas as caracteristicas moleculares e um minimo de subprodutos
indesejaveis: copolimeros altamente amorfos e de baixa massa molar no caso de
PELBD e polipropileno atactico (aPP) no caso de polipropileno isotéctico (iPP). Embora
0s produtos com estreita DMM possam n&o ser o produto desejado para uma aplicagio
em particular, varios catalisadores diferentes podem ser' combinados para controlar
essa distribuicio e a tacticidade . Além disso, atualmente a pesquisa sobre os
catalisadores de ZN tem focalizado principaimente a reducdo dos multisitios e a mistura
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desse catalisador com outros. As combinagdes de propriedades dessa nova geracdo de
poliolefinas deverfo ultrapassar em desempenho algumas das propriedades de
materiais disponiveis no mercado, com grande potencial de aplicagdes em filmes, cabos
e em plasticos de engenharia.

Desta forma a microestrutura dos diferentes PELBD em termos da DMM e da DC
depende muito do sistema catalitico e das condigdes de polimerizaggo 4111

Ziegler-Natta Metalocénico
Distribuicdo da
Massa Molar
(DMM)
Distribuiciio de
Comondmeros
(©C)

Figura 2. llustragio comparativa das microestruturas dos PELBD produzidos por
diferentes sistemas cataliticos.

Como ilustra a figura 3, a cristalinidade do PELBD, que influencia as suas
propnedades mecanicas e Gticas e, portanto, as suas aplicagbes, sdo afetadas pela
massa molar e sua distribuicdo e pelo tipo de comondmero, sua concentragio e
distribuicdio ao longo da cadeia polimérica. O nimero e o comprimento dessas
ramificagdes estdo diretamente relacionadas com a concentragdo e a massa molar
. dessas a-olefinas. Por exemplo, o propileno forma SCB de um atomo de carbono
(grupo metila), o 1-buteno e o 1-hexeno formam SCB etila ou butila, respectivamente. A
selec@io de um comondmero para PELBD, em geral, é baseada na compatibilidade, no
custo e nas propriedades do produto final.

De um modo geral, os PELBD tdm como cékacten’sticas o fato da massa molar
média numérica (Mn) ter uma relagéo inversa com o grau de SCB, como ilustra a figura
2, e uma relagZo direta com a temperatura de fuséo (Ty) e de cristalizagéo (T;). Além
disso, as fragdes ricas em etileno cristalizam-se independentemente das fragdes ricas
em a-olefinas, conforme verificado por Wilfong e Knight '3 para copolimeros etileno-1-
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octeno. A densidade do PELBD est4 diretamente relacionada com a cristalinidade e seu
aumento acarreta melhora das propriedades mecanicas '3,

Cady P estudou a influsncia do tamanho do comondmero sobre algumas
propriedades do PELBD com diferentes «-olefinas (1-buteno, 1-hexeno e 1-octeno)
verificando que quanto maior o tamanho da SCB, menor a concentragdo de a-olefinas
necessaria para abaixar a Tr em relagdo a uma ramificacdo menor. Para um mesmo
comondmero constatou-se que a T é menor para o PELBD com distribuigdo
homogénea em relagio ao PELBD com distribuicdo heterogénea da o-olefina.

Teor de
Tipo de Comonﬁmel‘o
comondmerg

Distribuiciio de
Comondémero

Propriedades

nicas e Oticas [

Figura 3. Fatores que influenciam a cristalinidade do material €, consequentemente, suas
propriedades fisicas, mecanicas e dticas.

O tipo e o teor de comondmero influencia também na formagdo de
supraestruturas cristalinas (esferulitos e lamelas). Ao analisar a infludncia do
comondmero na formag&o de supraestruturas, Failla e colaboradores ™ verificaram,
através de medidas de espalhamento de luz de baixo angulo (SALS), que a ordem
estrutural de PELBD com uma dada massa malar e teor de comondmero, diminui com a
seguinte ordem de comondmeros: buteno > hexeno > octeno. Além disso, observaram
que as condigfes de cristalizagéo influenciam na ordem supramolecular, como por
exempio no caso do poli(etileno-co-1-octeno), para o qual se observa a formagédo de
esferulitos, somente a taxas de resfriamento baixas. Constatou-se ainda, afravés de
difracdo de raio-X, que a espessura das lamelas no copolimero etileno-1-octeno é maior
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comparativamente aos demais PELBD. Este resultado pode ser entendido com base no
trabalho de Zhow e Hay !, que constataram que a energia superficial lateral de
cristalitos depende do comondmero e esta relacionada com a rejeicido da SCB pela fase
cristalina. Ou seja, quanto maior o comondmero, maior a sua rejeigio da estrutura
cristalina, o0 que acarreta o abaixamento da energia superficial lateral e,
consequentemente, 0 aumento da espessura da lamela.

Utilizando-se as técnicas de espalhamento de raio-X de baixo e alto angulo,
SAXS e WAXS (smail- e wide-angle X-ray scatfering, respectivamente), Marigo e
colaboradores " avaliaram a correlaggo entre a espessura da lamela e o teor de
comondmeros. Para tanto utilizaram copolimeros de etileno e 1-hexeno, com diferentes
teores de comonbmeros, obtidos via catdlise ZN, e com massas molares proximas.
Através da andlise por WAXS verificou-se que o aumento do teor de comondmero
causa a expanséo da cela unitaria, indicando a inclusdo parcial de cadeias laterais nas
regides cristalinas. Este efeito § similar ao observado por De Foor e colaboraderes I'"}
para poli(etiteno-co-1-octeno). O SAXS permite a estimativa da espessura das lamelas
e, no caso dos PELBD estudados, constatou-se um aumento na distribuicdo de
espessuras das lamelas e nos “defeitos” do cristal. Observou-se ainda um aumento da
espessura da lamela com o aumento do teor de 1-hexeno.

Fu e colaboradores P demonstraram que a cristalizagdo de fragGes de cadeias
com diferentes teores de comondmero pode ocorrer de forma independente, uma vez
que as cadeias com diferentes graus de SCB tendem a segregar fases. Neste caso, em
um sistema resfriado a taxas suficientemente elevadas para evitar a segregacio das
cadeias, as fragdes de cadeias com diferentes teores de comondmero véo cristalizar
uma ap0s a outra, tendo sempre como nucleos para a cristalizacdo os cristais ja
formados da fragdo de mais alta T, com excecdo da primeira. No caso de haver
segregacdo, cada fragdo sofrerd uma cristalizacso independente. Estas conclusdes
foram obtidas a partir de estudos de cinética de cristalizagdo acompanhado por DSC e
por microscopia 6tica.

Como relatado, a cristalinidade é um fator importantissimo na determinagdo das
propriedades ﬁsimé, mecanicas e 6ticas de PELBD. Neste contexto, o estabelecimento
do comportamento da cristalizagdo com a microestrutura faz-se necessério. Na
literatura, encontramos apenas o trabalho de Zhow e Hay ' que avalia a infludncia do
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comondmero e sua distribuicgo sobre a Ty, a T, e sobre a cinética de cristalizacgo de
PELBD com 1-buteno, 1-octeno e 4-metil-1 -penteno. Os PELBD estudados
apresentavam diferentes caracteristicas além do tipo do comondmero, tais como no
indice de fluidez e no teor de comondmero. Com isto o estabelecimento de relagbes
entre a microestrutura e a cinética de cristalizagdo ficou comprometido. Apesar disto,
algumas conclusées do trabalho sao importantes e até previsiveis. Por exemplo,
constatou-se que o0 aumento do teor de comondmero leva a diminuicdo da velocidade
de cristalizacfio e que os comondmeros 1-o¢teno e o 4-metil-penteno influenciam mais
a cinética de cristalizagéo do que o 1-buteno.

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de carbono 13 (RMN-'3C),
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), calorimetria
diferencial de varredura (DSC), cromatografia de permeacéo a gel a alta temperatura
(GPC-HT) e difragédo de raio-X sdo técnicas imprescindiveis para a caracterizacao de
PELBD com relagéo a massa molar e sua distribuicdo, para a determinagfio do teor e
distribuicdo de comondmeros e para a diferenciagdo de heterogeneidade inter- e
intramolecular. A utilizagdo destas técnicas estd muito bem estabelecida na
literatura 157:11-24]

A espectroscopia de RMN-'°C e a espectroscopia de FTIR tem sido instrumentos
basicos na determinag&o do teor e tipo de ramificagéio em PE 119231

O método de FTIR utiliza a banda de absorbéancia do grupo metila em torno de
1378 cm™ para a determinagdc do teor de SCB. Este método apresenta algumas
limitagBes como, por exemplo, a absorbancia deve ser corrigida devido a interferéncia
dos grupos metilenos e de outras bandas. A freqiéncia de absorgio dos grupos metilas
também sdo, em alguns casos, dependente do tipo de ramificagdo e da cristalinidade.
Este tipo de problema ocorre na andlise quantitativa de ramificagbes de copolimeros de
etileno com dois ou mais tipos de comondmeros. Entretanto, o método de FTIR tem
algumas vantagens distintas sobre o método de RMN-3C, relativas a0 tempo de analise
e ao custo. Pela andlise de FTIR é possivel determinar o teor de ramificac8o, CHs, por
dois métodos. O meétodo mais utilizado depende de pelo menos um padrdo bem
definido " 2! que pode ser obtido por RMN-'°C, fomecendo o teor de ramificaggo,
CHs, por 1000 4tomos de carbono. O outro método 2 utiliza o grupo ~CH> ~ como
padrao interno e depende da densidade do material.
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O método de RMN-'°C tem a vantagem de ser um método absoluto, que nao
necessita de padrdes e especificagbes da amostra, desde que a localizacio das
ressonancias sejam identificadas para cada tipo de ramificag@o. As ramificagOes
menores que 6 carbonos podem ser bem distinguidas no espectro de RMN-'3C, porém
as ramificagBes maiores que 6 carbonos néo podem ser diferenciadas das ramificagcbes
jongas 1'%,

Os efeitos da quantidade de ramificagbes e da massa molar sobre as
propriedades dos PELBD n#o s&o facilmente diferenciadas porque a massa molar das
fragbes estd inversamente relacionada & sua quantidade de SCB. Desse modo, o
fracionamento do PELBD & necessério para o estudo da influéncia da quantidade e
distribuicdo de SCB na cinética de cristalizagdo, na morfologia da fase cristalina e no
comportamento das fragbes. Devidp as quantidades muito limitadas de material obtido
pelas técnicas de fracionamento convencionais, os estudos com relago 2 influéncia da
microestrutura nas propriedades desses materiais tem-se focalizados na estrutura
cristalina, mais que nas propriedades mecanicas. Como o esperado, a quantidade de
ramificagbes influencia fortemente o comportamento da cristalizagéio e do fundido, e o
grau de cristalinidade das fragbes. A técnica de fracionamento mais utilizada tem sido o
fracionamento por eluicio com gradiente de temperatura (TREF) [1"131517.2527] g0
baseia-se no principio de que para uma determinada temperatura a solubilidade da
fracdo de um polimero semicristalino esta relacionada com a concentracio de SCB
atraves do grau de cristalinidade. Porém, esta técnica apresenta um alto custo de
implementacdo. Portanto, fez-se necessario impiementar um método alternativo mais
simples e barato que fosse capaz de fornecer informagdes semelhantes aos obtidos por
TREF.

A determinacio da massa molar e sua distribuigdo também é fundamental com
relacdo a caracterizagdo da microestrutura dos polietilenos. A cromatografia de
permeagio a gel a alta temperatura (GPC-HT) é a técnica mais utilizada para esse
fim 712 '

O equipamento para GPC-HT é um tipo mais especifico de cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC). Em comparagio ao HPLC convencional, o GPC-HT é,
geraimente, uma técnica mais cara, porque freqiientemente envolve o uso de
cromatografos  especificos que  utiliza colunas proprias para  alta
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temperatura (até 145°C). O modo de separacio do soluto & por excluséo de tamanho,
que ndo é reativa e pouco abrasiva, onde as moléculas de maior massa molar e,
portanto, maior volume hidrodinamico, séo retidas por menos tempo na coluna por
serem excluidas dos poros da fase estacionaria 2! como mostra a figura 4.

Amostra inteira contendo
moléculas de diferentes tamanhos

D DOee

Amostra em soluglio: moléculas com
de diferentes volumes hidrodindmicos

m
@ ‘ cromatograma
> | i
Secgho transversai de um material de rechelo poroso tempo—s

deumeolmadeGP&l-ﬂ'(hseechdmﬁria)

Figura 4. Modo de separago do GPC-HT.

Pela figura 4, podemos observar que as moléculas do polimero sdo separadas

pelo seu volume hidrodinamico. A altura do pico no cromatograma de sinal peio tempo
esta relacionada com a concentracéo e a largura com a DMM ou polidispersidade, do
polimero. Esta técnica fomece valores de Mn, Mw, Mz e Mz+1, onde 2529

Mn & a massa molar numérica média. As moléculas de menor massa molar tem uma
maior contribuigio no resultado da medida. Desta forma, o Mn pode ser relacionado
com as propriedades coligativas, para as quais 0 nimero de moléculas é importante;
Mw & a massa molar média ponderada. Cada molécula tem uma contribuicdo no
resultado da medida. Este parametro pode ser relacionado com as propriedades de
bulk, que sfo associadas com grandes defoﬁhagﬁes, como a viscosidade e a
tenacidade;

Mz é a massa molar z-médio. As moléculas de massa molar alta tem uma maior
contribuigdo no résultado da medida. Este parémetro pode ser relacionado com a
elasticidade do fundido;

Mz+1 é a massa molar média mais alta que pode ser calculada.
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As condicdes de cristalizagio e o mecanismo envolvido na cristalizaco
influenciam conjuntamente as caracteristicas do sistema resultante, entre as quais
temos as dimensdes dos cristalitos, o grau de cristalinidade, a estrutura dos cristalitos e
das regibes interfacial ou amorfas, e, finalmente, a superestrutura ou morfologia. Como
um resultado desses parametros, as propriedades térmicas e dinamico-mecanicas de
um polimero semi-cristalino variam, afetando sua utilizagdo industrial e tecnoldgica. No
processo de fabricagfio, a cristalizagio é governada pela historia térmica, como a
temperatura e a taxa de resfriamento no processamento, a possibilidade de orientagso
das cadeias, durante o processamento envolvido, etc. Estes fatores possibilitam a
obteng&o de uma variedade de propriedades finais para um material %31}

A transformacSo de um polimero do estado fundido para um sistema semi-
cristalino ndo é instantanea. O estudo deste processo € o propésito da cinética de
cristalizago, que esta relacionada com a cristabilidade e morfologia polimérica.

A cristalizagdo é normalmente descrita em termos da nucleagéo e subsequente
crescimento de uma nova fase dentro de uma fase existente. O inicio da cristalizacéo é
causado por uma mudanga no estado termodinamico do sistema. A partir de entdo, o
desenvolvimentb da cristalizagéo, e sua velocidade, sdo determinados por uma cinética
de processo. A taxa de cristalizacio depende da relagio entre as taxas do processo de
nucleacdo e de crescimento dos cristais. As taxas de nucleacdo sao aitas a baixas
temperaturas de cristalizag&o, enquanto que altas temperaturas favorecem o
crescimento dos cristais, devido a alta mobilidade das cadeias B"

O grau de cristalizaggio é definido por P

_ _Imassa das particulas cristalizadas P.EV(t)
" massa total do polfmero cristalizdvel [ AA

0

parai=0atém,
onde: parat=0= ZXIV;{(0)=0 Sa=0,
parat >0 = IV,(w) > 1 a1
Na equagdo (1) p. e p sdo as densidades da particula e do liquido,
respectivamente, e ' m € o nimero de particulas. Em geral, e em contraste com os
metais, a fase cristalina dos polimeros depende da T, e de outros fatores, e pode mudar
com o tempo e ao longo da distancia do raio do esferulito durante a cristalizagdo. E,
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portanto, necessario distinguir entre grau de cristalizacso, o, como definido acima, e
grau de cristalinidade, x, que é a fragfio de material cristalino em relacéo a massa total
de amostra P'!, que inclui a fase amorfa.

Além disso, normalmente assume-se que o processo de cristalizago obedece o
principio da aditividade. Este principio assume que a taxa instantanea de transformacéo
€ uma fungéo Somente da temperatura e da quantidade transformada, e que ela ndo é
dependente da histéria térmica da transformag8o. Ele permite que a taxa de
transformagéo possa ser escrita na forma P

da _ KT)

& z(@) 2)
onde h(T) é uma fungdio somente da temperatura e g(a) € uma fungio somente da
quantidade transformada. As duas fungBes podem ser obtidas das teorias classicas de
nucleago e crescimento. Essas fungdes descrevem a cinética microscopica de
cristalizagdo, com relagdo aos movimentos moleculares e as interagdes. A descricdo
macroscopica da cinética de cristalizagSo esta relacionada com os aspectos
geométricos e espaciais do processo de crescimento B!

O estudo da cristalizagdo sob condicdes ndo-isotérmicas é muito mais
complicado que para as condigSes isotérmicas devido a presenga de mais de uma
variavel. A temperatura como uma fungdo do tempo, T(t), deve ser levada em conta em
todo o tratamento tedrico. Para as condigdes isotérmicas, cada medida é feita a uma
temperatura fixa e isto limita os problemas com relagdo variagéo dos parametros
fisicos com T(). Entretanto, é de grande interesse o estudo da cristalizacdo numa
mudanga continua do meio, uma vez que os processos industriais procedem
geralmente sob condigdes nio-isotérmicas.

Numa situacéo real as condigSes externas mudam continuamente, o gque toma o
tratamento de cristalizagéo ndo-isotérmico interessante no ponto de vista pratico.

As analises da cristalizacdo global sob condic;ées isotérmicas utilizam, em geral,
a equacdo de Avrami, que permite calcular a fragSio cristalina o grau de cristalizagio
como uma funcéo do tempo, aft) "l O tratamento de Avrami introduziu a noggo de
“phantom™ ou nicleos ficticios dentro da fase transformada. Matematicamente, isto
permite que a quantidade da transformagdo de fase seja convenientemente
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determinada, ievando em considerag&o os efeitos da sobreposigio dos cristalitos pela
subtragdio dos nucleos ficticios que se desenvolvem e crescem B03234)
A forma geral da equacg&o de Avrami & B

1-a@)=expl-4) (3

onde o (t) & a frag&o cristalina no material cristalizével, ou grau de cristalizagso, para
um tempo t; k e n s&o constantes tipicas de uma dada morfologia e tipo de nucleagdo. K
é a taxa de cristalizagéio, que é constante a uma dada temperatura; n, um namero
inteiro, é o indice de Avrami, e contém informagSes sobre a nucleagdo e a geometria do
cristalito em crescimento.

A equacdo (3) pode ser rearranjada numa forma mais usuat:

log{~In[1- a(t)]} = log k + nloglt) (4
O gréfico de log {n [1 - a (O} por log(t) fomece uma reta de inclinagédo n e

coeficiente linear log k.

A relag8o de Avrami é vélida somente para o-inicio do processo de cristalizaggo.

Se o valor de po/p & constante durante o processo de cristalizag3o, entdo o expoente de

Avrami, n, tem um valor inteiro e esta unicamente relacionado com a taxa de nucleagéo

e com a morfologia das particulas em crescimento. Entretanto, experimentalmente &

freqUente o expoente de Avrami ser um namero fraciondrio. Hé 4 razdes elementares

para este efeito FO.

i) A razdo pJp, varia durante o processo de cristalizacdo, se a razéo diminui o valor
de n diminui também;

i) A verdadeira taxa de nucleacéo varia durante o processo de cristalizacéio, se ele
diminui o valor de n diminui também;

fii) A taxa de crescimento muda durante o processo de cristalizacéo, se ela diminui o
valor de n diminui também;

iv) A morfologia dos cristalitos em crescimehto muda durante o processo de
cristalizagdo, por exemplo, de um crescimento colunar (transcristalino) para um
esferulito, sendo que neste caso o valor de n aumenta.

O expoente de Avrami é influenciado pela massa molar do polimero, pelo tipo de
nucleacéo e pela cristalizagio secundaria €, em geral, pela temperatura, embora esta
uitima influéncia seja pequena.
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Com relagdo ao processo de cristalizagdo néo-isotérmico, foram desenvolvidos
varios métodos para o estudo dos parametros cinéticos e a maioria das formas
propostas s&o baseadas na equag&o de Avrami 120311

Ozawa, por exemplo, avalia o efeito da taxa de resfriamento na dinamica de
cristalizag&o pela equagfio de Avrami propriamente modificada. Este método pode ser
usado quando a cristalizag&io ocorre a uma taxa constante de resfriamento. De acordo
com a teoria de Qzawa, o grau de cristalizagdo a uma temperatura T, o(T), pode ser
calculada como B031.351.

-nfi-ar)= 20,

onde @ é a taxa de resfriamento, n é o expoente de Avrami e y. € uma funcio da
cristalizagéo por resfriamento.

Da equacgéo (5) segue que:

log{-Infl - a(T)} =log z,(T)-nlogg (g

Dessa forma é possivel obter n e . pelo grafico de log{-In[1-a(T)]} poriog ®.

O estudo da cinética de cristalizagio de PELBD, tanto isotémmica guanto néo
isotérmica descrito na literatura, é voltado principalmente para a andlise de suas
blendas.

Gupta e colaboradores P e Rana P estudaram o efeito da cocristalizagdo da
blenda de PEAD/PELBD nos parametros cinéticos obtidos por cristalizag&o isotérmica e
n&o isotérmica.

Gupta e colaboradores ™ propuseram um método para a avaliagdo da cinética
de cristalizag&o néo isotérmica a partir das equacbes de Arrhenius e de Avrami. Neste
metodo leva-se em consideracsio o deslocamento da temperatura correspondente ao
maximo do pico de cristalizagéo em fungfio de ®. Desta forma, eles verificaram uma
variagéo continua e linear do expoente de Avrami (n) com a razdo de PEAD/PELBD,
onde n.diminui com o aumento do teor de PELBD, que poderia ser atribuida ao efeito
de diferentes nucleagfes e ndo a diferengas no tipo de crescimento cristalino, propria *
da cocristalizagdo dos dois componentes.

Rana P! determinou o tempo de meia vida, t1, utilizando a equagio de Avrami,
e constatou que este ndo varia linearmente com a razdo PEAD/PELBD, identificando
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trés regies distintas: uma regigio rica em PEAD, uma com o teor médio dos dois
componentes e outra regi&o rica em PELBD. Para as blendas ricas em PEAD ha um
aumento de t12 com o aumento do teor de PELBD e uma diminuigcéio da cristalinidade.
Além disso, a diminuig&io de t,, esta relacionado com um menor tamanho de cristalito e
uma distribuicdo mais estreita.

Shanks e colaboradores ™ estudaram a miscibilidade de polipropilenc isotatico
(iPP) com vérios tipos de PE através dos parametros cinéticos de Avrami obtidos por
cristalizagéo isotérmica. A imiscibilidade é verificada quando o parametro de ty, da
blenda for igual ao ti» do iPP puro e , desta forma, o PE ndo afeta a cinética de
cristalizacdo do iPP. Shanks e colaboradores observaram que, de todas as blendas
estudadas, as blendas de iPP/PELBD sao parciaimente misciveis e que o aumento do
indice de fluidez (MF1) dos PE diminui o t,» devido & maior difusdo das cadeias.

Minkova e Magagnini P estudaram a cinética de cristalizacdo isotérmica e ndo-
~ isotérmica da blenda de PELBD com um polimero liquide semifiexivel (SBH) utilizando
o método de Avrami e de Harnisch e Muchik. O método de Hamisch e Muchik para a
cristalizag&o néo-isotémmica baseia-se na equacgéio

“{'”[(1 fé,)]"“[@ fi;)]}

il &

¢

onde C; € a fragdo cristalina (ou converséo), C/ é a derivada de C; com a temperatura,
¢: & a taxa de resfriamento e n é o expoente de Avrami. Desta forma, Minkova e
Magagnini verificaram que a blenda PELBD/SBH possui semelhancas com um
compdsito, onde o SBH parece ndo alterar o mecanismo de cristalizag8o néo isotérmico
{n constante). Porém o aumento do teor de SBH diminui o t12 do PELBD, determinado
pela cristalizag&o isotérmea, indicando que o SBH atua como agente nucleante.
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2. OBJETIVOS E JUSTIFICATIVAS

De um modo geral, os trabalhos encontrados na literatura sobre o PELBD
buscam estabelecer correlagSes entre a microestrutura ‘do copolimero e as suas
propriedades. A metodologia para a caracterizagéo da massa molar e sua distribuigsio,
para a determinag&o do teor e distribuigéo de comondmeros e para a diferencia¢do da
heterogeneidade inter- e intramolecular esta muito bem estabelecida. As informagdes
obtidas da literatura permitem tragar um quadro geral do comportamento do PELBD
com rélagéo a cristalizag&io. Dentre os principais fatores que afetam a cristaliza¢éo e o
grau de cristalinidade tem-se: 0 comondmero, o teore a distribuicdo de comondmeros e
a massa molar e sua distribuic&o. Os estudos de cinética de cristalizagéio s6 foram
realizadas com PELBD com diferentes massas molares, tipo e teor de comondmero,
néo sendo possivel o estabelecimento da infiluéncia de cada um destes fatores na
cristalizaco. Além disso, na literatura o estudo da cinética de cristalizagdo néo
isotérmica basicamente restringe-se a biendas de PELBD.

Desta forma, este trabalho tem como objetivo o estudo da cinética de
cristalizaciio dos PELBD com diferentes microestruturas. Para tanto, foram utilizados
trés PELBD, poli(etilenos-co-1-octeno), com indice de fluidez de 1,0 g/10 min e com
diferentes teores de comondmeros e microestruturas. Os diferentes PELBD foram
fracionados segundo a metodologia do fracionamento a partir de solugio por
cristalizac@o isotérmica devidamente adaptada para as condi¢cbes de laboratério. Os
PELBD e suas fragbes foram caracterizados segundo as suas microestruturas, sendo
os resultados apresentados no item 4.1. A cinética de cristalizagcdo dos PELBD nao
fracionados e de suas fragBes foi avaliado por calorimetria diferencial de varmredura
(DSC), utilizando-se os métodos de Ozawa PV e de Chuah/Guan/Chee para o
tratamento de dados. Os resultados desta etapa encontram-se no item 4.2 49,
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3. EXPERIMENTAL

A tabela 1 apresenta as caracteristicas dos diferentes PELBD comerciais
utilizados neste trabalho, fornecidas pela Dow Chemical Company ']
Os PELBD foram caracterizados por DSC, RMN-'3C, FTIR e GPC.

Tabela 1. PELBD comerciais fornecidas pela Dow Chemical Company.

Affinity Elite 5400 Dowlex 2045
catalisador Metaloceno Metaloceno/ZN ZN
IF (g/10 min) * 1 1 1
p (g/cm’) ** 0,902 0,916 0,920
Comondmero 1-octeno 1-octeno 1-octeno
Ramificacéo hexilae LCB hexila hexila

*indice de fluidez, ** densidade (fomecidos pelo fabricante)

3.1. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)
Utilizou-se o equipamento TA Instruments modelo 2910. A calibragdo da

temperatura e da célula foram feitas com indio, sendo utilizados porta amostras
herméticos de aluminio.

3.1.1. Fusé&o e Cristalizacdo

Para a determinacdo da Tr, da Tc e do x foram conduzidos experimentos
consistindo de uma rampa de aquecimento, uma de resfriamento e novamente uma de
aquecimento, todas & taxa de 10 °C/min no intervalo de temperatura de 20 °C a 150 °C.
Manteve-se um isoterma de 5 minutos a 150 °C ao final do primeiro aquecimento para
apagar a histéria térmica. As T¢ e T¢ foram obtidas assumindo-se as temperaturas
correspondentes ao minimo e ac méximo do pico nas curvas do segundo aquecimento
e do resfriamento, respectivamente. |

3.1.2. Cristalizagdo N3o-lsotérmica

Iniciaimente deixou-se a amostra em isoterma por 5 minutos & 150 °C, para
apagar a historia térmica. Em seguida, resfriou-se as amostras até 10 %C, variando a
taxa de resfriamento de 1, 3, 5 e 10 °C/min. Em alguns casos, foi necessario fazer um
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resfriamento também a taxa de 7 °C/min devido a alta relagio sinal/ruido presente nas
curvas obtidas & taxa de 1 °C/min.

3.2. Fracionamento por cristalizagdo isotérmica a partir do estado fundido
(FCIEF).

Fez-se um fracionamento isotérmico a partir do estado fundido no forno do DSC,
seguindo o método: (1) Resfriamento répido de 150 °C até uma temperatura de
cristalizagé@o Ty; (2) Isoterma de 120 minutos a Ty; (3) Resfriamento rapido até T, (T, =
T1 - 5 °C); (4) Isoterma de 120 min em T; (5) Idem até atingir Ty (T4 = x.5 °C); ()
Isoterma de 120 min a Tx (7) Resfriamento de T, até 20 °C a uma taxa de 5 °C/min; (8)
Isoterma de 2 min; (9) Aquecimento de 20 °C até 150 °C a 5 °C/min; (10) Resfriamento
de 150 °C até 20 °C a 5 °C/min, conforme esquema 1.

Tp-acima de fuséo
isoterma de 5 min.

i

Cristaliza¢bes
isotérmicas

T, - lsoterma 2 h

5 %C/min L
T>- Isoterma 2 h
' S61ido - Torms, -# T, = Isoterma 2 h
5 °C/min [

Esquema 1. Fracionamento por cristalizagéo isotérmica a partir do estado fundido (FCIEF) do
PELBD, através da técnica de DSC.

3.3. Fracionamento por cristalizag&o isotérmica a partir de solugdo (FCIS)

O aparato para o fracionamento dos PELBD consiste basicamente de um banho
de Gleo de silicone, de uma chapa de agitagio e aquecimento com controle de
temperatura & qual estd acoplado um termdmetro de contato, um recipiente de vidro
para a amostra em solugéo e um agitador mecanico.

Partiu-se da dissolug&o de 6g de PELBD em 240mi de xileno (solugdo 2,5% de
PELBD) e 0,1% de antioxidante Irganox 245, que é um fenol impedido, & 130 °C.
Adicionou-se a essa solugdo cerca de 25% de silica, cuja fungdo é o de suporte para a
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cristalizac&io. A cristalizagdo foi conduzida isotermicamente, por 6 horas para o Dowlex
2045 e 12 h para os demais PELBD, & diferentes temperaturas em ordem decrescente
de 10 em 10 °C (AT = 10°C) até atingir 30 °C para o Dowlex 2045 e 20 °C para o Elite
5400 e de 5 em 5 °C até atingir 30 °C para o Affinity, conforme o esquema 2.

Esquema 2. Fracionamento por cristalizagdo isotérmica a partir de solugéo (FCIS) do
PELBD.

Devido aos resultados da andlise de FCIEF, onde o Affinity apresentou menor
numero de fragbes, diminuiu-se o AT para 5° C a fim de conseguir um methor
fracionamento desse materlal. Ap6s a cristalizag&o, obteve-se as fragBes pelo caminho
inverso, isto &, pela solubilizagdo a diferentes temperaturas, separando-se o



Experimental 19

sobrenadante e adicionando-se mais 50 ml de solvente para a dissoluggio da proxima
fracdo. As temperaturas de solubilizagbes foram as mesmas de cristalizagdo, com
excegdo da primeira fragbes de Affinity que foi solubilizada a 27 °C.

3.4. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de °C (RMN -B¢)
Dissolveu-se aproximadamente 0,3 a 0,4g de amostra em 3 ml de 1.2,4-

triclorobenzeno (TCB) & 140 °C e adicionou-se benzeno deuterado. Utilizou-se o

equipamento Varian-Gemini 2000 e Brucker — 300AC/P para andlise, nas seguintes

condigdes:

- 75,4 MHz com transformada de Fourier (FT);

- pulsos de 90 %

- 16 s de retardamento (delay) entre os puisos;

- com efeito Overhauser Nuclear (Nuclear Overhauser Effect- NOE);

- Sem acoplamento de préton;

- temperatura de 125 °C.

3.5. Espectroscopia de Infravermetho com Transformada de Fourier (FTIR)
Preparou-se filmes das amostras por moldagem & 160 °C e 11MPa. J4 os filmes
das fragSes do PELBD foram obtidos por dissolugdo das amostras em xileno a 130 °Cc,
seguida de evaporagdo lenta do soivente em placas de Petri em atmosfera de N, e,
posterior, secagem a vacuo a 90°C por trés dias.
Utilizou-se o equipamento Bomen MB Series com 11 scans / min, resolucido de
2cm™, 16 scans de varredura, de 400 a 4000 cm™.

3.6. Cromatografia de Permeacéo a Gel a Alta Temperatura (GPC-HT)

Utilizou-se o equipamento da Waters, modelo 150 C, equipado com 3 colunas
lineares HT4, HT5, HT6 e 1,2,4 — triclorobenzeno (TCB) como fase mével. A curva de
calibrag&o foi feita com padres de poliestireno num intervalo de massa molar de 10*a
107 g/mol. |

Dissolveu-se cerca de 0,03 g de amostra em 4 m! de TCB com 0,001% de
antioxidante irganox 1076. As analises foram realizadas a 140 °C, com fluxo de 1mi/min -
e volume de injeg&o de 150 pL.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacdo dos PELBD e suas fragbes

Na figura 5 encontram-se as curvas de DSC para os PELBD nomalizadas com
relac8o a massa, mostrando a etapa de resfriamento e o segundo aquecimento. A
entalpia de fusdo, correspondente & &rea do pico endotérmico no segundo
aquecimento, foi utilizada no célculo do grau de cristalinidade.

O grau de cristalinidade (x) e as temperatura de fusdo (T1) e de cristalizagéo (T,)
encontram-se na tabela 2. O y foi calculado a partir da equacio abaixo:

x100

Z‘..—_

100%
considerando-se o AH = 293 J/g para 0 PEAD 100 % cristalino ['>281,

exo —~

20 40 e 80 100 120 140 160
Temperatura (°C)
Figura 5. Curvas de DSC a taxa de 10 °C/min obtidos sob atmosfera de argdbnio,

normalizadas com relacéo a massa, para os diferentes PELBD: (W) Affinity, (O) Dowlex 2045 e
(A) Elite 5400.
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Tabela 2. Temperatura de fusdo, T, de cristalizacéo, T,, e grau de cristalinidade, ¥, das
amostras.

Affinity Elite 5400 Dowlex 2045
T (°C) 80 101 102
Ty (°C) 102 125 124
% (%) 38 51 55

Observa-se pela figura 5 que o perfil das curvas relativas as etapas de fuséo e
cristalizac@o para o Elite 5400 e para o Dowlex 2045 s&o semelhantes. Enquanto que o
Affinity apresenta tanto a fusfio, como a cristalizacéo, em faixas de temperaturas
diferentes dos demais PELBD. O grau de cristalinidade & maior para o Dowlex 2045,
seguido do Elite 5400, sendo bem menor para o Affinity (tabela 2). Esses dados
refletem as diferencas microestruturais entre os trés PELBD.

O fracionamento por cristalizag8o isotérmica a partir do estado fundido (FCIEF)
foi conduzide com o objetivo de caracterizar melhor os PELBD quanto a microestrutura.
Este método permite que as cadeias do polimero contendo diferentes teores de
comondmeros ou massa molar (ou ambos), segreguem do polimero fundido, formando
fases cristalinas com caracteristicas especificas, como espessura de lamelas e
portanto, temperatura de fus@o diferenciadas. As cadeias com altos teores de
comondmeros cristalizario a temperaturas menores, porque o0 comondmero atua como
defeito na cadeia, ficando fora da estrutura cristalina. Como conseqléncia, os cristais
formados terdo menor temperatura de fusdo. Por outro lado, as cadeias livres de
comondmeros poder&o formar cristais com lamelas maiores, que apresentardo maior
temperatura de fuséo.

As condi¢des experimentais empregadas no FCIEF determinam a eficiéncia do
fracionamento. Na figura 6A s&o apresentadas duas condigbes de cristalizagio
isotérmica para o PELBD Affinity. Os picos exotérmicos correspondem aos saltos de
tempera_tura de uma isoterma de aistalizaﬁo para outra, enquanto que os picos
endotérmicos largos correspondem a cristalizac&o e sio muitas vezes imperceptiveis
para algumas temperaturas devida a baixa taxa de cristalizagéo e a escala utilizada. O _'
fracionamento foi mais eficiente na condicéo |, ou seja, na situagio em que as
isotérmas estdo na faixa de temperatura em que ha maior probabilidade de
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cristalizago, ou seja, n*iais longe da regi&ic da temperatura de fusdo do polimero. Isto
porque a condig&io | de fracionamento resultou no aparecimento de um maior nimero
de picos de fus&o na etapa de aquecimento (figura 6B), corespondentes as fragbes de
cristais com diferentes espessuras de lamelas.

exo -

condigdo Il

110°C l 105°cl 100°C | g%
—
° 300 40 500

Li

1] 100 800

Tempo (s)

(A)

condic#io I

condiciio |

exo —-

¥ v T v T ¥ )

0 4 e 80 100 120 140 180
Temperatura (°C)

. (B) .
Figura 6. (A) FCIEF para o PELBD Affinity em duas condi¢des diferentes; (B) Fuséio apos
FCIEF. '
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A figura 7 mostra o fracionamento por cristalizac3io isotérmica a partir do estado
fundido para os trés polietilenos. N&o foi possivel conduzir os experimentos nas
mesmas faixas de temperatura para os trés polietilenos devido as diferengas intrinsicas
de cada PELBD. Apesar disso, os resultados permitem uma comparagdo qualitativa
das diferengas microestruturais entre os trés polimeros estudados, principalmente no
caso do Dowiex 2045 e do Elite 5400, para os quais foram conduzidas cristalizagbes
isotérmicas em faixas de temperatura proximas e sobreponiveis.

A figura 7A ilustra as cristalizagbes isotérmicas a diferentes temperaturas. Na
figura 7B s&0 mostradas as curvas de aquecimento dos PELBD ap6s o fracionamento
por cristalizagdo isotérmica no estado fundido. Observa-se para os trés polietilenos
multiplos picos endotérmicos. Cada pico endotérmico representa a fusdo de uma
populagéo de cristais com aproximadamente a mesma estabilidade termodinamica e
temperatura de fus&o. A diferenca entre estas populagdes é justamente causada pela
diferenca das dimensbes dos cristais, ou seja, da espessura da lamela, que é
influenciada pelo teor de comondmeros e pela massa molar do polimero B4%. Embora o
Dowlex 2045 e o Elite 5400 apresentem perfis de fus&o e de cristalizacdo semelhantes
(figura 5), apés o FCIEF ha uma diferenca significativa entre os dois polimeros (figura
7B). Por exemplo, o pico de fusfio que ocorre a temperatura mais alta é mais intenso
para o Dowlex 2045. Isto significa que a fracdo de cadeias com o menor teor de
comondmeros ou com a maior massa molar é maior no caso do Dowlex 2045. Também
é possivel inferir que a distribuigéo intermolecular de 1-octeno é mais homogénea para
o Elite 5400 do que para o Dowlex 2045. Além disso, dos trés PELBD, o Affinity

apresenta o maior teor de comondmero, pois apresenta a menor faixa de temperatura
de fuséo.
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Affinity
e o2 e
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Figura 7. (A) Fracionamento por cristalizacdo isotérmica a partir do estado fundido, FCIEF, e (B)
curvas de DSC nomalizadas com relagéio a massa 4 taxa de 10 °C/min apés FCIEF por DSC
para os PELBD.
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4.1.1. Caracterizagdo por RMN-"C e espectroscopia de infravermelho (FTIR)

Utilizou-se a técnica de RMN-">C para quantificar as ramificagées (SCB) nos
PELBD. Calculou-se também a quantidade de SCB pela altura da banda em 1378 cm’™
do espectro de FTIR, relativa a deformac&o da metila (figura 8), para os PELBD Affinity
e Elite 5400, assumindo-se como amostra padrdo o Dowlex 2045 caracterizado por
RMN-'3C. O teor de SCB é expresso em CH3/1000C e esté apresentado na tabela 3.

Tabela 3. Razéo de CH,/1000C obtidos por RMN-C e FTIR.

FTIR (CH3/1000C) RMN-'3C (CH4/1000C)
Affinity 15 34
Elite 5400 14 13
Dowlex 2045 11 11

Pela tabela 3 pode-se observar que hé uma concordancia entre os valores de
CHy/1000C obtidos por RMN-'3C e por FTIR para o Elite 5400. O mesmo néo ocorre
para o Affinity, provavelmente devido as limitagdes dos dois métodos na caracterizagdo
das ramificagGes longas, como as presentes neste polietileno. Além disso, utilizou-se o
Dowlex 2045 como padréo para a calibragdo de FTIR, que apresenta ramificagdes
definidas, o que n&o ocorre para o Affinity. Isto implica que na escolha do padréo deve-
se considerar o tipo de ramificagdo.

Em relagéio ao Affinity é preciso considerar que na quantidade de ramificagGes
obtida por RMN-'3C esta embutida, indiscriminadamente, tanto SCB quanto LCB, pois a
partir de 6 carbonos o método n&o distingue SCB de LCB. Os detalhes sobre a
determinacio de SCB por RMN-'C encontram-se no apéndice | 1'%,

Na figura 8 encontram-se os espectros de infravermelho na faixa de 800 a
1400cm™ para os trés polietilenos.
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Figura 8. Espectros de FTIR: (A) Affinity, (O) Dowlex 2045 e (W) Elite 5400. Comparagéo das
bandas de hexila, vinila terminal e deformagdio da metila em 890, 910 e 1378 cm™,
respectivamente.

Observa-se, além da banda de deformacéo da metila a 1378 cm™, a banda em
tomo de 890 cm™ relativa a deformag&o da metila presente na ramificacdo hexila e a
banda em 910 em™!, relativa a vinila terminal. Numa analise qualitativa, observa-se que
a banda da vinila terminal praticamente nao aparece para o Affinity e a banda da hexila,
a0 contrario, é mais intensa, isto pode ser um indicio de que a insercdio de ramificacdes
€ maior para o Affinity.

A absortividade molar da banda de deformac&io da metila diminui com o aumento
do comprimento da ramificac&o, ou seja, ela varia com o tipo de ramificacdo. Isto pode
explicar porque o resultado da quantificagsio do teor de comondmero pelo FTIR néo
concorda com o resultado do RMN-"C para o Affinity, tabela 3.
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4.1.2. GPC-HT

Na tabela 4 est&o os resultados da massa molar média numérica (Mn), da massa
molar média ponderada (Mw) e da polidispersidade (Mw/Mn), obtidos através dos
cromatogramas de GPC-HT, figura 9.

Tabela 4. Dados obtidos a partir dos cromatogramas de GPC-HT das amostras comerciais.

Mn x 10° Mw x 10° Mz x 10° Mz+1 x 10°
Mw/Mn
{g/mol) {g/mol) (g9/mol) (g/mol)
Affinity 49 184 321 469
Eiite. 5400 37 235 658 1584
Dowlex 2045 34 247 918 2545 7

——
Tempo (min)

Figura 9. Cromatogramas obtidas por GPC-HT para os trés PELBD: (W) Affinity, (@) Dowlex
2045 e (<) Elite 5400.
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Observando os dados da tabela 4 e a figura 9 é possivel verificar que o Affinity e
o Dowlex 2045 apresentam a menor e a maior polidispersidade, respectivamente.

Na tabela 5 estdo apresentadas as fragbes em massa para cada uma das
fracbes obtidas para o Dowlex 2045, o Affinity e para o Elite 5400, a partir do
fracionamento por cristalizagdo isotérmica a partir de solugéo (FCIS). A temperatura de
dissolugdio estéa indicada na nomenclatura adotada para designar as diferentes fraces.
Por exemplo: FD30 significa a frag3o (F) de Dowlex 2045 (D) solubilizada e extraida a
30°C.

Tabela 5. Fragbes de PELBD obtidas a partir do fracionamento por cristalizagdo isotérmica a
partir de solugéo.

Fracoes Fracéo em Fragbes Fragdo em Fracbes Fracdo em
Affinity massa (%) Dowlex 2045| massa (%) Elite 5400 | massa (%)
FA27 2 FD30 0,7 FE20 0,9
FA30 0,9 FD40 1,8 FE30 1,1
FA35 3 FD50 42 FE40 1,9
FA40 1,2 FD60 11,2 FES0 6,2
FA45 4,4 FD70 16 FE60 12
FAG2 67 FD80 23 FE70 29
FAG7 25 FDSO 27 FE80 26
FA70 3,7 FD100 0,7 FEQ0 12
FA75 59 FD110 0,3 FE100 9
FA100 06 FD130 0,3 FE110 22
FA120 2 FE120 26
FE130 1,4
Total (%) 93,2 Total (%) 85,2 Total (%) 104,3

Péra o Affinity e para o Dowlex 2045 recuperou-se 93,2% e 85,2% de material,
respectivamente. Isto se deve as perdas e erros inerentes ao métedo. Para o Elite 5400
seriam esperadas as mesmas perdas e erros na separacéo e quantificagéo das fragdes,
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estando a diferenga entre o total de material coletado e 100% dentro do ero
experimental.

A figura 10 apresenta as distribuigdes de massa de cada frag&o em fungdo da
temperatura de solubilizacgo.

3

Fragio em massa (%)
2 8 B &

Temperatura (°C)
(A)

70 O
— U-. — eo.-
£, E oo

- §
E 40+ g 40~
§ g™
§= §-
E 10-: E 10'
0 e e gl ress 3 o-
40 80 100 12

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

(B) o (©)
Figura 10. Distribuicdo da fragio em massa pela temperatura de dissolugo obtida pelo FCIS
para os trés polietilenos. (A) Affinity, (B) Dowlex 2045 e (C) Elite 5400.
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Para o Affinity, a distribuiciio de massa & bastante estreita, sendo que cerca de
70% do total do polimero solubiliza a 60 °C, figura 10A. J4 o Dowlex 2045 e o Elite 5400
apresentam uma distribuicio ampla de fragSes com diferentes temperaturas de fuso,
assemelhando-se a uma distribuigiio Gaussiana para o Gltimo caso. Este resultado é
um reflexo da heterogeneidade de microestruturas presentes nos PELBD, onde o
Dowlex 2045 e o Affinity apresentam, respectivamente, a maior € a menor
heterogeneidade estrutural.

As fragbes predominantes foram obtidas & temperatura de dissolugiio de 60 °C
para o Affinity e de 70 °C & 90 °C para o Dowlex 2045 e para o Elite 5400.

As figuras 11, 13 e 15 mostram as curvas de DSC normalizadas com relagéo 3
massa para as fracdes dos diferentes PELBD. As fracdes foram agrupadas nessas
figuras de acordo com a semelhanca no perfil da curva de cristalizacdo e fus3o.

Na tabela 6 encontram-se as entalpias de cristalizagéo, AH,, e de fusso, AHg,
para as diferentes fragbes do Affinity. Para algumas fragdes o AH. & maior do que o AH;,
0 que reflete apenas a escolha do intervalo de integrac&io dos picos. Para o Affinity, a
linha de base do aquecimento é curva, como pode ser observado nas figura 11B, 11D,
11F e 11H, indicando que ocorre eventos térmicos, como cristalizacso, recristalizagdo e
reorganizagdo, o que dificulta a definigéio do intervalo para a integracdo. Nas figura
12(A) e 12(B) é possivel observar a dependéncia da temperatura de fus&o e do grau de
cristalinidade das fracdes, respectivamente, com a temperatura de solubilizagéo. As
temperaturas de fusdo e cristalizacgo, T; e Te, respectivamente, em geral ndo variam
muito entre as fragGes do PELBD Affinity com a temperatura de solubilizagéo no método
de FCIS, tabela 6 e figura 12A. Uma diferenca mais significativa pode ser observada no
grau de cﬁstalinidade entre elas, (figura 12B), levando-se em conta que a andlise
comparativa do grau de cristalinidade é valida somente até a fracdo FAB7, pois as
fragbes FA70 e FA7S, figura 11(G), apresentam uma cristalizagfo bimodal. A tendéncia
€ que o grau de cristalinidade diminui com o aumento da temperatura de solubilizaggo.
Este resuitado indica que a fracdo de cadeias, cujos cristais solubilizam a maiores
temperaturas também tem maior dificuldade em cristalizar, talvez em fungdo da alta
massa molar.
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Figura 11. Curvas de DSC, normalizadas em relag3o & massa para as diferentes fracbes do
Affinity. Curvas de resfriamento mostrando a cristalizagio : A, C, E e G. Curvas
correspondentes ao segundo aquecimento, mostrando a fuséo: B, D, F e H. Taxa: 10 °C/min.

Tabela 6. Entalpia de cristalizagéo (AH.), entalpia de fusdo (AH), temperatura de cristalizacéo
(To), fuséo (Ty) e grau de cristalinidade (x) obtidos a partir das curvas de DSC do PELBD Affinity

e de suas fragbes.
| AH. (J/g) AHs (Jig) T. (°C) Tt (°C) x (%)
Affinity 109 111 80 102 38
FA27 69 66 83 101 23
FA30 70 60 82 100 21
FA35 68 58 81 102 20
FA40 67 59 83 99 21
FA45 52 48 82 08 16
FAG2 72 67 85 103 23
FAG7 51 50 85 103 17
FAT0 11 86
. 23 102 8
(bimodal) 66
FA75 7 _ 88
_ 14 102 5
(bimodal) 66
FA100 24 32 87 102 11
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Figura 12. (A) fragdio em massa e temperatura de fusdo e (B) fragio em massa e grau de .
cristalinidade para as fragdes do Affinity obtidas por FCIS a diferentes temperaturas,
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A figura 13 mostra as curvas de DSC referentes a cristalizagio e & fusfio das
fragbes de Dowlex 2045 obtidas por FCIS. Na tabela 7 s&o apresentados as entalpias
de fuséo (AHy) e de cristalizac8io (AH,), as temperatura de fusdo (Ty) e de cristalizagsio
(Te) e o grau de cristalinidade () para as fragSes.

As fragbes extraidas & 30 °C, 40 °C e 130 °C tém carater bimodal com relaggio a
distribuicio de comondmeros, apresentando dois picos de cristalizagdo distintos
(figura 13A).

A temperatura de fus8o das fragdes do Dowlex 2045 aumenta de acordo com a |
temperatura de dissolugio, como mostra a figura 14(A), indicando que a amostra foi
fracionada de acordo com o nlimero de ramificagdes.

O grau de cristalinidade também aumenta visivelmente até a temperatura de
dissolugdo a 90 °C e a partir dai comegca a diminuir (figura 14B), sendo que a fragéo a
essa temperatura de extracfio encontra-se em maior proporcio, 27 % (tabela 5) e
apresenta maior temperatura de fus&o (tabela 7). Isto mostra que esta amostra possui
predominantemente cadeias com baixa insergiio de comondmeros. A diminui¢dio do
grau de cristalinidade para as fragBes solubilizadas acima de 90°C é atribuida & maior
massa molar destas fragdes, que dificulta e até mesmo impede a cristalizagdo devido 3
baixa difus&o e elevado grau de entrelagamento das cadeias
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Figura 13. Curvas de DSC normalizadas em relagio & massa para as diferentes fragdes do
Dowiex 2045. Curvas de resfriamento mostrando a cristalizag@io: A, C e E. Curvas
correspondentes ao segundo aquecimento, mostrando a fusdo: B, D e F. Taxa: 10°C/min.
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Tabela 7. Entalpia de cristalizagdo (AH,), entalpia de fusdo (AHy), temperatura de cristalizagéio
(Te), temperatura de fuséo (T) e grau de cristalinidade (x) obtidos a partir das curvas de DSC

do PELBD Dowlex 2045 e de suas fracoes.

AH: (J/g) | AHi(Jig)]  T.(°C) Tt (°C) x (%)
Dowlex 2045 120 163 103 125 555
_ 19 18 67 76 6
FD30 (bimodal)
7 6 99 116 2
_ 19 21 80 90 7
FD40 (bimodal)
13 8 103 118 26
FD50 77 74 86 99 252
FD60 93 94 g2 108 31,9
FD70 102 106 97 113 36,1
FD80 106 109 102 118 37.1
FD90 135 127 108 128 434
FD100 127 122 110 128 417
FD110 92 79 110 127 27 1
_ 10 85
FD130 (bimodal) : 16 - 113 56
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Figura 14. (A) fragdio em massa e temperatura de fusdo e (B) fragdo em massa e grau de
‘cristalinidade para as fragbes do Dowlex 2045 obtidas pér FCIS a diferentes temperaturas.
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A figura 15 representa as curvas de DSC comrespondentes a cristalizacdo e a
fuséo das fragdes do PELBD Elite 5400 obtidas por FCIS. Na tabela 8 encontram-se as
entalpias de cristalizacdo e de fusdo, as temperaturas de fusio e de cristalizacdo e o
grau de cristalinidade para as fragGes.

As fragbes FE70 e FE130 apresentam um comportamento bimodal frente 3
cristalizagdo (figura 15C).

As figuras 16(A) e 16(B) relacionam a temperatura de fusio e o grau de
cristalinidade, respectivamente, com a temperatura de solubilizagdo. A temperatura de
fuséo para as fragdes solubilizadas entre 20 °C e 60 °C é praticamente a mesma (figura
16A ) indicando que n&o houve um fracionamento efetivo quanto & distribuicdo de
comondmeros. A fragdo FE70 apresenta um brusco aumento de temperatura de fuséo
Que permanece aproximadamente constante para as demais fragSes. Portanto, acima
de 70 °C também néo houve fracionamento por distribuicdo de comondmeros.

O grau de cristalinidade y aumenta com o aumento da temperatura de dissolucéo
passando por um maximo a 100 °C, apresentando entdo uma queda acentuada para
temperaturas maiores (figura 16B), este fendmeno também é observado para o Dowlex
2045 e atribuido & elevada massa molar.

Observando-se os valores do grau de cristalinidade das fragdes dos trés PELBD
nas tabelas 6, 7 e 8 verifica-se que todas as fragbes possuem valor de %, Menor que o
do PELBD né&o-fracionado correspondente. Isto pode estar refletindo um efeito sinérgico
entre as fragdes com relagio ao grau de cristalizagdo da amostra n&o-fracionada,
diminuindo a viscosidade e efeitos de critalizagbes secundérias.

Algumas fragBes ndo apresentaram carater bimodal na cristalizacdo a taxa de

10°C/min, mas apresentaram o perfil bimodal na cristalizagdo a taxas menores que
10°C/min (item 4.2.2).
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Figura 15.‘Curvas de DSC normalizadas em rela¢o & massa para as diferentes fragbes do Elite
5400. Curvas de resfriamento mostrando a cristalizacdo: A, C, E e G. Curvas comespondentes
a0 segundo aquecimento, mostrando a fusdo: B, D, F e H. Taxa : 10°C/min.
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Tabela 8. Entalpia de cristalizagdo (AH.), entaipia de fusdo (AH;), temperatura de cristalizacédo

(To), temperatura fuséo (Ty) e grau de cristalinidade (1, ) obtidos a parhr das curva de DSC do
PELBD Elite 5400 e de suas fragdes.

AH. (J/ig) | AH:(Jig) Te (°C) T (°C) x (%)

Elite 5400 145 149 101 125 51
FE20 44 39 78 95 13
FE30 48 43 78 95 15
FE40 58 55 79 96 19
FE50 60 52 79 96 18
FE60 55 51 83 97 17
FE70 88 87 107 125 30
FESO 110 111 108 126 38
FES0 124 121 108 125 41
FE100 128 127 111 130 43
FE110 109 120 111 129 41
FE120 93 107 112 130 36

_ 16 113
FE130 (bimodal) 49 130 17

11 90
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Figura 16. (A) fracdo em massa e temperatura de fusdo e (B) fragdo em massa e grau de
cristalinidade para as fragdes do Elite 5400 obtidas por FCIS a diferentes temperaturas.
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A quantidade de SCB foi determinada de acordo com a normna ASTM D 5017-91.
Estabeleceu-se como padrio o PELBD Affinity, o Dowlex 2045 e o Elite 5400 nao
fracionados, caracterizados através do RMN-'°C, para a calibragio do método
quantitativo de FTIR para calcular o teor de ramificagbes das suas respectivas fragdes
obtidas por FCIS.

Os espectros de infravermelho na regido de 1320 a 1410 cm para as fragGes
estdo mostrados na figura 17.

O teor de ramificagdes é dado em CH/1000 C. Na calibragdo e na quantificagao
das ramificagbes foi utilizada a altura da banda em 1377 cm’, relativa a deformagao
RC-CHs. Para algumas fragBes nao foi possivel obter um filme auto-suportavel e com
transparéncia viavel para a andlise de FTIR. Desse modo, o teor de ramificacéo
também foi calculado através do RMN-'*C para algumas fragbes. Esta andlise ndo foi
possivel para todas as fragcbes devido & limitagdo das quantidades obtidas no
fracionamento. .

Vale a pena ressaltar que na determinagéo do nimero de ramificagbes das
fragbes do Affinity estdo embutidas tanto as ramificagdes hexenos, quanto as LCB.

Os espectros de infravermetho das diferentes fragbes apresentam diferencas
significativas (figura 17), refletindo a diversidade microestruturat.

A razéo CH3/1000C para as fragdes diminui com o aumento da temperatura de
solubilizagdo no caso do Affinity e do Dowlex 2045, figuras 18A e 18B. J4 para o Elite
5400 (figura 18C) & possivel distinguir duas populacbes de cadeias com concentragdo
de comondmero similar.

Para o Affinity, as fragdes FA40 e FA45 sdo mais ricas no comonomeros, mas
também representam as menores fragGes em massa. A fragdo predominante em
massa, a FA62, apresenta 9 CHa/1000C.

No caso do Dowlex 2045, figura 18(B), a fragdo predominante em massa, a
FDS0, possui baixo teor de comondmeros, com a proximadamente 3 CHy/1000C. O
fracionamento por teor de comondmeros foi mais efetivo para o Dowlex 2045, refletindo
a heterogeneidade de suas cadeias.

Pela figura 18(0), a composicao das fragdes predominantes no Elite 5400 variam
em torno de 4 a 9 CH3/1000C, sendo mais dificil de estabelecer uma relacéo do teor de
comondmeros com a temperatura de solubilizacéo.
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Figura 17. Espectro de infravermelho das fragdes de (A)Affinity: () FA27, (@) FA30, (A)FA35,
(X) FA45, (<) FA100, (0) FA120; (B) Dowlex 2045; (W) FD30, (®) FD40, (A)FD50, (V) FD60,
V) FD?O. (0) FD8O; (<) FD20, (X)FD100 e (C) Elite 5400: (W) FE20, (@) FE30, (AYFE40, (W)
FESO0, (V) FEBO, (O) FE100, (X) FE110. Resolugéio 2cm™ e 16 scans de varredura.,



Resultados e Discussbes — Caracterizagdo

45

Tabela 9. CHy/1000C dos PELBD néo fracionados e de suas fragdes e a fragéio em massa das

fragbes.

CHy Fragéo em _cHy | Fragao em CHy Fracdo em

1000C | massa (%) 1000C | massa (%) 1000C | massa (%)

Affinitty | 34 Dowlex | 44 Elite 1 43
2045 5400

FA27 17 2 FD30 8 0,7 FE20 2 0,5
FA30 5 0,9 FD40 11 1,8 FE30 3 1,1
FA35 | 15 3 FD50 | 13 42 FE40 | 4 1,9
FA40 36 1,2 FDG&0 11 11,2 FES0 11 6,2
FA45 35 44 FD70 10 16 FEGO 4 12
FAG2 9 67 FD80 23 FE70 7 29
FAE7 3 2,5 FDSO 27 FE80 5 26
FA70 3,7 FD100 0,7 FESO 9 12
FA75 59 FD110 0,3 FE100 1 9
FA100 2 | 0,6 FD130 0,3 FE110 | 04 22
FA120 1 2 FE120 2,6
FE130 14
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Figura 18. CH3/1000C e fragfio em massa para as frages obtidas por FCIS para as amostras
de PELBD (A) Affinity, (B) Dowlex 2045 e (C) Elite 5400.
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As figuras 19 (A) e 19(B) mostram os cromatogramas para as fracbes de Affinity
e Dowlex 2045, respectivamente, obtidas por GPC-HT. Os cromatogramas para as
fragdes do Elite 5400, figura 20, foram separadas por semelhanga no perfil do pico para
melhorar a visualizagdo da distribuicio da massa molar dessas fragdes.

As fragbes do Dowiex 2045 (figura 19B) apresentam maior variagéo de massa
molar comparativamente ao do Affinity (figura 19A) e ao do Elite 5400 (figura 20).
Apesar das fragSes do Elite 5400 n3o apresentarem diferencas significativas com
relagcdo a massa molar e sua distribuigio, elas podem ser agrupadas em 3 grupos
distintos: figura 20(A), fragbes que apresentam um ombro na regido de menor massa
molar, figura 20(B), fragbes que apresentam a maior variacéo da distribuicdo da massa
molar, figura 20(C) relativo as fragBes que n&o variam muito com relag&o a distribuicio
da massa molar.

A partir dos cromatogramas foram obtidas as massas molares, tabelas 10, para
as fragbes do Affinity, Dowlex 2045 e Elite 5400, respectivamente. A figura 21, 23 e 25
mostram a relacéio da massa molar média ponderada (Mw) e da polidispersidade com a
temperatura de solubilizagio das fragbes.

A massa molar, Mw, para as fragdes do Affinity aumenta ligeiramente com o

temperatura de solubilizagsio (figura 21A), enquanto que a polidispersidade diminui
(figura 21B).
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Figura 19. Cromatogramas obtidos por GPC-HT para as fragdes de (A) Affinity: (M)
FA27, (@) FA30, (A) FA35, (V) FA40, (V) FA45, "(b) FAB2; (A) FAB7, (V) FA70, (X)
FA7S5, (¢) FA100 e (B) Dowlex 2045: (M) FD30, (@) FD40, (A)FD50, (W) FD80, (V)
FD80, (0) FDS0, (A) FD100.
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Figura 20. Cromatogramas obtidos por GPC:HT ﬁara as fragbes de Elite 5400: (W)
FE20, (@) FE30, (A) FE40, (V) FE50, (¢) FE60, (V) FE70 (O) FEB8O; (V) FE90, (X)
FE100, (%) FE110, (+)120.
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Tabela 10. Massas molares médias das fragbes de Affinity, Dowiex 2045 e Elite 5400 obtidas
por GPC-HT.

FracBes Mn x 10° (g/mol) [Mw x 10° {g/mol) [Mz x 10° (@/mol) [Mz+1 x 10° (g/mol) | Mw/Mn
FA27 26 157 312 499 6
FA30 21 149 319 533 7
FA35 28 169 403 923 )
FA40 26 162 650 602 6
FA45 28 160 499 1501 6
FA62 64 193 354 583 3
FAG7 45 181 355 823 4
FA70 70 189 340 544 3
FAT5 76 162 346 552 25
FA100 46 175 326 556 4
FD30 5 61 575 1968 11,5
FD40 10 17 ' 629 1839 11
FD50 14 137 534 1307 10
FD60 27 178 674 1887 6.5
FD70 34 218 823 2332 6
FD80 40 244 842 2380 6
FDS0 49 297 1062 2719 6
FD100 57 296 1277 2710 5
FD110 62 299 1012 2632 5
FD130 66 302 941 2377 45
FE20 19 259 571 1073 13,5
FE30 17 278 660 1281 17
FE40 15 225 600 1108 15
FES0 25 216 505 969 )
FE60 30 233 542 1093 8
FE70 30 214 583 1184 7
'FESO 29 188 570 1482 6,5
FES0 28 162 486 1269 5
FE100 30 170 503 1318 6
FE110 33 179 509 1254 55
FE120 32 180 535 1447 55
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Figura 21. Frag8io em massa e (A) massa molar média ponderada, Mw, e (B) polidispersidade
em fungio da temperatura de solubilizacéo das frages do Affinity.

As fragbes do Affinity obtidas a temperaturas de solubilizagdo maiores

apresentam Mw maior, porém menor raz&o CHa/1 000C, como pode ser observado pela
figura 22,
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Figura 22. (O) Massa molar e da (W) raz&o CHy/1000C em fungio da temperatura de
solubilizacéo das fragbes do Affinity. '

d
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Para o Dowlex 2045 o Mw das fragbes aumenta com a temperatura de
solubilizagdo e o inverso ocome com a polidispersidade (figura 23A e 23B),
respectivamente, até a fragéio FD90, a partir da qual o Mw néo varia.
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Figura 23. Relag&o entre a fragio em massa, o Mw e a polidispersidade com a temperatura de
solubiliza¢&o das fragbes do Dowlex 2045,

Ja a massa molar tem uma relag&o inversa com o teor de comondmeros, ou,

seja, as cadeias maiores apresentam a menor concentragdoc de comondmeros
(figura 24).
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Figura 24. (O) Massa molar e da (W) razdo CH»/1000C em funcdo da temperatura de
solubilizagdo das fragdes do Dowlex 2045.
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Para o Elite 5400 a massa molar e a polidispersidade diminuem com o aumento
da temperatura de solubilizagéo (figura 25). O comportamento da massa molar com a

temperatura de solubilizagéio é o inverso do observado para o Dowlex 2045 e para o
Affinity.
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Figura 25. Fragdo em massa e (A) massa molar média ponderada, Mw, e (B) polidispersidade
em funcdo da temperatura de solubilizag8io das fragbes do Elite 5400,
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A figura 26 mostra a massa molar e o teor de ramificagdes das fragdes do Elite

5400 em funcéo da temperatura de solubilizagBio. Aparentemente n&o ha relagdo entre
a massa molar e o teor de ramificagbes.
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Figura 26. (O) Massa molar e da (W) raziio CHy/1000C em fungio da temperatura de
solubilizagéo das fragGes do Elite 5400.

As fragbes FE20, FE30 e FE40 apresentam distribuicio bimodal de tamanho de
cadeias, figura 20(A), que nio foi considerada na determinag&io da Mw.

Os dados de caracterizacso do Elite 5400, parecem indicar que este material
possui uma heterogeneidade de tamanho de cadeias, porém uma distribuicdo mais
estreita de ramificagdes entre estas cadeias, ou seja, uma homogeneidade inter cadeias
com relag&o ao teor de ramificagGes.

A figura 27 ressalta as diferengas e semelhangas entre o comportamento de Mw
e de Mn das fragbes de Affinity, Dowiex 2045 e Elite 5400. Para as fragbes de Dowlex
2045 e Affinity o Mw e o Mn apresentam uma mesma tendéncia, ou seja, aumentam
com a temperatura de solubilizago. Porém as fragSes de Elite 5400, figura 27(A),
apresehtam uma relagéo inversa de Mw e Mn em relagio a temperatura, ou seja, Mw

diminui com a temperatura de solubilizaggo, enquanto Mn aumenta até FE6S0 e a partir
dai permanece praticamente constante.
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Figura 27. (O) Mn e () Mw em funcdo da temperatura de solubilizagsio: (A) Elite 5400, (B)
'Dowlex 2045 e (C) Affinity.
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4.1.3. Comparacgéio das propriedades fisicas entre as fragdes das amostras do
Affinity, Dowlex 2045 e Elite 5400.

A figura 28 reline todas as propriedades fisicas das fragbes das amostras de
Affinity, Dowlex 2045 e Elite 5400. As fragbes do Dowlex 2045 s&o as que apresentam
maior variagdo na massa molar e na temperatura de fusdo, indicando maior
heterogeneidade de cadeias com relagdo a microestrutura.

As fragbes do Affinity s&o menos polidispersas, enquanto que as fraches de
Dowlex 2045 e Elite 5400 apresentam polidispersidades préximas, com excegdo das
trés fragbes de Elite 5400 obtidas a menores temperatura de solubilizacg&o.

A massa molar para as fragdes do Elite 5400 quase néo varia em comparagio
com as fragGes do Dowlex 2045.
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Figura 28. Propriedades fisicas das fragies do () Affinity, do (O) Dowiex 2045 e do (A) Elite
5400, em funco da temperatura de solubilizagio: (A) temperatura de fusdo, (B) massa molar
média, (C) polidispersidade, (D) grau de cristalinidade e (E) quantidade de ramifica¢es.

4.1.4. Concluséo

O PELBD Dowlex 2045 apresenta, entre os outros PELBD analisados, a maior
heterogeneidade de microestruturas com relagéé a massa molar e sua distribuigdo e 3
distribuicdo das ramificagdes, tendo um maior fragio de cadeias com baixa inserg&o de
comondmeros. Isto faz com que este material apresente alta temperatura de fuséo e
cristalizagéo e que as suas fragbes apresentem uma grande variagdo do grau de
cristalinidade. Estes resultados estéo de acordo com o esperado, pois o Dowlex 2045 é
produzido através de catalisadores multisitios, ou ZN.

O PELBD Elite 5400 apresenta uma heterogeneidade de microestrutura
intermediaria entre 0 Dowlex 2045 e o Affinity, com rela¢gdo a Mw e insercdo de
comondmeros. As propriedades fisicas, tais como temperatura de fuséo e cristalizagdo
e grau de cristalinidade sdo determinadas pelo tamanho de cadeia.

O Affinity é produzido através de catalisadores metalocénicos e como
consequéncia apresenta maior homogeneidade de microestruturas e de massa molar.
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4.2. CINETICA DE CRISTALIZAGAO

A fim de estudar a infludncia da microestrutura na cinética de cristalizagdo do
PELBD, determinou-se o perfil experimental da cristalizagio n&o isotérmica através da
calorimetria diferencial de varredura (DSC) para varias taxas de resfriamento.

4.2.1. PELBD nao fracionados

As curvas de DSC para o Affinity, figura 29, representam um exemplo da
influéncia da taxa de resfriamento na cristalizagéo. O aumento da taxa de resfriamento
causa o deslocamento do pico exotérmico correspondente a cristalizagio para as
temperaturas mais baixas. Um comportamento similar foi observado para 0 Dowlex
2045 e para o Elite 5400.

10 °Cimin
5 "Cimin
3 °C/min
1 °C/min

exg —

T ————— x
] 20 40 60 80 100 120 140 160

Temperatura (°C)

Figura 29. Curvas de DSC a diferentes taxas de resfriamento para o PELBD Affinity.
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As curvas de DSC para a cristalizagdo nédo-isotérmica foram convertidas para
curvas do tipo integral C (grau de cristalizagso ou conversio) por T (temperatura), onde:
AH(T)

AHTataI (8)

Na figura 30, so apresentadas as curvas C vs. T para o Affinity, o Dowlex 2045
e para o Elite 5400 a diferentes taxas de resfriamento.

As curvas de converséo para as taxas de resfriamento de 10 °C/min e 5°C/min
para o Affinity se sobrepSem a partir de aproximadamente 60 % de conversdo. Para o
Dowlex 2045 a sobreposicio das curvas ocorre a aproximadamente 40 % de
converséo, o que limita o intervalo de validade e aplicabilidade dos métodos de
Ozawa ™ ¢ de CGC !

A figura 31 mostra as curvas de conversao pela temperatura & taxa de 10 °C/min
para os trés polietilenos. Praticamente n&o ha diferenca entre o Dowlex 2045 e o Elite
5400 no inicio da cristalizagio. Entretanto, acima de 20 % de conversic a taxa de
cristalizagio para o Elite 5400 torna-se mais lenta entre estes polietilenos, pois a
cristalizac8o ocorre a temperaturas mais baixa. O Affinity cristaliza a temperaturas mais

baixas, indicando a maior dificuldade na cristalizago das cadeias em fungdo do maior
teor de comondmeros. ‘

C=
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Figura 30. Grau de cristalizagdo, C, pela temperatura para os PELBD & diferentes taxas de
resfriamento: (M) 1 "C/min, (@) 3 °C/min, (A) 5 ° C/min e (¥) 10 °C/min.
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Figura 31. Conversdo, C, em funcgio da temperatura a taxa de 10 °C/min para os PELBD (W)
Affinity, (®) Dowlex 2045 e (A) Elite 5400.

4.2.1.1. Aplicagdo do Modelo de Ozawa

Os parémetros cinéticos introduzidos por Ozawa, que leva em conta a geometria
e as taxas de nucieagfo e de crescimento, estd relacionada com o expoente de
Avrami. BS]

O método de Ozawa é somente vilido em sistemas que apresentam uma
dependéncia linear de log { - In [ 1 - C(T) ] } por log ¢, onde ¢ é a taxa de resfriamento.
O método assume que os efeitos da cristalizaco secundéria sfo negligencidveis. A
aplicagio do método, portanto, restringe-se a sistemas onde 0 expoente n permanece
constante e independente da temperatura. Desse modo, se ha cristalizagdo secundaria
significativa, ou mudangas de morfologia durante a cristalizac&o, ocorrera variagéo de n.

Por este método, obtém-se os valores de conversio a diferentes taxas de
resfriamento para uma determinada temperatura, como ilustrado na figura 32.



Resultados e Discussdes —Cinética de Cristalizagéio 62

1,0
0,8-
C =059
0.6-
C.=0,50
Cc
0,4-
C=031
0.2- .
1
1
C=0,028 !
0,0-
. , . : : ; . , :
0 20 40 60 80 100

Temperatura (UC)

Figura 32. Aplicacdo do método de Ozawa. Curva de conversdo por temperatura para uma
amostra qualquer de PE ilustrando a dependéncia da convers&o com a taxa de resfriamento a
uma dada temperatura. Taxas de resfriamento: (W) 1 °C/min, (@) 3°C/min, (A) 5 ° C/min e (X)
10 °C/min

Os parametros cinéticos 3. e n de Ozawa apresentados na tabela 11, foram
obtidos a partir dos gréficos de log {-In[ 1 - C(T) ] } por log ¢, figura 33. Os melhores
coeficientes de comelagéo linear, R, entre log { - In (1-C) ] pelo log ¢ s@o verificados
para o Affinity (figura 34A). O parametro n varia com a temperatura para os irés
polietilenos (figura 34B). O valor de n varia na faixa de 0 a 3 com o aumento da
temperatura para o Dowiex 2045 e para o Elite 5400. Enquanto que para o Affinity a
dependéncia de n com a temperatura é menos aoehiuada, sendo n inferior a 0,5.
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Figura 33. log {-In[1-C(T) ]} x log ¢ a diferentes temperaturas para (A) Affinity, (B) Dowlex
2045 e (C) Elite 5400.
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O caréter mais interessante no método de Ozawa é a possibilidade de comparar
os resultados da cristalizagéo durante um resfriamento continuo com aqueles obtidos
pela equacdo de Avrami aplicada a condigbes isotérmicas. Porém, o tratamento de
Ozawa requer valores de cristalinidade relativa para uma dada temperatura a diferentes
taxas de resfriamento, o que limita o intervalo de temperatura em que pode ser
aplicado. No caso dos polietilenos o grau de cristalizag&o a uma dada temperatura pode
ser muito baixo a altas taxas de resfriamento ou muito alto para taxas de resfriamento
mais baixas como pode ser observado na figura 32. Portanto, dependendo da
temperatura escolhida para a andlise, diferentes estagios da cristalizagéo estardo sendo
analisados. Este fato, no caso deste sistema, compromete a andlise e, portanto, os
valores de n, dificultando uma interpretac&o fisica para esse parametro. Mesmo assim,
foi possivel utilizar este método para fazer uma andlise qualitativa da velocidade de
cristalizagéio através da fungéo . (T ).

Tabela 11. Parametros cinéticos 3. e n de Ozawa obtidos a partir da figura 33. O R é o
coeficiente de correlagio da regresséo linear.

Affinity T Dowlex 2045 Elite 5400

80 (1,26 [0,021 {0,953 | [100 |1,025 (0,243 0,937 | {0,812 (0,275 |0,963
81 1,22 (0,028 |0,988 | [101 [0,973 [0,286 [0,968 0,806 (0,344 (0,938

1,206 10,034 |0,997 | (102 [0,936 |0,344 0,951 0,823 (0,473 |0,904
1,204 0,042 10,999 | (103 0,933 |0,475 |0,922 | 0,880 0,708 (0,868

1,310 |0,078 |0,990 | (104 [1,005 {0,773 0,875 1,008 {1,094 10,849
1,484 0,115 {0,984 | [105 [1,210 |1,313 |0,853 1,131 |1,529 |0,862

1,875 {0,178 (0,980 | [106 [1,335 [1,888 0,883 | (1,167 [1,992 ({0,898
2,206 10,245 {0,986 | {107 [1,150 (2,367 10,941 | 11,249 (2,741 [0,922

3B FRY S

2,028 (0,304 (0,996 | [108 [0,722 2,646‘ 0,989 | 0,586 (2,256 |0,976
89 2,118 (0,423 |0,996

90 |2,052 (0,558 |0,999
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Figura 34. (A) coeficiente de comrelagéio da reta, R, pela temperatura e (B) parametro de Ozawa,
n, em funcéio da temperatura para: (M) Affinity, (@) Dowilex 2046 e (A) Elite 5400.
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Figura 35. 3,(T) em fungdo da temperatura para os trés PELBD: (W) Affinity, (@) Dowlex 2046 e
(A) Elite 5400.

A fungio da cristalizagdo por resfriamento, y., pode estar relacionada com a
velocidade global da cristalizagdo do bulk, podendo dar uma indicagio da taxa de
cristalizag&o ndo-isotérmica P,

A figura 35 mostra a relagio de i, por T. Os perfis dessas curvas s3o
semelhantes para o Eiite 5400 e o Dowlex 2045. Para os trés PELBD estudados, a
funcéo da cristalizagdo x. aumenta com a diminuigio da temperatura, atingindo valor
méximo por volta de 105 °C para o Dowlex 2045 e para o Elite 5400 e por volta de 85
°c para o Affinity. Este resultado sugere que a cristalizaggo do Dowlex 2045 e do Elite
5400 é mais répida, entretanto, os valores de . para estes polimeros s&o menores do
que para o Affinity. Portanto, o fato do Affinity cristalizar a temperatura menor indica que
a etapa de nucleag&o & mais lenta em relagfio aos demais PELBD. Uma vez superada a
etapa de nucleag8o, que & um processo ativado, o crescimento dos nticleos é mais
répido 6omparativamente ao Dowlex 2045 e ao Elite 5400, para os quais n&o ha
diferenca significativa no valor de ..
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4.2.1.2. Aplicagtio do Modelo de Chuah, Gan e Chee (CGC).

Este modelo é uma variagéio do modelo de Ozawa, aplicivel em sistemas que
possuam uma dependéncia linear de In{ - In[ 1 - C(T) ] } por T a diferentes taxas de
resfriamento. Por este método determina-se as temperaturas para uma dada converséo
em fungéo da taxa de resfriamento, como ilustra a figura 36. Este método, também
conhecido como isoconversional, considera que a conversao, ou meihor, a forma e a
cinética de cristalizagsio, ndo varia com a taxa de resfriamento, ocorrendo apenas o
deslocamento da curva de convers&o com a temperatura.

1,0
0,8-
0,6-
C =043
C 0,4+
Tm-Tse"c- :
0.2+ T,.ﬂ_,,-am ‘e
0,0~ Trcmn = 86.2°C
0 20 40 60 80 - 100

Temperatura (°C)

Figura 36. Método de CGC. Curva de conversio pela temperatura de um PELBD qualquer a
diferentes taxas de resfriamento, ilustrando a dependéncia da temperatura comespondente a
uma dada conversio com a taxa de resfriamento. Taxas de resfriamento: ( ) 1 °C/min, (@) 3
OC/min, (A ) 5° C/min e (X) 10 °C/min.
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A figura 37 mostra as curvas de In [ - In (1 - C)] pela temperatura para os trés
PELBD a diferentes taxas de resfriamento. A equag&o da reta é dada por

in[-In(1 - C)]= aT - aTy (9)
onde a e Tq s&o constantes para cada taxa de resfriamento.
Para T = Tq tem-se:

Tq=nln(-g]+T1 (10)

A figura 38 (A) mostra os gréficos de Tq por In (®/a), de onde s&o obtidos os
valores de n, coeficiente angular, e T, ,0 coeficiente linear. Os valores de n para os trés
PELDB estéo na tabela 15.

O parémetro In x. pode ser obtido pela equagso (11).
Ing, =alf-7) (1)
onde T =Tq.

A figura 38 (B) mostra os gréficos de In y. em fungéio da temperatura (T = Tq). O
valor de n igual a 3 tem sido atribuido para a morfologia esferulitica e para a nucleagéo
heterogénea ™. Para os trés PELBD o valor de n & proximo de 3, tabela 12. Portanto,
os trés polietilenos apresentam forma cristalina semelhante e nucleagéo heterogénea. A
cinética de cristalizag&o global (figura 38B) é semeihante para os trés PELBD, onde a
fungéo da cristalizaggo, ., diminui com a diminuigSio da temperatura. Porém, o Dowlex
2045 e o Elite 5400, que comegam a cristalizar na mesma taxa de nucleagéo e de
cristalizagdo, apresentam algumas diferengas na taxa de cristalizagéo. Esta toma-se
mais lenta com a temperatura para o Elite 5400 em comparagéo ac Dowlex 2045. Além

disso, o Affinity apresenta taxa de nucleag3o lenta, por outro lado a taxa de cristalizacdo
no inicio da cristalizagéo 6 levemente mais alta que os demais polietilenos.
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Figura 37. In [ - In (1 — C)] em fungéo da temperaturq a diferentes taxas de resfriamento: (l)
1°C/min, (@) 3 °C/min, (A) 5 °C/min e (¥) 10 °C/min. (A) Affinity, (B) Dowlex 2045 e (C) Elite

5400
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Figura 38. (A) Tq vs. In (®/a) e (B) In x, vs. Tq para: (W) Affinity, ©O) Dowlex 2045 e (A) Elite
5400.

Tabela 12. Parametros n de Avrami obtidos pelo método de CGC.

n
Affinity 3,09
Dowlex 2045 2,98

Elite 5400 3,46
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4.2.2. Cinética de Cristalizacio para as Fragbes

Néo foi possivel calcular os parametros cinéticos para as fragBes FD30 a FD60 e
FE70 devido ao cariter bimodal da cristalizago, que dificuita a determinagéo de uma
linha base e também devido a grande influéncia da taxa de resfriamento sobre a
cristalizagio, como mostra a figura 39.

10 °C/min
5 °C/min

1 °C/min

€X0 —

] v i v 1 ' ¥ h § ]

—r ———r—
30 40 50 80 70 80 90 100 110

Temperatura (° C)

Figura 39. Cristalizacdo a diferentes taxas de resfriamento da fragio FD 60.

4.2.3. Energia de ativacéio aparente

A equacgdo 34"'9 rege a taxa de conversd@o da estrutura cristalina & baseado no
método de Varma 44
- dC

—=ki1-C
7 ( Y (12)

onde k & a constante de velocidade, C é a converséo, t é o tempo e b & a ordem de
cristalizacéo.
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A taxa de cristalizagdo geralmente assume a forma:

§= (ko)e(%l(l—c)b (13)

onde, Ko € a constante pré-exponencial, E, é a energia de ativagdo aparente da
cristalizac&o; T é a temperatura e R & a constante universal dos gases.

No caso da cristalizag@io em condigbes néo-isotérmica, a equacdo 13 pode ser
rearranjada para:

§T€=[%J_e[%].(1_cr ”

uma vez que a taxa de resfriamento g é dada por: g = dT/dt
Assumindo-se que b = 1 e linearizando a equacg&o 14, tem-se:

%)
In Ei_‘l‘"a =ln[k°) (%}% (15)

? -

A energia de ativag@o aparente para o estgio inicial da cristalizagéo pode ser
obtido da curva de In [ (dC/dT ) / (1-C)] vs. 1/T, tomando-se a inclinagéio da regido.
linear. Os valores da energia de ativagso para os polietilenos e suas fragbes encontram-
se na tabela 16, e corespondem & média dos valores obtidos & diferentes taxas de
resfriamento.

Ao contrério de uma velocidade de reag#io, a taxa de cristalizag&o aumenta com
a diminui¢&o da temperatura atingindo um valor méximo e, entdo, diminui, como ilustra
a figura 40. Desta forma, a energia de ativagdio de cristalizacéio, que é determinada no
estagio inicial de cristalizagéio, ndo é uma energia de ativago propriamente dita, porque
apresenta valor negativo, a inclinagdo da regido linear de In [ (dC/dT ) / (1-C)], e por isso
€ denominada de energia de ativagio aparente. ‘

A energia de ativagdo aparente para a éristaiizagéo esta relacionada ao processo
de difusdio das moléculas para a fase cristalina em crescimento, sendo dependente da
massa molar, da rigidez das cadeias e do entrelagamento das cadeias poliméricas e,
consequentemente da microestrutura 4. Quanto menor a energia de ativag#o
aparente, maior sera a taxa de cristalizagdo global.
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A energia de ativagéo' aparente dos polietilenos ndo fracionados néo diferem
muito entre si (tabela 13), apesar do Affinity apresentar a menor energia de ativagéio
aparente.

pico exotérmico

In[(dC/dT¥(1-C)]

Temperatura (K)

Figura 40. Processo de cristalizagsio ndo-isotérmica de uma amostra de PELBD qualquer a taxa
de 10°C/min.

Tabela 13. Energia de ativagéio média para a cristalizagéo dos trés PELBD e suas fragbes.

Ea (kJ/mol) Ea (kJ/mol) E. (kJ/mol)
Affinity  [-23,7 £ 0,89 Dowlex 2045 (20,28 +2,15 | |Elite 5400 |-21,06 £ 2,22
FA27  |2426+157 | [FD70 994119 ||[FE20 9,90+223
FA30 |-2043+1,68 | |FD80 -19,39+4,13 | [FE30 -11,63 + 2,67
FA35 [-2312+233 | [FD90 -39,19+3,19 | [FE40 10,90 + 1,86
FA0  [-1954+055 | [FD100 -26,85+4,70 | [FE50 11,37 2,62
FA45  |-16,58+ 0,87 FE60 7.79+0,43
FA62  |-22.80+0,10 FE80 23,1 + 3,61
FA67 ~ |-19,03 £2,31 FESO 21,98 +2,92
FE100 |-38,75+328
FE110  |-32,21+2,09
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A figura 41 mostra a energia de ativacdo aparente em fungdo da temperatura de
solubilizac&o das fraghes para os trés tipos de PELBD. As fragbes do Elite 5400 obtidas
até a temperatura de solubilizagsio de 60 °C apresentam energia de ativagio da ordem
de -10 kJ/mol. As fragBes acima de 60 °C apresentam uma diminuigéo da energia de
ativagdo aparente com o aumento da temperatura de solubilizagdo (figura 41A). Este
ultimo comportamento também é observado para o Dowlex 2045 (figura 40B). A energia
de ativagdo aparente para as fragbes do Affinity néio varia com a temperatura de
solubilizacdo e tem valor médio em torno de —21 kJ/mol (figura 41C).

A energia de ativagio aparente de cristalizagdo é maior para as fragSes obtidas &
menor temperatura de solubilizacdo, significando que essas fragbes tem maior
dificuldade em cristalizarem-se. Este resultado & esperado para as fragdes do Dowlex
2045, uma vez que as cadeias que se solubilizam a menor temperatura s&o mais ricas
em comondmero, que atuam como impedimento estérico 2 cristalizagéo.



Resultados e Discusstes -Cinética de Cristalizacio 75

E, (kJ / mol)

% € e ) 100 120
Temperatura {°C)

(A)

54
10

~15 4

AN

E, {kJ / mol)
I RS

E, (kJ / mol)
bbhoessss e

2 o & & w2 % 4 & e 10 20
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(8) (C)
Figura 41. Energia de ativagdo para a cristalizagdo em fung&o da temperatura de solubilizagéo
das fragbes para (A) Elite 5400, (B) Dowlex 2045 e (C) Affinity. Média dos valores obtidos a
diferentes taxas de resfriamento.
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4.2.4 Aplicagdo do Modelo de Ozawa e o Modelo de CGC para as fracles.

O comportamento do parametro de Ozawa (xc) em fungio da temperatura, obtido
pelo método de Ozawa, e o parametro de CGC (Tq) em funcdo de in (®d/a), obtido pelo
método de CGC, para as diferentes fragdes s@o mostrados nas figura 42 e 43,
respectivamente. Nos dois casos, 0 comportamento das fragdes € semelhante ao da
energia de ativagdo, onde as fragbes do Elite se divide dois grupos distintos,

O comportamento de y. em fungdo da temperatura obtido pelo método de Ozawa
(figura 42) e pelo método de CGC (figura 44) sdo semelhantes com relagdo ao Affinity
ser constituido basicamente de fracGes que apresentam valores de . préximos e o Elite
5400 é constituido de fragGes que cristalizam em duas faixas de temperaturas distintas.
O Dowlex 2045 também parece possuir fragdes com cinéticas de cristalizacio
diferentes, como o Elite 5400. Porém, como ndo foi possivel calcular os parametros
cinéticos e nem a energia de ativagio de cristalizagsio das suas fragdes obtidas a
temperatura de solubilizagsio abaixo de 70 °C, néo & possivel fazer uma andlise mais
detalhada das fragdes do Dowlex 2045.

A principal diferenga entre os dois métodos se encontra nos valores de yc. Pelo
método de CGC, as fracBes do Elite 5400 e do Dowlex 2045 obtidas a maiores
temperaturas de solubilizag8o sfio as que apresentam maior valor de y., indicando a
maior facilidade de cristalizagdo. J& pelo método de Ozawa, as fragdes do Affinity
apresentam maior valor de g do que as fragbes do Dowlex 2045.

Como o método de CGC se baseia no método de Ozawa o parametro T, (figura
44) tem valor semelhante aos valores das temperaturas da faixa de convers&o utilizada
pelo método de Ozawa (figura 42).

Os valbres de n, obtidos pelo método de CGC, para todas as fragbes se
encontram entre 2 e 3 (figura 45). As fragSes do Elite 5400 solubilizadas na faixa de
temperatura de 20 °C a 60 °C apresentam n muito proximo de 2 (figura 45A). Os valores
de n entre 2 e 3 sdo atribuidos a uma ocorréncia simultnea de crescimento
tridimensional dos cristalitos de nucleos heterogénea (n = 3) e crescimento
bidimensional de cristalitos também de nucleaggo heterogénea (n = 2) 8,
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Figura 42. log x. em fungo da temperatura obtidos pelo método de Ozawa para as fragdes: (A)
Elite 5400: (W) FE20, (®) FEE30, (A) FE40, (V) FESO0, (#) FEB0, (0) FES0, (O) FESO, (A) FE100
e (x) FE110; (B) Dowlex 2045: () FD70, (@) FD80, (A) FD90, (V) FD100; (C); Affinity: (M)
FA27, (@) FA30, (A) FA3S5, (W) FA40, () FA4S, (0) FAG2 e (A) FA67.
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Figura 43. Tq por In (®/a) para as fragbes do (A) Elite 5400: (M) FE20, (®) FE30, (A) FE40, (V)
FES5O0, (#) FESO, (0) FESO, (O) FESOQ, (A) FE100, (V)FE110 e (x) FE120; (B) Affinity: () FA27,
(@) FA30, (A) FA35, () FA40, (0) FA45, (O) FAB2 e (A) FABT: (C) Dowlex 2045: (W) FD70, (®)
FDSO, (A) FDS0, (V) FD100.
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Figura 44. In o, por Tq para as fragdes do (A) Elite 5400: (W) FE20, (@) FE30, (A) FE40, A4
FESO0, (¢) FESO, (0) FESO, (0) FES0, (A) FE100, (V)FE110 e (x) FE120; (B) Affinity: (W) FA27,
(@) FA30, (A) FA35, (W) FA40, (0) FA45, (O) FAB2 e (A) FA67; (C) Dowlex 2045: (W) FD70, (@)
FD8O, (A) FDSO0, (W) FD100. |



Resuitados e Discussdes —Cinética de Cristalizago 80

5+
Elite 5400
&4
34
l . bl
n 24 - - a 3
- a .
1
o- Ll 1] r T
20 0 ® 80 100 120
Temperatura (°C)
(A)
5 54
J Affinity ! Dowlex 2045
4 44
3 " ao» LI 3 n n
n 2] n 24 - ]
14 1 o4
01 T T T T T T T T T T T 0 T T T Y T ¥ T
20 30 40 s0 o0 70 8 70 80 90 100
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(B) (C)

Figura 45. Parametro de Avrami, n, em funcdo da temperatura de solubilizagio obtidos pelo
método de CGC para: (A) Elite 5400, (B) Affinity e (C) Dowlex 2045.
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4.2.5 Influéncia da microestrutura na cinética de cristalizac#o.

Para o Elite 5400, a energia de ativagdo aparente apresenta a tendéncia de
diminuir para as fragbes solubilizadas a temperaturas maiores que 60 °C, atingindo o
valor minimo a 100 °C (figura 46). E interessante observar que a massa molar das
fracbes diminui com a temperatura de solubilizagéo (figura 46A) sem que haja variacdo
da temperatura de fus&o para as fragdes obtidas acima de 60 °C (figura 46C) e que o
grau de de cristalinidade & méximo para a fragio solubilizada a 100 °C (figura 46D). Ou
seja, as dimensdes das cadeias do Elite 5400 tem pouco influéncia sobre as dimensbes
das lamelas. Por outro lado, infiuenciam fortemente a cinética de cristalizagéo.
Comparativamente & massa molar, o teor de comondmeros tem pouca influéncia sobre
a cinética de cristaliza¢io (figura 46B).

O aumento da massa molar do Dowlex 2045 é acompanhado pela diminuig3io do
teor de comondmero 1-octeno (figura 47A e 47B). A conseqiiéncia deste fato é a
diminuicdo da energia de ativag@o aparente, a qual apresenta o minimo valor para a
fragdo solubilizada a 90 °C. O grau de cristalizago x 6 méximo para esta fragéo (figura
48D), mostrando que a diminuigio do teor de comondmero acelera a cristalizagéio e que
massas molares muito altas dificuitam a cristalizagdio devido a efeitos de
entrelacamento e alta viscosidade no estado fundido.

A massa molar para as fragdes do Affinity ndo varia significantemente com a
temperatura de solubilizagio. Entretanto, observa-se que o comportamento da energia
de ativac&o aparente é o inverso ao da massa molar, Mw, em fun¢so da temperatura de
solubilizagéo (figura 48A). Ou seja, o ligeiro aumento da massa molar causa uma ligeira
diminuigéo da energia de ativagfio aparente. O Affinity apresenta duas fragdes ricas em
1-octeno: as fragbes solubilizadas a 40 °C e a 45 °C, contém cerca de 35 CH3/1000C
(figura 48B). Este alto teor de comondmeros parece ndo ter nenhum efeito sobre a taxa
global de cristalizagsio e sobre a energia de ativagio aparente (figura 48B). Alias,

- parece ter uma influéncia na taxa de nucleagao, conforme discutido no item 4.2.1.1.

Em relagcio ao pardmetro n, obtido pela aplicagio do método de CGC, observa-
se que a massa molar e a concentragdo do comonomero ndo influénciam o mecanismo
de cristalizagéo, qué determina a morfologia.
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fus&o e (V) grau de cristalinidade.



Resultados e Discussdes — Microestrutura e Cinética de Cristalizacéo 83

380 0 o 1B
14
300+ 104 -
L 10 | 12
250 t 0

R m =0 -10 &

E-) 200 - --20 .E _g_ 1 ..g 'g

° 1 - 2.0 !

o 1504 E Y 6 O

4 --30 - ||I||- 1 L
; 100 | 40 - 4
4 1 2
.40
50+ S0+ 0
20 40 80 80 100 120 140 20 40 e 80 100
Temparatura ('C) Temperstura {'C)
(A) (B)
&0
130~ o .10 |
) 104
125+ I L 40
1204 i

5 s] o B ..

8 11s- | E ‘é - #

] 110 g w30 20

3" L0 & .

- 105-: | L 10
100 40 L
“. _m L) A T L] L] e

40 & o 100 120 140 40 © & 00 2 "0
Tem ¢ Tempersture (°C)
(C) (E)

Figura 47. Propriedades fisicas em fun¢do da temperatura de solubilizagiio das fragbes do
Dowlex 2045: (O) energia de ativacdo aparente, (M) massa molar, (@) CHy1000, (A)
temperatura:de fusdo e (V) grau de cristalinidade.



Resultados e Discussdes — Microestrutura e Cinética de Cristalizacéo 84

200 0 -0 L]
= ¥ ,hs 15+ - 20
g | 10 Jn § i g

120
'g 15 E = 20+ o P m%
1404 %‘ %. l 3 g
= ne 2 10

120 ” \_ﬁ.

100 U T v T T T T T 30 -0 ™ T 0

= 40 ) ] 100 2 & ® = 100
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(A) (B)
119 0 2 -5
108 -.a

| 204 =10
100+ W [ I
! s
- g 3

T fusdio ('C)
8 %
8 &

Gow /p) "3
1 (%)
8

Gow J e}

- ]
I 5
80 T T T T T -30 T aa T T T T -30
) 0 & & 100 20 © P 0 100
Temperatura (°C) Temperatura {'C)
(C) (D)

Figura 48. Propriedades fisicas em fungfo da temperatura de solubilizacio das fragbes do
Affinity: (O) energia de ativagio aparente, (l) massa molar, (@) CH,/1000, (A) temperatura de
fus&o e (V) grau de cristalinidade.



Concluséo 85

5. CONCLUSAO

Da andlise dos dados conclui-se que tanto a concentragio do comondmero
quanto a massa molar influenciam a cinética de cristalizacdo dos PELBD. O aumento
da concentracéo do comondmero resulta na diminuigio da taxa de nucleacio e da taxa
de cristalizagéo total. Por outro lado, a taxa de cristalizagio aumenta com o aumento da
massa molar, atingindo um valor méximo e entfo diminui devido a0 aumento da
viscosidade e dos efeitos de entrelagamento causados pelo aumento da massa molar.

A cinética de cristalizagiio entre as amostras ndo fracionadas e das fragbes do
Dowlex 2045 e do Elite 5400 s&o bem diferentes, enquanto que o Affinity apresenta
cinética de cristalizaglio semelhante a das suas fragBes. Isto é um reflexo das
diferengas microestruturais entre os PELBD.

A forma de cristalizagdo néio & afetada pela massa molar ou pelo teor de
comondmeros, significando que a microestrutura ndo determina a forma de cristalizacédo
e, portanto, a morfologia final.

A metodologia proposta, FCIS, permitu o fracionamento de diferentes
microestruturas com relagfio a massa molar e o teor e distribuic&io das ramificacbes dos
PELBD, o que possibilitou o estudo da influéncia da microestrutura na cinética de
cristalizagdo dos PELBD produzidos por diferentes sistemas cataliticos.
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Apendice |
A quantidade de SCB por RMN-"C foi determinada de acordo com a norma
ASTM D 5017-91. No esquema 3 é apresentada a terminologia utilizada para designar
os atomos de carbono em fungio de sua posicBo em relagio a um ponto de
ramificacéo. A tabela 5 descreve o limite de integrag@io (atribuicio da area) dos picos
dos espectros de RMN-'°C das amostras, a regifio em que aparecem e a suas
atribuicGes. A partir dos valores de integragfio calcula-se a quantidade de ramificagéo.
Essa quantidade é expressada em CH/1000C, mas & mais comum encontrar na
literatura essa quantidade expressada em CHs/1000C, considerando que para cada
ramificac8o héd um CH na cadeia principal € um CHs no final da ramificagdo. Isto
provavelmente ocorre porque pela técnica de FTIR determina-se a quantidade de
ramificagdo pela deformagdo da metila. Porém, pela técnica de RMN-'3C, ignora-se as
metilas (14 ppm) porque elas possuem tempo de relaxagio (Ti) muito longo,
necessitando de um tempo muito longo e invidvel de acumulagdes para se obter um

espectro com uma relag3io sinal/fruido adequado.

B a br a B vy
- CH2— CH,~CH,- CIH—CHZ— CH,~CH, -

6 CH,
scn
cn
scn

1 CH,
Esquema 3. Terminologia para as ramificagbes de PELBD etileno/1-octeno (ramificagdo hexila).

Segundo a norma ASTM D 5017-91, o nimero de ramificages hexilas pode ser

calculados pelas equacGes abaixo, a partir das integragbes das &reas delimitadas,
descritas na tabela 14:

Mols de 1-octeno:
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O, = carbonos o : (A + 2C + 2D)2
02 = carbonos CH: [1,5A + 2B + (D + E) - DY3
O’ = média em mols de 1-octeno: (04 + 02)/2

Mols de eteno:

E={(F+G+H)-(BA+2B+H+P +)2+ O

Mol % de t-octeno = 100% . O'/(Q’+ E)

br/1000 Carbonos = 1000 (mol porcento de comondmero)/ [2 (mols de eteno) + n
(mols porcento de comondmero)]

onde n = ndmero de carbonos no comondmero.

Como nos espectros obtidos n&o apareceram os picos nas areas A, B e (limites

de integracéo), considerou-se zero para essas 4reas, de acordo com a recomendacaio
da norma.

Tabela 14. Limite de integracio dos PELBD etileno-1-octeno que aparece em todos os
espectros de RMN-"C obtido experimentaimente. A regiso é aproximadamente igual para todas
as amostras analisadas

Area Regi&o (ppm) Atribuicéo ?
Cc ~38 br
D+E ~35 6, a
F+G+H ~30 3, 4, CH; isolado
H ~27 5B
P - ~23 2

® A atribuic@o esta de acordo com a terminologia do esquema 3.



