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RESUMO

FRAGOSO, Julyana Ferro. Avaliacdo da cinética de cristalizacdo de polietileno: efeito das
ramificacdes longas e da degradacédo termo-oxidativa. 2019. 123 f. Dissertacdo (Mestrado em
Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Nova Friburgo, 2019.

O problema de descarte de materiais poliméricos tem se tornado preocupante devido ao
elevado tempo de decomposicdo desses materiais. A reciclagem de polimeros é um fator
importante, uma vez que materiais descartados podem retornar ao mercado sob novas formas
e com diversas aplicacGes. Este trabalho tem como objetivo avaliar o processo de cristalizacéo
de amostras de polietileno metalocénico linear de baixa densidade (mPELDB), submetidos a
multiplas extrusdes e exposi¢do a radiacdo ultravioleta. Foram empregados dois tipos de
mPELBD: o convencional, apresentando apenas ramificagfes curtas e¢ o “de facil
processamento”, que possui ramifica¢des curtas e longas. O processo de multiplas extrusdes é
um método utilizado para simular o reprocessamento de materiais poliméricos, avaliando o
impacto da degradacdo termo mecanica no material. A exposicdo a radiacdo ultravioleta tem
como objetivo simular a exposi¢do do material as intempéries e, desta forma, avaliar o grau de
decomposicdo do material pos-consumo. As avaliacdes foram realizadas através do estudo da
cinética de cristalizacdo do polietileno virgem, multiprocessado e exposto a radiacdo UV. O
polietileno ¢ um material amplamente empregado em embalagens flexiveis, onde a
soldabilidade é considerada uma propriedade importante. A solidificacdo do polietileno na
solda é fortemente dependente do comportamento de cristalizacdo, portanto o enfoque deste
trabalho foi avaliar o efeito das ramificacGes longas na cinética de cristalizacéo, isotérmica e
ndo isotérmica, nas amostras de polietileno tratadas por processos capazes de simular as
reciclagens priméria e secundaria. Este estudo foi realizado por Calorimetria Diferencial
Exploratoria (DSC). Na cinética de cristalizacdo isotérmica as amostras sdo submetidas a
diversos processos de aquecimento, seguidos de um rapido resfriamento e isotermas de
109°C, 107°C, 105°C e 103°C. Os resultados séo analisados com base na Teoria de Avrami.
Na cinética de cristalizacdo ndo isotérmica as amostras sao aquecidas a uma dada temperatura,
mantidas por 5 minutos e resfriadas a taxas de 2,5; 5; 7,5 e 10°C/min. A Teoria de Ozawa
modificada pelo modelo de Jeziorny e a Teoria de Mo, sdo utilizadas para analise da cinética
de cristalizacdo ndo isotérmica.

Palavras-chave: mPELBD. Cinética de cristalizacdo isotérmica e ndo isotéermica. DSC.
Propriedades térmicas. Reciclagem



ABSTRACT

FRAGOSO, Julyana Ferro. Evaluation of polyethylene crystallization kinetics: effect of long
branching and thermo-oxidative degradation. 2019. 123 f. Dissertagdo (Mestrado em Ciéncia
e Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Nova Friburgo, 2019.

The problem of polymeric materials disposal has been made worrying due to the high
decomposition time of these materials. Recycling of polymers is an important factor, since
discarded materials may be returned return to the market in new forms and with different
applications. This work aims to evaluate the linear low density metallocene polyethylene
(mPELDB) samples crystallization process, submitted to multiple extrusions and exposure to
ultraviolet radiation. Two types of mPELBD were used: the conventional one, presenting only
short branches and the "easy to process”, which has short and long branches. The multiple
extrusions process is a known method used to simulate the reprocessing of polymeric
materials, evaluating the impact of thermo mechanical degradation on material. Exposure to
ultraviolet radiation has the aims to simulate the material exposure to the weather, and thus, to
evaluate the decomposition degree of material post consumption. The evaluations were
performed through crystallization kinetics study of virgin polyethylene, multiprocessed and
exposed to UV radiation. Polyethylene is a material widely used in flexible packaging, where
weldability is an considered an important property. The polyethylene solidification in the
weld is strongly dependent on crystallization behavior, so the focus of this work was to
evaluate the long branches effect on the kinetics of isothermal and nonisothermal
crystallization in polyethylene samples treated by capable simulating processes of primary
and secondary recycling. This study was performed by Exploratory Differential Calorimetry
(DSC). In isothermal crystallization Kinetics the samples are subjected to various heating
processes, followed by rapid cooling and isotherms of 109°C, 107°C, 105°C and 103°C.
These results are analyzed based on Avrami's Theory. In non-isothermal crystallization
kinetic the samples are heated at a given temperature, kept for 5 minutes and cooled at rates of
2.5; 5; 7.5 and 10°C/min. The modified Ozawa Theory by the Jeziorny Model and the Mo
Theory are used for non-isothermal crystallization kinetics analysis.

Keywords: mLLDPE. Isothermal and non-isothermal crystallization kinetics. DSC. Thermal

properties. Recycling.
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INTRODUCAO

O plastico se tornou um material de grande utilidade, atingindo quase todas as areas de
nossas vidas, principalmente apds a descoberta do polietileno (PE) e polipropileno (PP), nos
anos cinquenta (HORODYTSKA, 2018). Este sucesso é largamente atribuido ao baixo custo,
baixa densidade e inUmeras propriedades mecénicas e térmicas que tornam os plasticos
adequados para uma ampla gama de aplicagdes.

O maior mercado consumidor de plasticos sdo as industrias de embalagens, sendo a
sua principal aplicacdo em embalagens flexiveis, cujo formato depende da forma fisica do
produto. Exemplos de embalagens plasticas flexiveis sdo sacos de alimentos, sacarias para
cimento, sacolas plasticas, filmes encolhiveis para envoltorio, entre outros. Os filmes flexiveis
estdo se tornando cada vez mais populares principalmente devido a sua versatilidade, leveza,
resisténcia mecéanica e capacidade de impressdo, entre outras propriedades. Uma tendéncia
atual, por exemplo, € substituir as embalagens rigidas de bebidas por plasticos flexiveis, com
0 objetivo de reduzir o consumo de plastico virgem e os efeitos negativos sobre o meio
ambiente durante seu ciclo de vida. Outra vantagem dessas embalagens é a possibilidade do
uso de diferentes polimeros para obtencdo de propriedades balanceadas, as quais atendam a
requisitos econdémicos, ambientais e de conservacdo e comercializacdo do produto.

A reciclagem de embalagens plasticas € uma preocupacdo mundial por causa das
implicacGes ambientais inerentes ao descarte ndo racional pds consumo, como no setor de
alimentos. Os habitos de consumo da sociedade moderna, constituem pauta para 0s setores
governamentais e empresariais na reciclagem de embalagens (FORLIN e FARIA, 2002). O
volume dos materiais plasticos utilizados em embalagens na vida moderna tem levado a
medidas governamentais, como a reducdo do uso de sacolas plasticas em supermercados e 0
uso de sacos plasticos biodegradaveis.

No setor de embalagens, o polietileno de baixa densidade (PEBD) e o polietileno de
alta densidade (PEAD) s&o os mais utilizados, seguidos pelo PP e pelo poli(tereftalato de
etileno) (PET). O polietileno linear de baixa densidade (PELBD) é o mais usado para
embalagens de filmes finos e amplamente utilizado por industrias alimenticias, farmacéuticas,
entre outras. Isso € devido a sua baixa temperatura de fusdo e étimas propriedades mecanicas,

como: boa selagem e melhor resisténcia a tracdo quando comparado ao polietileno de baixa
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densidade. Desta forma, torna-se interessante avaliar a reciclagem desse material apos o seu
uso, evitando descartes plasticos e avaliando potenciais de uso e aplicagdes.

O polietileno, durante o processo de formacdo do filme flexivel até a distribui¢do aos
consumidores, sofre perda de suas propriedades mecanicas causadas por degradacdo como
acOes do tempo e temperatura. Além da avaliacdo das propriedades fisicas, € importante
analisar as propriedades térmicas do PELBD, uma vez que existe uma relacdo entre as
aplicacdes deste material com suas caracteristicas térmicas (soldabilidade, por exemplo).

A anélise da reciclagem do PELBD pode ser realizada através de simulagfes. O
processo de multiplas extrusdes, confere um desgaste termomecéanico ao material, simulando
0 processo primario de reciclagem. Ja a reciclagem secundaria, ou seja, pds-consumo, pode
ser simulada através da exposicao por 1000 horas em cdmara com radiacdo ultravioleta, a qual
simula a exposic¢ao do material as intempéries.

A maioria das propriedades fisicas, mecanicas e termodindmicas dos polimeros
semicristalinos depende do grau de cristalinidade e da morfologia da regido cristalina. Isso faz
com que cada tipo de polietileno tenha seu préprio campo de aplicacdo. O PELBD pode
apresentar teores variados de ramificacbes e diferentes estruturas moleculares, obtendo
caracteristicas diferenciadas de outros polietilenos (SILVA, 2010). O tipo de catalisador
utilizado ird afetar as suas propriedades e, por este motivo, foram avaliados neste trabalho
dois tipos de PELBD obtidos com comondmero hexeno e catalisadores metalocénicos de
diferentes geragdes. Estes polietilenos tém basicamente a mesma massa molar, mas
apresentam diferencas quanto ao tipo de ramificacdes presentes. O estudo da cinética de
cristalizacdo, isotérmica e ndo isotérmica, em conjunto com processos de reciclagem sdo
ferramentas importantes para a avaliacdo da capacidade de aplicacdo do polimero, mesmo
apos o processo induzido de degradacéo.

Dentro desse contexto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar 0 processo
de cristalizacdo, isotérmica e ndo isotérmica, de diferentes grades de PELBD submetidos a
processos que simulam a reciclagem, observando as modificacfes e seu processo de
cristalizagdo em funcdo de multiplas passagens em extrusora (degradacdo termomecénica) e
exposicdo a radiacdo ultravioleta (degradacdo oxidativa), comparativamente a presenca ou

néo das ramificacOes longas.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Polietileno (PE)

O polietileno apresenta vantagens quando comparado a outros polimeros, pois possuli
diversas aplicacOes, principalmente, no campo de embalagens plasticas. S&o obtidos através
de matérias-primas derivadas do petroleo e, apds sua utilizacdo, podem ainda ser reciclados
(BECKER, 2002). O polietileno é flexivel e parcialmente cristalino, composto por fase
cristalina e amorfa, as quais influenciam nas propriedades deste material. Desta forma,
apresenta caracteristicas termoplasticas e é produzido a partir do monémero de etileno (C2Ha)
(COUTINHO et al., 2003).

Devido aos diversos processos de polimerizacdo do etileno, surgem diferentes
estruturas fisicas macromoleculares que conferem varias propriedades a esses materiais. Os
polietilenos podem ser classificados como lineares e ramificados, apresentando cadeia pouco
ou altamente ramificada (BECKER, 2002). O que diferencia os tipos de polietilenos sdo: a
presenca de ramificacdes na cadeia polimérica, os diferentes tipos de ramificacbes e a
quantidade de fases cristalinas e amorfas.

Dependendo das condi¢des de reacdo e do sistema catalitico utilizado no processo de
polimerizacdo, o polietileno pode ser produzido em cinco tipos diferentes: polietileno de baixa
densidade (PEBD ou low density polyethylene, LDPE); polietileno de alta densidade (PEAD
ou high density polyethylene, HDPE); polietileno linear de baixa densidade (PELBD ou linear
low density polyethylene, LLDPE); polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM ou
ultra high molecular weight polyethylene, UHMWPE); polietileno de ultra baixa densidade
(PEUBD ou very low density polyethylene, VLDPE) (COUTINHO et al., 2003).

O PEAD é um polimero de alta densidade devido ao processo de polimerizagdo do
etileno & baixa pressédo e, consequente, presenca de cadeias lineares, como mostra a Figura 1-
a, podendo ser produzidos por catalisadores Ziegler-Natta ou Cromo. Ja o PEBD possui
cadeia linear com ramificacdes longas, sendo de um tipo especifico por possuir ramificacao
na ramificacdo (Figura 1- b) e, por isso, € considerado de baixa densidade. O oxigénio é
considerado o principal iniciador do processo de polimerizacdo do PEBD. A reacdo é
altamente exotérmica e de alta pressdo, 0 que conduz a uma grande quantidade de

ramificacOes na cadeia, as quais tem uma relacdo importante com as propriedades finais do
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material. Finalmente, o PELBD é um polimero linear de baixa densidade devido a presenca de
cadeia linear com ramificagdes curtas, caracteristicas das a-olefinas, o qual pode ser

produzido através dos catalisadores Ziegler-Natta e metalocénicos (Figura 1- c).

Figura 1 - Tipos de cadeias dos polietilenos

(@) () (c)

Legenda: (a) PEAD, cadeia linear; (b) PEBD, cadeia linear com ramificacdes longas; (c)
PELBD, cadeia linear com ramificaces curtas.
Fonte: FERREIRA, 2015.

O PELBD ¢ um copolimero de etileno com uma a-olefina (propeno, 1-buteno, 1-
hexeno ou 1-octeno) que, devido a presenca de cadeias lineares com ramificacdes curtas,
apresenta grau de densidade variavel (0,900 — 0,960 g/cm3). O tipo de comondmero utilizado,
0 teor e a presenca de ramificacBes curtas sdo responsaveis por alterar a cristalinidade do
PELBD. Suas propriedades mecanicas sdo superiores ao polietileno de baixa densidade
(PEBD), por isso é bastante empregado no segmento de filmes para embalagens (BECKER,
2002).

As ramificacOes de cadeia curta possuem influéncia sobre a morfologia e as
propriedades do copolimero de etileno, tais como rigidez, densidade, dureza e resisténcia a
tracdo. A presenca de baixo grau de ramificacfes curtas e a auséncia de ramificaces longas
torna o material mais cristalino. Essas caracteristicas fazem com que o material cristalize em
lamelas mais ordenadas, apresentando melhores propriedades mecénicas e maior temperatura
de fusdo (COUTINHO et al., 2003).

O processamento do PELBD torna-se dificil devido ao alto teor de cristalinidade, a
presenca de cadeias lineares com baixo teor de ramificacdes e, consequentemente, a alta
resisténcia ao cisalhamento. Entretanto, por possuir melhores propriedades mecénicas e
Opticas, pode ser facilmente usado na fabricacdo de filmes, compensando a dificuldade do
processamento (COUTINHO et al., 2003). A cristalinidade do PELBD, apesar de ser muito
menor que a do PEAD, é maior que a do PEBD.

Esse estudo estd sendo realizado com base no polietileno linear de baixa densidade,
sendo ele produzido por catalisador metalocénico. O polietileno linear de baixa densidade

metalocénico (MLLDPE ou mPELBD) possui estrutura mais ordenada do que o polietileno
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produzido por catalisador Ziegler-Natta, devido a presenca do catalisador a base de Zirconio.
Trata-se de uma tecnologia de catalisadores para producdo de poliolefinas, usadas na
fabricacdo de filmes. O principal diferencial € que, dependendo da aplicacdo, pode ser usado
na forma pura, dispensando outros tipos de polietilenos. Este processo oferece flexibilidade e
soldabilidade, maior transparéncia e superior desempenho mecanico, se comparado a outros
filmes produzidos por diferentes tipos de polietilenos (SILVA, 2012). Os catalisadores
metalocénicos sdo mais ativos e especificos, produzindo polimeros com propriedades
especiais, sendo capazes de atuar no controle da microestrutura do polimero, como na
distribuicdo de massa molar e tamanho das ramificacbes (OLIVEIRA, 2011). S&o
considerados a mais importante descoberta em catalisadores desde o surgimento do sistema
Ziegler-Natta. Na verdade, os sistemas metalocénicos sdo considerados catalisadores de sitio
unico, ou seja, os sitios ativos sdo equivalentes em reatividade, permitindo o maior controle
das propriedades fisicas do produto. Catalisadores metalocénicos sdo constituidos por um
atomo metalico (titnio, zircbnio ou hafnio) atacado por ligantes (alquil ou haletos). A
polimerizacdo por coordenagdo que ocorre no sitio ativo do catalisador metalocénico é similar
a reacdo que ocorre no sitio ativo de um catalisador Ziegler-Natta (SALAU, 2004).

As diferencas basicas entre o polimero produzido com catalisador Ziegler-Natta e o
metalocénico convencional sdo a distribuicdo das ramificacdes curtas e o tamanho da cadeia
principal. As cadeias de um polimero obtido a partir de catalisadores Ziegler-Natta ndo se
distribuem de forma homogénea no polimero. J& o metalocénico distribui as cadeias de forma
homogénea, o que pode causar um problema de processamento.

O processamento de polimeros é fortemente influenciado pela distribuicdo de massa
molar. 1sso ocorre porque cadeias com baixa massa molar ajudam a processar cadeias com
alta massa molar, funcionando como plastificante e facilitando o fluxo, resultando em um
polimero de larga distribuicdo de massa molar. Assim, quando as cadeias possuem
distribuicdo de massa molar de mesma magnitude, existe uma dificuldade no processamento
(COUTINHO et al., 2003).

O PELBD produzido pelo catalisador Ziegler-Natta possui cadeias com caracteristicas
pequenas, médias e grandes (Figura 2), tornando-se um material com baixas propriedades
mecanicas, com distribuicdo de massa molar larga e de féacil processamento. O polimero
obtido com metaloceno convencional possui estrutura mais ordenada que o polietileno
produzido pelo catalisador Ziegler-Natta. Suas cadeias com ramificagfes curtas possuem

tamanhos iguais (Figura 2), influenciando na morfologia, nas propriedades mecanicas do
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polimero e na distribuicdo de massa molar que se torna estreita. No entanto, essa organizacao

das cadeias torna dificil o processamento desse polimero (COUTINHO et al., 2003).

Figura 2 - Comparacdo entre a curva de distribuicdo de massa molar (MWD) de polietilenos

produzidos por catalisadores metalocénicos e Ziegler-Natta.

Polietileno
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Massa molar metalocénico Ziegler-Natta
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Fonte: COUTINHO et al., 2003.

Com a intencédo de facilitar o processamento do polimero sintetizado pelo catalisador
metalocénico convencional e produzir um polimero com melhores caracteristicas, 0s
produtores criaram o catalisador metalocénico de facil processamento.

Podem ser observados dois tipos diferentes de polietilenos lineares de baixa densidade
produzidos com catalisadores metalocénicos. O Flexus 9211, produzido por um catalisador
metalocénico convencional, resultando em uma estrutura linear com ramificacdes curtas.
Apresenta excelente resisténcia ao impacto e a perfuracao, além do desempenho de selagem
diferente em relacdo aos PELBD's convencionais (BRASKEM a, 2019). E o MF 1806S3,
produzido por catalisador metalocénico de facil processamento (easy processing), resultando
em uma estrutura com ramificagdes curtas e longas. Um copolimero de boa resisténcia ao
rasgo e selagem superior em relacdo aos PELBD's convencionais (BRASKEM b, 2019).

Uma das tecnologias de producdo de polietilenos é o processo UNIPOL, que ocorre
em fase gasosa. O processo UNIPOL utiliza catalisadores da familia EXXPOL, que sdo
catalisadores metalocénicos, a qual oferece um design avangado de produto.

Mundialmente, através do processo UNIPOL, sdo produzidos polimeros do mesmo
tipo que o MF 1806S3. Estes produtos tém como caracteristicas intrinsecas a facilidade de
extrusdo do PEBD e as elevadas propriedades mecénicas dos filmes do PELBD. Essa

tecnologia combina melhorias na catalise, na polimerizacdo em fase gasosa e no controle da
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estrutura molecular. Com esta tecnologia, é possivel obter um controle mais preciso da massa
molar (MW), da distribuicdo de massa molar (MWD), da frequéncia de ramificacdo e da
distribui¢do de frequéncia de ramificagdo, que significam o quanto a a-olefina sera inserida na
estrutura e a frequéncia com que serd repetida (FISHBERG et al., 1998). O objetivo do
processo UNIPOL com o uso de catalisadores da familia EXXPOL é desenvolver um produto
com propriedades que 0 permitam ser processado em uma extrusora convencional de PEBD e
fornecer filmes com propriedades iguais ao PEBD e misturas de PEBD e PELBD com melhor
processabilidade e desempenho (FISHBERG et al., 1998).

Os catalisadores EXXPOL e o processo UNIPOL pertencem a empresa UNIVATION
Technologies e seus produtos de PE podem ser divididos em trés tipos diferentes, cada um
deles com caracteristicas moleculares especificas, as quais ddo ao produto um saldo de
processabilidade e desempenho superior ao filme de PEBD:

- Tipo I: PELBD com desempenho melhorado, sdo resinas com estreita
distribuicdo de massa molar (MWD), estreita distribuicdo de composicéo
(CD) e ramificagdo de cadeia curta (FISHBERG et al., 1998). Estas séo
caracteristicas do PELBD metalocénico Flexus 9211.

- Tipo Il: PELBD de facil processamento (easy processing), possuem
distribuicdo de massa molar mais larga, quando comparada com polimeros
do tipo I; estreita distribuicdo de composicdo, com ramificacdes curtas e
poucas ramificacdes de cadeia longa (FISHBERG et al., 1998). Com isso,
perde um pouco em propriedades mecéanicas, mas se torna um material
melhor quando comparado a um PELBD produzido por Ziegler-Natta ou a
um PEBD, além de possuir melhor processabilidade do que polimero
metalocénico convencional. Esse tipo de polimero pode ser comparado ao
MF 1806S3 utilizado neste trabalho.

- Tipo 1ll: PEBD com aprimoramento de resisténcia mecénica, Sdo resinas
possuem MWD de estreita para larga, com estreita distribuicdo de
composicdo e niveis controlados de ramificagcdes longas (FISHBERG et al.,
1998).

Alguns processadores desejaram materiais de facil processamento e propriedades
balanceadas que substituissem as misturas de PELBD/PEBD em processabilidade, mas com

melhores propriedades de filme. Para atender a essas necessidades, a Univation desenvolveu o
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mPELBD (Tipo Il) que oferece melhor resisténcia a tracdo e desgaste do que as misturas de
PEBD/PELBD, tendo equivalente processabilidade (FISHBERG et al., 1998).

1.2 Fase cristalina dos polimeros

A mobilidade de uma cadeia polimérica € funcdo da agitacdo dos atomos nas
moléculas e proporcional a variacdo de temperatura, capaz de determinar as caracteristicas
fisicas do produto. O conhecimento das caracteristicas fisico quimicas de um polimero é
fundamental para a compreensdo de seu desempenho termomecénico: normalmente, o
polimero é processado em temperaturas altas e é utilizado em aplicagbes praticas com
caracteristica flexivel ou rigida. A variabilidade de comportamento que um polimero pode
apresentar € uma caracteristica sabiamente usada na industria para a selecdo do melhor
material para uma determinada aplicacdo (CANEVAROLO, 2006).

Materiais poliméricos totalmente cristalinos s&o muito raros, sendo assim, a maioria
dos termoplasticos sdo classificados como semicristalinos. A estrutura do estado sélido em
polimeros consiste no modo como as cadeias estdo empacotadas e podem constituir de duas
fases: amorfa e cristalina (Figura 3). A fase cristalina possui um arranjo de moléculas
ordenado e repetitivo, formando um reticulado. Na fase amorfa, as moléculas se encontram de

forma desordenada.

Figura 3 - Fases de um polimero semicristalino

Estado Cristalino

Cadeias poliméricas Estado Amorfo

Fonte: DALMOLIN, 2016a.
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O polimero amorfo € isotrépico (as propriedades independem da direcdo em que séo
medidas) e transparente a luz visivel. No estado fundido se assemelha a liquidos altamente
viscosos e, no estado sélido, sdo semelhantes a vidros. Ao aquecer um polimero amorfo,
ocorre uma transicao, a partir da temperatura de transicao vitrea (Tg) (“g” do inglés “glass”),
do estado vitreo para o estado borrachoso (DALMOLIN, 2016a). A temperatura de transicdo
vitrea ndo é uma grandeza termodindmica, como as temperaturas de fusdo e de ebulicéo.
Quanto mais lento for um processo de resfriamento, mais baixa serd a temperatura de
transicdo vitrea. A Ty € uma caracteristica importante de uma fase amorfa dentro de um
material parcialmente cristalino, mas ndo é necessariamente uma constante e pode variar em
uma faixa (PADILHA, 2000).

No estado semicristalino, segmentos de moléculas conseguem empacotar-se de forma
regular formando regides cristalinas com propriedades diferentes da regido amorfa. O
polimero semicristalino é anisotropico (as propriedades dependem da dire¢cdo em que séo
medidas) e opaco, devido a presenca de regides cristalinas. Além disso, sdo menos
quebradigos, menos permeaveis e menos sollveis.

O polimero semicristalino, ao ser aquecido até a temperatura de fusdo (Tm), sofre
transicdo da fase cristalina para o estado fundido, tornando o material viscoso (DALMOLIN,
2016a). A Tm é o valor médio da faixa de temperatura em que, durante 0 aquecimento,
desaparecem as regides cristalinas com a fusdo dos cristalitos (“m” do inglés “melt”). A
energia do sistema vence as forgcas intermoleculares secundarias entre as cadeias da fase
cristalina destruindo a estrutura regular de empacotamento e ocorre alteracdo do estado
borrachoso para viscoso (CANEVAROLO, 2006). A fase amorfa sofre transicdo do estado
vitreo para o viscoso, quando o polimero semicristalino € aquecido.

Se durante o resfriamento de um polimero semicristalino a partir do estado fundido a
temperatura for reduzida suficientemente para ocorrer a organizacdo de cadeias moleculares,
temperatura de cristalizacdo (T¢), a massa polimérica fundida relativa a fase cristalina, passara
para o estado cristalino (DALMOLIN, 2016b e CANEVAROLDO, 2006). E, a massa fundida
relativa a fase amorfa, passara para o estado vitreo. Os polimeros semicristalinos tambem
apresentam a temperatura de transicdo vitrea (Tg), pois apresentam a fase amorfa.

A cristalinidade em polimeros ocorre através do empacotamento de cadeias
moleculares produzindo um arranjo atdbmico ordenado. O estado cristalino em materiais
poliméricos envolve moléculas, o que torna os arranjos atdmicos mais complexos. As
estruturas cristalinas podem ser especificadas em termo de células unitéarias, as quais

geralmente sdo complexas. Por exemplo, a Figura 4 mostra a célula unitaria do polietileno de
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geometria ortorrdmbica e sua relagdo com a estrutura molecular da cadeia (CALLISTER,
2008).

Figura 4 - Arranjo das cadeias moleculares em uma

célula unitaria para polietileno.

0.255 nm

Fonte: CALLISTER, 2008.

Devido ao seu tamanho e complexidade, as moléculas dos polimeros séao
semicristalinas. Qualquer desordem na cadeia torna a regido amorfa, o que é comum devido
aos enovelamentos da cadeia (CALLISTER, 2008).

A cristalizacdo de polimeros € um assunto muito estudado devido a sua influéncia nos
diversos modelos que descrevem o comportamento de cristalizacdo de moléculas de cadeias
longas. As primeiras cristalizaces foram realizadas com monocristais em sistemas muito
diluidos (<0,01 % em massa). Nesses sistemas, as cadeias longas cristalizam formando
monocristais lamelares. Uma vez que a espessura dos cristais lamelares € muito menor do que
0 comprimento de uma cadeia estendida, foi proposto que as cadeias deveriam dobrar para
tras e para frente formando cristais lamelares de cadeias dobradas (Figura 5). Estudos
demonstraram que a temperatura de cristalizacdo, mais especificamente a taxa de
resfriamento, influencia na determinacéo da espessura lamelar dos monocristais cristalizados.

Além disso, a temperatura de fusdo dos monocristais é fortemente dependente da espessura
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lamelar, devido ao pequeno comprimento dos cristais na dire¢do da cadeia relacionada com a
area de superficie relativamente grande em comparacdo ao volume dos cristais (REITER e
SOMMER, 2003b).

Figura 5 - Estrutura da cadeia dobrada para um

cristalito polimérico em forma de placa.

N

Fonte: CALLISTER, 2008.

Foram realizados também estudos sobre cristalizacdo a partir de solucdes diluidas
envolvendo estreitas fracdes de massa molar. Com isso, observou-se que a cristalizacdo de
polimeros é um processo controlado de nucleacdo. Teorias classicas, como a de Frank & Tosi,
sobre cristalizacdo de substancias de baixa massa molar foram adotadas para descrever a
cristalizacdo polimérica, levando em conta o processo de crescimento cristalino depois da
formacdo de nucleos, parametros termodindmicos (como resfriamento) e caracteristicas
cinéticas relativas a nucleacdo (REITER e SOMMER, 2003b).

A teoria de Frank, por exemplo, propds utilizar o deslocamento em forma de parafuso
para 0 crescimento cristalino em geral, com o objetivo de explicar caracteristicas
morfoldgicas como plataformas na cristalizagdo de polimeros. Caracteristicas semelhantes a
estrutura restrita que resulta na superficie lamelar que causa deslocamentos em polimeros.

As teorias mencionadas anteriormente foram baseadas em estudos experimentais de
cristalizacéo de polietilenos lineares em solugéo. A cristalizacdo a partir do estado fundido ¢
um fendmeno mais complexo, pois as cadeias poliméricas sdo enoveladas dificultando o seu
dobramento durante o processo de nucleacéo e cristalizacdo (REITER e SOMMER, 2003b).

A cristalizacdo a partir do estado fundido do polimero resulta na formag&o de cristais
esféricos agregados, os chamados esferulitos. A origem do crescimento dos esferulitos

incluindo a nucleagéo, o crescimento como estruturas no inicio com subsequente ramificacéo
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e 0 desenvolvimento de agregados de cristais esféricos sdo fendmenos ainda ndo muito bem
compreendido, apesar de muitos estudos (REITER e SOMMER, 2003b).

O esferulito consiste em um agregado de cristalitos com cadeias dobradas e com o
formato de uma fita (lamela) que se estendem do centro para fora. Os polietilenos formam
esferulitos quando cristalizados a partir do estado fundido. A Figura 6 mostra a estrutura de
um esferulito com cristais lamelares individuais com cadeias dobradas, separados por material
amorfo (CALLISTER, 2008).

Figura 6 - Representacdo esquematica da estrutura detalhada de um esferulito.
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Fonte: CALLISTER, 2008.

Para preencher a lacuna entre o crescimento de monocristais (cristalizagdo a partir de
solucdo) e crescimento em estruturas esferuliticas (crescimento a partir do estado fundido), os
estudos da cristalizacdo em polietileno linear em elevadas pressdes e temperaturas sdo de
extrema importancia, uma vez que monocristais podem ser originados diretamente na massa
fundida e seu crescimento pode ser estudado no local e pode ser comparado com a nucleagéo
e crescimento dos esferulitos em pressdao ambiente (REITER e SOMMER, 2003b).
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1.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Atraveés da analise térmica, é possivel avaliar propriedades fisicas de um material em
relacdo a uma variacdo controlada de temperatura. As técnicas de analise térmica podem ser
aplicadas a uma grande variedade de materiais e em varios estudos. Dentre as técnicas
termoanaliticas mais utilizadas encontram-se a calorimetria exploratéria diferencial (DSC - do
inglés “Differential Scanning Calorimetry”), na qual se acompanha a variagcdo da energia
entre a amostra e a referéncia (BERNAL et al., 2002).

O equipamento consiste essencialmente de uma célula de medida na qual séo
colocados a amostra e um material de referéncia, meios de controle da temperatura da célula e
demais instrumentos de controle e medida. A calorimetria exploratéria diferencial é um tipo
de analise térmica que consiste na medicdo da transferéncia de calor para a amostra. Uma
pequena quantidade de amostra é colocada em capsula e submetida a um programa de
aquecimento e resfriamento controlado, geralmente em atmosfera de nitrogénio, argénio ou
outro gas inerte (Figura 7) (BERNAL et al., 2002).

Figura 7 - Esquema de um equipamento genérico de calorimetria

exploratoria diferencial (DSC) com fluxo de calor.
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Fonte: BERNAL et al., 2002
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Através dessa analise € possivel obter caracteristicas da amostra como temperaturas de
fuséo (Tm), temperatura de cristalizagdo (T¢), temperatura de transicéo vitrea (Tg), entalpia de
cristalizagdo (AHc) e entalpia de fusdo (AHm), conforme mostra a Figura 8, além de valores
especificos para os modelos cinéticos escolhidos. E possivel ainda, calcular o grau de
cristalinidade (Xc) de uma amostra a partir do calor de fusdo. A fusdo é uma caracteristica dos
polimeros semicristalinos, sendo o ponto de fusdo a temperatura a partir da qual a
cristalinidade desaparece totalmente (CASTRO et al., 2019).

Figura 8 - Caracteristicas da amostra através da analise de DSC.
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Fonte: CASTRO et al., 2019.

A técnica de DSC é muito empregada para a determinacao das transi¢fes térmicas de
polimeros, como descrito anteriormente. Além disso, € usada para obter a cinética de

cristalizacdo de polimeros, tanto isotérmica como néo isotérmica.

1.4 Cinética de Cristalizacao

A cristalizacdo € o processo atraves do qual estruturas ordenadas sdo produzidas a
partir de fases desordenadas, geralmente por meio de fusdo ou solugdes diluidas (PATEL,

2012). O processo de cristalizacdo de um polimero é acompanhado pela liberagcdo de calor
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latente, que gera um pico exotérmico. Os principais fatores que influenciam nesse processo
s80 a massa molar e a taxa de resfriamento.

No processamento de polimeros semicristalinos, um aspecto importante para
desenvolvimento de programas de simulacdo € a incorporagdo do processo de cristalizagdo ao
modelo. Isso permite a obtencdo dos parametros que descrevem a cristalizacdo do polimero
em condic¢des proximas ao processamento real (CARVALHO e BRETAS, 2006).

O polietileno ¢ um polimero que, por ser semicristalino, exige um melhor
entendimento sobre o seu processo de cristalizacdo, sendo essa a fase de transicdo mais
importante dos processos de fabricacdo desse material. A cinética de cristalizacdo e o grau de
cristalinidade resultante sdo parametros muito importantes para processamento e propriedades
dos polietilenos produzidos. Modelos matematicos podem prever o desenvolvimento de
cristalinidade utilizando a cinética de cristalizagdo, ndao isotérmica ou isotérmica, e a taxa de
cristalizacdo dados como funcao da temperatura e orientacdo molecular (PATEL, 2012).

Em polimeros com alguma regularidade estrutural a cristalizacdo se inicia com o
processo de nucleacdo, quando ocorre o surgimento dos nucleos iniciais. A partir desses
nucleos da-se o crescimento com a formacgédo dos cristais. Em escala industrial, a cristalizacdo
de polimeros se dd com um gradiente de temperatura, normalmente através da solidificacdo
do material a partir do fundido.

A nucleacdo é o processo pelo qual uma nova fase é iniciada dentro de uma fase
existente, sendo um nucleo uma entidade estrutural pequena da nova fase. Os nucleos podem
formar-se homogeneamente na fase existente por meio de grupos moleculares. E, 0 processo
de nucleacdo também pode formar-se pela presenca de heterogeneidades, onde os nucleos
surgem em particulas estranhas, paredes ou cavidades, bem como nas superficies de cristais ja
existentes. Na nucleacdo homogénea, nucleos de tamanho critico sdo formados por flutuacdes
estatisticas no fundido. No entanto, o processo de nucleacdo heterogénea € o tipo mais comum
encontrado (MANDELKERN, 2004).

Durante o processo de nucleacdo, para que haja estabilidade e crescimento do nucleo,
€ necessario que um numero suficiente de cadeias proximas se organize, gerando um embri&o.
Este é representado por um raio minimo (raio critico), em que valores abaixo deste geram
energias livres positivas, que na tentativa de redugdo diminuem raio do embrido, provocando
seu desaparecimento. Aqueles que aparecem com o raio acima do valor critico podem reduzir
a energia livre, aumentando seu raio, levando ao crescimento. Nucleos com raios acima do

raio critico sdo estaveis e crescem gerando cristais. Isso indica que é necessario um namero
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minimo critico de cadeias para que o embrido sobreviva, se transforme em nucleo e cresca
(CANEVAROLO, 2006).

Dois diferentes processos de crescimento de nucleacdo poderiam ser operativos: a
priméaria e a secundaria. A nucleacdo priméaria € uma iniciacdo requerida da cristalizacdo.
Existem varios mecanismos de crescimento diferentes que incluem crescimento por
deslocamento de parafuso, crescimento em uma superficie atomicamente aspera e crescimento
por nucleagdo. A nucleacdo secundaria trata-se do crescimento por nucleacdo e é importante
para as taxas de crescimento dos esferulitos, podendo diferir do primario.

O processo de cristalizacdo de alguns tipos de polimeros se inicia quando for
aquecido, a partir do estado amorfo, a temperatura acima da temperatura de transicdo vitrea
(Tg). Com isso, as moléculas tém energia cinética necessaria para dar inicio ao movimento
molecular. A temperatura de cristalizacdo, para esses polimeros, situa-se abaixo da
temperatura de fuséo (Tm) e acima da Tg, € 0 processo ocorre mais facilmente quanto menor
for a massa molar do material (BRITO, 2010). No entanto, esse ndo é o caso do polietileno,
que se cristaliza durante o processo de resfriamento, com um pico de temperatura (T¢) na qual
ocorre a cristalizagdo da maior parte do material.

Como ja visto, o conhecimento do comportamento térmico dos materiais é importante
para controlar a estrutura e suas propriedades. Existem varias técnicas as quais tém sido
utilizadas para analisar a cristalinidade de polimeros a partir do estado fundido, entre elas a
Difracdo de Raios-X de Baixo Angulo (SAXS) e a Difracio de Raios-X de Alto Angulo
(WAXS) (REITER e SOMMER, 2003a), técnicas de espalhamento utilizadas para analisar a
forma e tamanho de particulas, através da forma como a radiacdo é espalhada pelo objeto. A
radiacdo é emitida da fonte, paralelamente incidindo sobre a amostra, onde ocorre 0
espalhamento que serd coletado pelo detector. WAXS é a mesma técnica que a SAXS, a
diferenca € apenas a distancia mais curta a partir da amostra para o detector, observando-se a
difracdo méxima para angulos largos, causada por estruturas nanométricas. Além desses,
existe a calorimetria exploratéria diferencial (DSC) que, como ja mencionado, mede as
propriedades atraves do fluxo de energia, sendo a mais comum e a mais utilizada.

Como dito anteriormente, a cristalizagdo pode ser facilmente observada por DSC,
como um pico exotérmico (BRITO, 2010). A temperatura de cristalizagdo ocorre
normalmente no resfriamento, sendo a faixa de temperatura em que acontece a formacéo de

cristalitos ou organizacgéo das cadeias. Esse processo pode ocorrer de duas formas:
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- Isotérmica: quando a temperatura ¢é rapidamente diminuida até um dado valor
e mantida constante durante a cristalizacao;
- Néo isotérmica: quando a temperatura é reduzida de forma continua, a taxa

constante, e a cristalizacdo ocorre dentro de uma faixa de temperatura.

1.4.1 Cinética de cristalizacdo isotérmica

Durante o resfriamento de um polimero semicristalino a partir de seu estado fundido,
ele atingird uma temperatura baixa o suficiente para que ocorra a ordenacdo de cadeias,
permitindo a formacdo de uma estrutura cristalina (cristalito ou lamela), como visto
anteriormente. A formacdo de uma fase cristalina no interior de um material fundido a
temperatura constante é chamada de cristalizacdo isotérmica. Neste processo de cristalizacao,
a temperatura € rapidamente abaixada até um dado valor, estabilizada e mantida constante até
que toda a cristalizagao ocorra.

O estudo da cristalizagdo tem uma grande importancia pratica porque avalia as
propriedades finais do polietileno semicristalino com base na cristalinidade relativa. As
condicOes de cristalizagdo e os mecanismos envolvidos na cristalizagdo dos PELBD a partir
do estado fundido influenciam a formacdo das fragdes cristalinas. Baseando-se nesse
principio, é possivel estuda-lo através da cristalizacdo isotérmica a partir do estado fundido
utilizando-se técnica de DSC. Patsch, em seu estudo, faz uma comparac¢ao entre as técnicas de
caracterizacdo de poliolefinas destacando o fracionamento por cristalizacdo isotérmica em
DSC como uma técnica simples e poderosa na analise de ramificacdes em PELBD (Apud,
QUENTAL et al., 2005).

A cinética de cristalizacdo isotérmica pode ser estudada através de varias teorias,

como a de Kissinger e de Avrami, que serdo descritas a seguir.

1.4.1.1 Teoria de Avrami

A teoria de Avrami foi desenvolvida para quantificar o processo de cristalizagéo

isotérmica de substancias de baixa massa molar e polimeros que cristalizam de forma analoga,
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formando nucleos cristalinos que desenvolvem em meio a fase amorfa. O processo é descrito
pela taxa de nucleacdo n (nucleos por unidade de tempo e de volume de material) e pela taxa
de crescimento (acréscimo do nucleo por unidade de tempo) (WELLEN, 2007). Por isso, é
importante considerar a taxa de nucleacdo constante de nucleos que sofrem crescimento livre
linearmente em 1 a 3 dimens@es. Existem muitas possibilidades diferentes que podem ser
consideradas, resultando em uma variedade de expressdes, consideradas como sendo
derivacOes das equacdes de Avrami. Vamos considerar aqui apenas a aplicacdo préatica desta
equacdo simples. Serdo aplicados os dados experimentais obtidos com uma amostra modelo
de polietileno, onde € esperada a nucleacdo aleatéria e o crescimento de esferulitos
(LORENZO et al., 2007).

A Equacdo (1) aplicada ao método de Avrami define a variagdo da cristalinidade com
0 tempo.

1-X, =e K" (1)

Onde: X; é a fragdo volumétrica de material cristalino no tempo t;
K é uma constante de velocidade/taxa de nucleacdo em funcdo da nucleacdo e
crescimento cristalino. Avaliado como coeficiente linear/intersecéo da reta.
n é o expoente de Avrami e dependente do processo de nucleacdo e

crescimento cristalino. Avaliado como coeficiente angular/inclinagdo da reta.

Espera-se que a teoria de Avrami forneca um bom ajuste dos dados experimentais,
pelo menos na faixa de conversdo até o final da cristalizacdo primaria, ou seja, até 50% do
processo de cristalizacdo. Na Equacédo (2), o indice Avrami pode ser considerado como uma

primeira aproximacao a ser composta de dois termos:

n =ng+n, (2)

Onde: nq representa a dimensionalidade dos cristais em crescimento a qual tem como
valores 0s numeros 1, 2 ou 3, correspondentes a entidades unidimensionais, bi ou
tridimensionais que sdo formadas. No caso dos polimeros, apenas 2 e 3 sdo comumente
obtidos por representarem axialitos (lamelas bidimensionais) e esferulitos (lamelas radiais
tridimensionais), respectivamente (LORENZO et al., 2007).
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Nn representa a dependéncia do tempo da nucleagdo com valores 0 ou 1, onde 0

corresponde a nucleacao instantanea e 1 a nucleagéo esporadica (LORENZO et al., 2007).

Em resumo, um polimero que é nucleado esporadicamente (em pequeno super-
resfriamento) e cristaliza em uma morfologia esferulitica deve exibir um indice de Avrami de
4. Se a nucleacdo € instantanea (por exemplo, com um super-resfriamento muito maior), o
indice de Avrami deve ser 3. E concebivel que em indices intermediarios de super-
resfriamento entre 3 e 4 possam ser obtidos, como tem sido comumente relatado na literatura.
O mesmo pode ser aplicado a cristalizacdo axialitica e os limites do indice Avrami seriam
entdo 3 e 2 para cristalizacdo esporadica e instantanea, respectivamente (LORENZO et al.,
2007).

A equacdo de Avrami pode ser linearizada e escrita como um duplo logaritmo,

conforme Equacéo (3):
log[-In(1—-X)] =logK +nlogt (3)

Os pardmetros n e K serdo estimados através da inclinacdo da reta obtida a partir do
grafico de log [-In (1-Xt)] em funcdo de log t, onde n e K correspondem, respectivamente, ao
coeficiente angular e linear.

Algumas consideragdes da teoria podem néo ser satisfeitas, visto que diferentes modos
de nucleacdo podem ser observados. Mas, mesmo assim, a equagdo de Avrami produz
informacdes Uteis sobre a cinética de cristalizacdo de polimeros (BRITO, 2010; WELLEN,
2007).

Tendo em vista a suposicdo de que a cristalizacdo primaria geralmente termina em
cerca de 50% do processo de cristalizagéo, determina-se o tempo de meia-vida (t12), ou seja, 0
tempo para que 50% da amostra se cristalize, com base nos parametros cinéticos, conforme
Equacdo (4):

—ln(l—Xt)

tiz = | % ]1/n =[

-1n(0,5) 0,69315] 1,

= P (4)

Segundo Skoglund et al. (1996), o tempo para que ocorra metade do processo de
cristalizacdo é determinado através da competicdo entre 0s processos de nucleagdo e

mobilidade molecular. Em altas temperaturas e, consequentemente, resfriamento lento, o
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processo de nucleacdo é controlado pela taxa de nucleagdo. J& em baixas temperaturas, a
mobilidade molecular controla o processo.

A constante K é sensivel a temperatura de cristalizacdo (T¢) de forma que quanto
menor a T¢, maior serd o valor de K, logo a relacéo entre K e n é dada pela Equacéo (5):

1
K=/t ()

A taxa de nucleacdo e de crescimento maximo ocorrem, respectivamente, mais
proximas a Ty da fase amorfa e a Tm da fase cristalina. Ja a cristalizagdo maxima ocorre entre
a Ty da fase amorfa e a Tm da fase cristalina (BRITO, 2010). Em altas temperaturas e préximo
ao ponto de fuséo, a velocidade de cristalizacdo é muito lenta. Quando a temperatura diminui,
a velocidade aumenta de forma progressiva, chegando ao maximo e volta a diminuir quando a

temperatura se afasta do maximo, conforme mostra a Figura 9 (WELLEN, 2007).

Figura 9 - Representacdo esquematica da velocidade de
cristalizacdo, K, em funcdo da temperatura de

cristalizacéo.
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Temperatura de cristalizachio

| e

Fonte: WELLEN, 2007.

A dependéncia entre a taxa de cristalizacdo e a temperatura é determinada pela
influéncia da nucleacdo e destrui¢do dos nacleos pelo movimento térmico. Por isso, o grau de
resfriamento (AT) tem grande importancia na cinética de cristalizagdo. Wellen (2007) e Brito
(2010), descrevem que ha uma temperatura 6tima de cristalizagéo, através da qual observa-se
que acima dela a cristalizacdo € limitada pela baixa nucleacdo e abaixo da mesma é limitada

pela alta viscosidade do polimero fundido que dificulta 0 movimento molecular (Equacéo 6).
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AT=T2 — T, (6)

Onde: T2 é atemperatura de fusdo de equilibrio

T, € a temperatura de cristalizacao.

Hay et al. (1979) avaliaram o efeito da sobreposi¢do das frentes de cristalizacéo,
nucleacdo ndo ao acaso, mudanca na densidade radial e o aparecimento de agulhas e discos
entre as esferas em cristalizacdo, nos valores n e K. Concluiram que a equacdo de Avrami é
uma aproximacdo bastante razoavel para polimeros, exceto quando ocorre uma mudanca na
densidade radial e observaram que uma mudanca de 10% na densidade radial induz a um
aumento em n de 3.0 para 4.5 e uma significativa diminuicdo em K (HAY e PRZEKOP,
1979).

A cristalinidade relativa (Xt) em funcdo do tempo de cristalizagdo pode ser definida
conforme Equacéo (7) (QIN, J. et al., 2008):

0 Edt
Xp = oo dH (7)

0 Edt

ft dH

Onde: dH/dt representa a variacdo de calor em funcdo do tempo;

to e t, 80 0 tempo de inicio e fim da cristalizag&o, respectivamente.

De acordo com estudos realizados por Chiu et al. (2002), devido a heterogeneidade na
distribuicdo das ramificagbes de cadeia curta intramolecular, o aumento da T, causa a
diminuicao do calor de cristalizacdo. Quando o experimento foi realizado com fragdes do PE,
foi observado que quanto maior a T¢, menor a cristalinidade desenvolvida para cada fragéo.
Logo, a taxa de T. investigada vai depender da fracdo analisada. Chiu et al. (2002) também
utilizou da teoria de Avrami para suas analises de cristalizacdo isotérmica e observou que 0
tipo de nucleacéo era principalmente nucleacdo heterogénea a partir de nucleos pré-existentes,
formando estruturas menos ordenadas que os esferulitos (HUANG e KAMAL, 2000). Além
disso, observou que a geometria do crescimento cristalino pode ser considerada como
tridimensional (CHIU et al., 2002).

Varios estudos sobre cinética de cristalizagdo isotérmica sdo realizados para avaliar o

comportamento dos polimeros com base em alguns aspectos como: modificacdes estruturais,
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variacdo da massa molar, diferentes niveis de orientagdes, condi¢cdes de deformacgédo e

temperaturas de cristalizacéo.

1.4.1.2 Energia de ativacdo para cristalizacao isotérmica

E consideravel que a cristalizaco isotérmica do PELBD é um processo termicamente
ativado. Desta forma, a energia de ativacdo (Ea) para cristalizacdo isotérmica pode ser

descrita aproximadamente pela equacdo de Arrhenius (Equacéo 8) (QIN, J. et al, 2008):
K'/n = ko exp(;—ij) (8)

Linearizando a Equacéo (8), obtém-se a Equacéo (9) (WELLEN, 2010):

1 Ea
;an:lnkO_R_’Tc (9)

Onde: ko é um fator pré-exponencial independente da temperatura;
R € a constante dos gases;
Ea é a energia de ativacdo da cristalizacao isotérmica;
Tcé a temperatura de cristalizagdo em Kelvin.

A relacdo entre a energia de ativacdo e a constante dos gases (Ea/R) é determinada
através da inclinagdo do grafico Arrhenius de (1/n) In K versus 1/ Tc.

De acordo com a equagédo de Arrhenius, o valor da constante de velocidade K aumenta
com a temperatura. Isto significa que um aumento da temperatura deve produzir um aumento
da velocidade da reacdo. Esta equacdo € Util por expressar a relacdo gquantitativa entre
temperatura, energia de ativacdo e constante de velocidade, principalmente, na determinacgéo

da energia de uma reacéo, partindo de medidas de velocidade a diferentes temperaturas.
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1.4.2 Cinética de cristalizacdo ndo isotérmica

E o estudo da cinética de cristalizagcido em um ambiente onde a temperatura é reduzida
de forma continua e a taxa constante. E, a cristalizacdo acontece dentro de uma faixa de
temperaturas. Sendo considerado um processo de grande interesse, uma vez que O0S
processamentos industriais geralmente ocorrem em condi¢des ndo isotérmicas (WELLEN,
2007).

A forma caracteristica da curva de cristalizacdo ndo isotérmica em funcdo da
temperatura é uma consequéncia do crescimento de cristais, o qual diminui com o aumento da
viscosidade proximo a Ty da fase amorfa e com a reducdo das forcas termodindmicas ao se
aproximar da Tm (WELLEN, 2007).

Existem algumas teorias que possibilitam o estudo da cinética de cristalizacdo néo

isotérmica. Entre elas existe a teoria de Ozawa, que sera apresentada no préximo topico.

1.4.2.1 Teoria de Ozawa

A teoria de Ozawa estuda a cinética de cristalizacdo ndo isotérmica do processo de
nucleacdo e crescimento cristalino. E uma extensdo da teoria de Avrami que possui como
vantagem a possibilidade de comparar os resultados dos ciclos de resfriamento com os
resultados isotérmicos da equacdo de Avrami.

Segundo essa teoria, a cristalizacdo deve ocorrer a uma taxa constante de variacdo de

dr . .
temperatura com o tempo (E) = cte e 0s nucleos devem crescer em forma de esferulitos. A
cristalizacdo ndo isotérmica segue 0s mesmos mecanismos da técnica de Avrami para

condi¢es isotérmicas. A forma da equacgdo de Ozawa (Equacédo 10) é apresentada a seguir:

_ _ KM
1=Xr = exp( |dT/dt|m) (10)

Onde: K(T) é a funcéo de resfriamento da cristalizagdo ndo isotermica;
m € o expoente de Ozawa dependente do mecanismo de nucleacdo e

crescimento;
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(dT/dt) = C.

Os valores do expoente de Ozawa (m) variam de 1 a 4, dependendo se a nucleacéo é
instantanea ou esporédica e do nimero de dimensdes nas quais o crescimento ocorre (EDER e
WLOCHOWICZ, 1983).

Aplicando o duplo logaritmo na equacao de Ozawa (8), tem-se a Equacéo (11):

In[-In(1-Xp)] =In [K(T) + min (%)] (11)

A teoria de Ozawa ¢ valida quando o grafico In[-In (1 — Xg)] versus In (%) em

temperaturas constantes for uma reta, com n sendo a inclinacdo e K(T) a intersecdo da reta.

Segundo Ozawa, esta teoria negligencia a cristalizacdo secundaria. Um falso valor de
m pode ser obtido se for negligenciada a cristalizacdo secundaria no processo isotérmico.
Mas, esse efeito ndo € tdo sério no processo nao isotérmico, uma vez que a cristalizacdo
secundaria lenta, ap0s a primaria, se torna mais lenta em T mais baixas (Ozawa, 1970).

No entanto, os expoentes deduzidos da cristalizacdo ndo-isotérmica ndo sao exatos
porque as temperaturas de cristalizacdo ndo-isotérmica mudam continuamente, e a constante
de taxa de cristalizacdo K(T) deve ser corrigida conforme o Método de Jeziorny (JEZIORNY,
1978), apresentado no topico 1.4.2.2 deste trabalho.

Para cristalizacdo ndo isotérmica a uma taxa constante de resfriamento, a cristalinidade
relativa (Xt) € uma funcdo da temperatura de cristalizacdo. Dessa forma, a Equacdo (7) pode
ser reescrita conforme a Equacéo (12) (QIN, J. et al., 2008):

[ Zar

XT — “0.dT food_HdT (12)
0 dr
Onde: T representa a temperatura de cristalizacao;
To e T. representam as temperaturas de inicio e final da cristalizacdo,

respectivamente.

E importante ressaltar que a teoria de Ozawa apresenta limitagdes relacionadas com a

determinacdo da morfologia. Um estudo sobre a cristalizacdo ndo isotérmica do PET a partir
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do estado fundido, foi realizado por Sajkiewicz et al. (2001). Eles chegaram a conclusdo que
0 modelo de Ozawa pode ser usado no estudo da cristalizacdo ndo isotérmica do PET apenas
quando baixas taxas de resfriamento forem empregadas, ja que para taxas de resfriamentos
superiores a 20°C/min, grandes desvios de linearidade foram observados. Eles notaram
também desvios do modelo de Ozawa no inicio e no término do processo de cristalizacdo ndo
isotérmico, os quais foram atribuidos a impedimentos espaciais do crescimento esferulitico
(WELLEN, 2007).

Segundo Eder e Wlochowicz (1983) a cristalizag&o do polietileno ndo segue a teoria
de Ozawa devido a fatores negligenciados na teoria, tal como a cristalizacdo secundaria,
dependéncia da espessura das lamelas com a temperatura de cristalizacdo e a variacdo do
expoente de Avrami com a temperatura de cristalizagéo.

Pode-se observar que a literatura apresenta exemplos nos quais a teoria de Ozawa foi
utilizada. Em alguns casos, foi empregada com sucesso enquanto em outros, 0 comportamento
inverso foi observado.

De acordo com experimentos de cristalizagdo ndo isotérmica de mPE (polietileno
metalocénico) realizados por Chiu et al. (2002), enquanto o teor de ramificacGes de cadeias
curtas aumenta, a temperatura de pico de cristalizacdo e a temperatura de inicio de
cristalizacdo diminuem durante o processo de resfriamento. As analises realizadas por ele com
base na teoria de Ozawa mostraram que o0 expoente m de Ozawa decresce com a reducdo da
temperatura, o que indica que as fracbes de mPE tém um processo de nucleacdo que esté entre
0 processo de nucleacdo homogénea priméaria, onde os polimeros cristalizam de forma
homogénea, com nucleos sendo formados logo acima da temperatura de transicdo da regido
metaestavel, e o processo também homogéneo, com nucleos pré-existentes formados em
temperaturas intermediarias, originando estruturas menos ordenadas que os esferulitos. A
nucleacdo é seguida de um processo misto, tridimensional e bidimensional, de crescimento de
cristal. O valor K(T), pelo contrario, aumenta com a diminuicdo da temperatura. Esta
tendéncia decrescente similar de K(T) com o aumento da temperatura € sempre observada em
outros polimeros. (CHIU et al., 2002; HUANG e KAMAL, 2000)

Nesse trabalho, a cristalizagdo ndo isotérmica de amostras de mPELBD é também
estudada a partir da analise de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) empregando

diferentes taxas de resfriamento.
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1.4.2.2 Modelo de Jeziorny

Conforme relatado anteriormente, os expoentes deduzidos da cristalizagdo ndo
isotérmica ndo sdo exatos porque as temperaturas de cristalizagdo mudam continuamente.
Desta forma, a constante de taxa de cristalizacdo K deve ser corrigida conforme o Modelo de
Jeziorny (QIN et al., 2008).

A temperatura de cristalizacdo pode ser convertida para o tempo de cristalizacdo t

usando a Equacéo (13):

[ =TT (13)

Onde: To € a temperatura de inicio de cristalizacao;
T € a temperatura em determinado tempo t;

C é a taxa de resfriamento.

Embora o modelo de Avrami geralmente seja empregado para analises isotérmicas, a
modificacdo sugerida pelo modelo de Jeziony (1978) permite o uso do modelo em condi¢6es
ndo — isotérmicas. Desta forma, a equacdo de Avrami (3) pode ser reescrita através da
aplicacdo da constante de velocidade de cristalizagdo final corrigida, K’, conforme Equacéo
(14):

log K
logK' = % (14)
Assim, é possivel corrigir o fator constante de cristalizacdo ndo isotérmica em funcéo
da taxa de cristalizacdo C, obtendo andlise adequada do material. Adiante serd apresentado
outro modelo que possibilita a analise da cinética de cristalizagdo ndo isotérmica, sendo

também uma fonte de comparacéo de resultados.
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1.4.2.3 Teoria de Mo

A teoria proposta por Mo possibilita o estudo da cinética de cristalizagdo ndo
isotérmica. Esta teoria foi desenvolvida combinando conceitos presentes na teoria de Avrami
e na teoria de Ozawa, analisadas neste trabalho.

Durante o processo de cristalizacdo ndo-isotérmica, a relacdo entre o tempo de
cristalizacdo t e a temperatura T € dada pela Equagdo (13). Como o grau de cristalinidade esta
relacionado com a taxa de resfriamento C e com o tempo de cristalizacdo t (ou temperatura
T), a relacdo entre C e t pode ser construida em um determinado grau de cristalinidade (MO et
al., 1997). Consequentemente, uma nova equacao cinética de cristalizacdo nao-isotérmica
combinando a Equacédo (1) com a Equacdo (10) é derivada, conforme mostra a Equacao (15):

logK +nlogt=1log K(T) —mlogC (15)
E, reescrevendo, obtém-se a Equacéo (16):

logC =1logF(T)—alogt (16)

1
Onde: F(T) = [K(T)/K] /m refere-se ao valor da taxa de resfriamento, que deve ser
estabelecido no momento da cristalizacdo quando o sistema medido atinge um certo grau de
cristalinidade.

a=n/m, ou seja, a razéo entre o0 expoente Avrami n e 0 expoente Ozawa m.

Pode ser visto que F (T) tem um significado fisico e pratico definido, isto é, uma
certa cristalinidade relativa. Um alto valor de F (T) significa que uma alta taxa de
resfriamento é necessaria para atingir um dado X1, em uma unidade de tempo, o que reflete a
dificuldade de seu processo de cristalizacdo (QIN, J. et al., 2008). De acordo com a Equagéo
(16), em um determinado grau de cristalinidade, a plotagem do log C x log t, dar4 uma linha
reta com o intercepto de log (T) e a inclinagdo de —a (MO et al., 1997).

A vantagem da teoria de Mo é a possibilidade de avaliar o comportamento de
cristalizagdo em determinados intervalos de cristalinidade, ao contrario da teoria de Ozawa, a
qual avalia a cristalinidade em diferentes temperaturas. Durante o estudo da cristalizagcdo ndo

isotérmica através da teoria do Ozawa dependendo das taxas de resfriamento empregadas uma
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amostra pode iniciar a cristalizacdo enquanto a outra se encontra nos ultimos estagios de
cristalizacdo, o que geralmente promove desvios de linearidade devido as diferencas
morfoldgicas encontradas em ambas as amostras (WELLEN, 2007).

Segundo QIN, J. et al. (2008) uma boa adequacdo das linhas mostra que o método
descreve o processo de cristalizacdo ndo-isotérmica das misturas de PP/mPELBD. Os valores
de F(T) aumentam com a cristalinidade relativa para a mesma mistura. Entretanto, os valores
de F(T) de PP s&o menores que os das misturas de PP/mPELBD, implicando na cristalizagéo
mais rapida do PP puro. Esta conclusdo ndo é bem consistente com os resultados obtidos da
analise de Avrami modificada, porque a adicdo de mPELBD baixou as temperaturas de
cristalizacdo das misturas, e a cristalizacdo ndo € determinada apenas pela taxa de
cristalizacdo, mas também pela temperatura. Os valores de a sdo quase constantes para uma

dada composicdo em diferentes cristalinidades relativas.
1.4.2.4 Energia de ativag&o para cristalizacdo ndo isotérmica

Para cristalizacdo ndo-isotérmica, a energia de ativacdo de cristalizacdo pode ser
estimada a partir da variagdo da temperatura de pico de cristalizacdo T. com taxa de
resfriamento C pela abordagem de Kissinger, conforme Equacédo (17) (QIN, J. et al., 2008):

d(LnT%) e .
d(rlc)__? 17)

Onde: R é a constante dos gases;
Ea é a energia de ativacdo da cristalizacdo ndo isotérmica;
Tcé a temperatura de cristalizagdo em Kelvin.

De acordo com o método de Kissinger a energia de ativacdo da cristalizacdo néo
isotérmica pode ser determinada através do grafico de In (C/TZ) Versus 1/T , onde Ea
C C
corresponde a inclinagéo da reta.

Segundo QIN, J. et al. (2008), as faixas de valores de Ea para misturas de
PP/mPELBD(20%) e PP/mPELBD(40%) estdo proximas uma da outra, mostrando a
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abordagem de Kissinger e a equacdo de Arrhenius ttm o mesmo efeito na avaliacdo dos

valores de Ea.

1.5 Mltiplas extrusdes — reciclagem mecéanica do polimero

Os polietilenos sdo classificados como termoplésticos (do grego, plastikus, que
significa material adequado a moldagem). Os termoplasticos sdo moldaveis a quente e
possuem baixa densidade, boa aparéncia, sdo isolantes térmico e elétrico, sdo resistentes ao
impacto e possuem baixo custo, portanto, apresentam uma larga faixa de aplica¢des. Devido a
estas propriedades o consumo dos polimeros vem crescendo no Brasil e no mundo (SPINACE
e DE PAOLI, 2005).

Os PEs sao materiais produzidos em escala global os quais estdo presentes no nosso
dia a dia. Para reciclagem desse polimero, torna-se necessario entender as condi¢fes de
processamento, reprocessamento e conservagdo das suas propriedades. Uma vez que as
condicbes de processamento podem influenciar no tipo e na orientacdo das cadeias
moleculares, nas propriedades finais e, consequentemente, na reutilizacdo do material
reciclado.

Existem metodologias diferentes de reciclagem de polimeros as quais podem ser
classificadas em quatro categorias: primaria, secundaria, terciaria e quaternaria. A reciclagem
primaria consiste na conversdo dos residuos poliméricos industriais em produtos com
caracteristicas equivalentes aos produtos originais produzidos por polimeros virgens, como as
aparas que sao introduzidas novamente no processamento. A reciclagem secundéria € a
conversao dos residuos poliméricos sélidos urbanos, através de um processamento, em
produtos com menor exigéncia do que o produto obtido com polimero virgem, como a
reciclagem de polipropileno (PP) para obter sacos plasticos. Essas duas sdo conhecidas como
reciclagem mecéanica ou fisica, sendo que a primeira utiliza polimero pds-industrial e a
secunda, pos-consumo. A reciclagem terciaria ou quimica é o processo de producdo de
insumos quimicos ou combustiveis a partir de residuos poliméricos. A reciclagem quaternaria
ou energética € o processo de recuperacgéo de energia de residuos poliméricos por incineracao
controlada (SPINACE e DE PAOLLI, 2005).

A reciclagem mecanica faz parte da categoria de reciclagem primaria e/ou secundaria

e consiste na conversdo de descartados plasticos pos-industriais ou pds-consumo em granulos
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que sdo reutilizados como matéria prima para a producdo de novos produtos. Pode ser
realizada através do reprocessamento por extrusao, o qual permite melhor homogeneidade da
massa plastica, entre outros métodos (SPINACE e DE PAOLI, 2005; OLIVEIRA, 2010).
Durante o procedimento sdo necessarias algumas etapas, como: 1) separacdo do residuo, para
eliminar impurezas e separar os diferentes tipos de polimeros; 2) moagem, onde o material
passa por moinhos de facas rotativas e peneiradores para receberem o formato de pellets; 3)
lavagem, em solvente adequado para cada tipo de polimero; 4) secagem, para que o polimero
ndo sofra alteragdes quimicas durante o processamento; 5) reprocessamento e transformacéo
em produto acabado (SPINACE e DE PAOLI, 2005).

O processo de extrusdo é normalmente utilizado na reciclagem de polimeros por
permitir uma melhor homogeneizacao da mistura. O polimero reciclado é heterogéneo devido
a degradacdo por cisalhamento, termo oxidativa e por hidrdlise, sofrida durante as etapas de
processamento. Essa heterogeneidade causa alteracdes nas propriedades do produto acabado.
Em muitos casos ocorre uma polidispersdo do tamanho das cadeias, o que afeta algumas
propriedades, como aparéncia e caracteristicas mecénicas (SPINACE e DE PAOLI, 2005).

Alguns estudos mostram que existe um limite no qual as propriedades do polimero séo
mantidas quando se trata do processo de reciclagem mecanica por extrusio (SPINACE e DE
PAOLLI, 2005). Para reduzir esse problema, é preciso eliminar a maior quantidade possivel de
residuos, além de realizar plastificagdo eficiente da mistura. No caso do processamento por
extrusdo, € importante utilizar um desenho especifico de rosca, a qual promove uma
plastificacdo eficiente, reduzindo a degradacao do polimero durante o processamento.

Os materiais utilizados neste trabalho, para avaliar a cinética de cristalizacdo,
passaram por um processo de reciclagem mecénica de multiplas extrusGes. Foram realizados
cinco ciclos de processamento, todos em extrusora dupla rosca, com o objetivo de caracterizar
as propriedades fisico-quimicas das misturas, antes e ap0s processamento, para posteriores
analises térmicas e avaliacdo do efeito das ramificacBes longas e da degradacdo termo

oxidativa.

1.5.1 Degradacdo de polimeros

A degradagdo do polimero é qualquer reacdo quimica que altera a qualidade de

interesse do material ou de um composto polimérico, como flexibilidade, resisténcia
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mecanica, dureza, aspecto visual, etc. Essas reacdes quimicas podem ser intra ou
intermolecular. Pode ser um processo de cisdo de ligacGes quimicas, reticulacdo, oxidacdo ou
despolimerizacdo. A degradagdo pode ser causada por eventos diferentes, dependendo do
material, da forma de processamento e do Seu uso.

O tipo de polimero e a sua forma de polimerizacdo irdo influenciar na estabilidade do
material e a sua suscetibilidade para reacGes de degradacdo. Na polimerizacdo, o tipo de
grupo quimico ou residuo que permanece na cadeia polimérica pode atuar como ligagdo fraca
facilitando a degradagdo térmica (DE PAOLI, 2008). Durante a polimerizacéo do PELBD, s&o
produzidas ligacdes laterais como resultado das reaces de transferéncia intramolecular de
hidrogénio, gerando ramificacdes curtas. Essas ramificacdes, quando presentes na cadeia
molecular de forma lateral devem ser dispostas regularmente e simetricamente, pois esta
estereoregularidade é essencial para o desenvolvimento da cristalinidade, aumentando as
forcas intermoleculares e evitando a degradacdo polimérica.  Caso contrario, essas
ramificacdes podem gerar menor teor de ligagdes C-H (carbono-hidrogénio) para um carbono
e, consequentemente, mais radicais livres na cadeia, facilitando o processo de degradagéo.

Qualquer que seja a forma de degradacdo, a iniciacdo estara sempre relacionada com o
fornecimento de energia para o rompimento de uma ligacdo quimica covalente. Este
rompimento vai gerar espécies reativas, geralmente radicais livres, que serdo responsaveis
pela propagacdo do processo. Essa iniciagdo pode ser causada por calor, luz, radiagéo de alta
energia, tensdo mecénica (cisalhamento), ataque quimico, etc. A cisdo de ligacbes ocorre
quando a energia fornecida na ligacdo quimica for maior que a energia de ligacdo (DE
PAOLLI, 2008).

A termdlise consiste no rompimento de ligacdo quimica por efeito térmico. A energia
de ligacdo dependera do nimero de ramificagdes do polimero, do tipo de substituintes ao
longo da cadeia, da estereoregularidade, da existéncia ou nao de defeitos na polimerizacao,
etc. Dependendo da forma como essa energia se propaga na cadeia, podendo ocorrer até a
temperatura ambiente (DE PAOLI, 2008).

A cisdo mecanica de ligacdes quimicas pode ocorrer em polimeros quando esses sao
submetidos a esforgos de cisalhamento. No caso da poliolefina, que sdo obtidas por processos
de polimerizacao por reacéo de adicdo, a quebra de ligacdo quimica corresponde & quebra de
ligacdo C-C, reduzindo a massa molar da cadeia polimérica. Para polimeros obtidos por
reacdo de condensacdo, a cisdo da cadeia principal pode ocorrer principalmente por hidrdlise,
que consiste na reacdo de uma molécula de &gua com um determinado grupo quimico, com

quebra da ligacdo e adicdo de oxigénio e de hidroxila a cada um dos grupos remanescentes
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(DE PAOLLI, 2008). Apds a formacéo de radicais livres, pode haver uma recombinagéo intra
ou intermolecular dos radicais livres. No caso da recombinacdo intramolecular, ocorrera a
ciclizacdo da cadeia polimérica e na combinacdo intermolecular tém-se a reticulagdo. A
reticulacdo é mais observada e causa ganho de massa molar média (DE PAOLLI, 2008).

A oxidacdo de polimeros € um processo auto catalitico que ocorre em trés etapas. Pode
ocorrer a partir de defeitos ou contaminacBes na cadeia polimérica gerados pela
polimerizag&o. Inicia-se a partir da reagdo de um radical alquila com O, formando o primeiro
radical peroxila. Esse radical reagird com outra cadeia, abstraindo o hidrogénio e formando
um novo macroradical alquila. Em seguida, pode ocorrer a recombinacdo de dois radicais
livres ou dois radicais peroxila com a molécula de agua formando um grupo alcool terminal
hidroperoxido (DE PAOLLI, 2008).

A despolimerizagdo ocorre em polimeros com substituintes em um dos carbonos das
unidades monomeéricas repetitivas. E 0 processo de degradacdo que gera como produto
principal o mondmero que deu origem ao polimero. A cisdo aleatéria das ligacdes C-C ocorre
em altas temperaturas e no estado fundido, como em processamentos, por exemplo, formando
radicais livres e monémero (DE PAOLI, 2008).

Todo polimero passa por algum tipo de processamento para chegar ao formato final.
Durante esse processo ele esta sujeito a acdo de temperatura, pressdo, esforco de cisalhamento
e menor ou maior exposicao a oxigénio. Esses efeitos de processo sdo responsaveis por iniciar
as reacdes de degradacao. Neste trabalho sera abordado, de forma mais especifica, os efeitos
da degradacéo durante o processo de extrusdo, conhecido como degradacdo termo mecanica, e
devido a exposicdo ao ultravioleta (UV), ou degradacdo termo-oxidativa, aos quais o material
utilizado neste trabalho foi exposto.

Durante o processo de extrusdo, o polietileno de baixa densidade pode sofrer
degradacdo por efeito de aquecimento e cisalhamento dentro do canhdo ou no picotador. 1sso
ocorre porgue o0 processamento em altas temperaturas causa a degradacdo térmica do material.
E a influéncia das tensdes e deformacdes mecanicas causa a degradacdo mecanica do
polimero. J& a degradacdo por radiacdo ocorre porque, quando se expde o polimero a radiacéo
ultravioleta, 0 mesmo absorve a radiagdo e induz a reagdes quimicas (DILARA e
BRIASSOULLIS, 2000).

A degradacdo térmica de polimeros & um estudo comum em analises térmicas,
principalmente com relacdo a cinética de degradacdo em atmosfera inerte ou oxidativa. As
andlises cinéticas mostram o mecanismo de degradacdo de polimeros e sua estabilidade

térmica. Moléculas de polimeros sdo estaveis apenas abaixo de uma temperatura aproximada
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de 100 a 200°C. Em temperaturas acima da temperatura critica (400-600°C), pode ocorrer
deterioracdo da estrutura do polimero e de suas propriedades, devido ao fornecimento de
energia suficiente para quebra de ligagdes e rapida cisdo de cadeias. O polietileno é estavel até
aproximadamente 100°C, em atmosfera inerte, por isso, despolimerizacdo devido ao
tratamento térmico de polietileno ocorre apenas para efeitos negligenciaveis. No entanto, as
temperaturas elevadas podem aumentar de modo significativo a taxa de vérias reacdes
quimicas, tais como oxidacdo, e levar de maneira indireta a degradacdo do polimero
(DILARA e BRIASSOULLIS, 2000).

A degradacdo mecanica compreende os campos de fratura e mudancas quimicas
ocorridas devido a tensdes mecanicas. Na degradacdo mecanica de macromoléculas radicais
livres sdo produzidos por ruptura de ligagdes quimicas durante a submissdo a temperaturas. A
ruptura das ligacdes depende da energia eléastica que a molécula é capaz de armazenar e do
tempo que fica sob tensdo. No entanto, a cisdo de cadeia ainda é um processo raro quando
comparado com outros processos de dissipacao de energia. Por exemplo, quando comparado
aos processos ndo quimicos, que incluem o deslizamento de cadeias, as mudancas na
conformacdo das cadeias e na cristalinidade.

Os polietilenos ndo possuem fortes ligacbes entre cadeias, permitindo o deslizamento
de cadeias e menor ocorréncia de cisdo de ligac6es. Porém, os polietilenos de baixa densidade
ainda sofrem degradacdo quando submetidos a carga mecanica. Através de estudos, o
aumento da degradacdo também foi observado em PEBD sob tensdo, mas esse processo nao
pode ser explicado por mudancas no grau de cristalinidade, orientacdo ou mobilidade da
cadeia. A taxa de oxidacao diminuiu com o aumento da orientacédo e observou-se uma relacdo
linear entre a tensdo e degradagdo (DILARA e BRIASSOULLIS, 2000). Isso ocorre devido ao
fato de PEBD apresentar pouco ou nenhum teor de ramificagdes longas. No entanto, estudos
vém sendo realizados para explicar o aumento da degradacdo do PELBD devido ao grau de
cristalinidade, orientacdo ou mobilidade da cadeia e presenca de ramificacdes.

A radiacéo ultravioleta pode ser absorvida pelo polimero e levar a quebra de ligagdes e
despolimerizacdo, causando degradacéo por radiacéo. Os radicais livres produzidos irdo reagir
com o oxigénio atmosférico e levar a degradacdo por oxidagdo. Enquanto a degradacdo por
radiacdo afeta todo o filme, quando ele € transparente, a degradacdo por oxidacdo afeta apenas
a superficie, uma vez que o oxigénio ndo pode alcancar as camadas internas com facilidade.
Os filmes de polietileno comerciais, em geral, possuem impurezas capazes de absorver a
radiacdo e se tornam iniciadores de degradacgéo, os quais podem ser introduzidos no material

durante a polimerizagdo ou durante o processamento. No entanto, 0 processamento pode ser
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modificado para reduzir a acdo desse tipo de degradacdo, como € o caso do polietileno
metalocénico (DILARA e BRIASSOULIS, 2000). Os polimeros que serdo analisados neste
trabalho possuem em sua formulagéo aditivos antioxidantes, os quais podem retardar o efeito
da degradacdo, devido & presenca de oxigénio, durante o processamento. No entanto, estes
materiais ndo sdo protegidos contra a radiacéo ultravioleta, o que pode causar maiores efeitos
degradativos no material exposto a radiacdo (BRASKEM a e BRASKEM b, 2019).

1.6 Uso do polietileno em embalagens flexiveis

O PELBD ¢ utilizado na fabricacéo de filmes soprados ou planos. Como o polimero é
linear e semicristalino, o filme adquire 6timas propriedades mecanicas sem detrimento das
propriedades oOpticas, quanto maior a cristalinidade, mais opaco se torna o polimero. Quando
comparado ao PEAD, possui baixa resisténcia a tracao e dureza, devido ao aumento de teor de
ramificagdes, e maior resisténcia ao rasgamento para filmes (SILVEIRA, 2012).

E um termoplastico com propriedades para ser empregado em embalagens de género
de primeira necessidade, tais como: filmes para uso industrial, fraldas descartaveis, lonas,
brinquedos, artigos farmacéuticos, revestimentos de cabos, embalagens para péo e racao
animal, sacarias e artigos flexiveis. O polietileno linear de baixa densidade possui elevada
capacidade de selagem a quente (SILVEIRA, 2012).

Para atender as necessidades da industria de empacotamento automatico, a resina deve
resistir a solda a quente, pois a embalagem tende a ser soldada antes do seu total resfriamento.
Durante a selagem entre dois filmes, ocorrem os mecanismos de fusdo do polimero, contato
das interfaces, difusdo das cadeias atraves da interface e recristalizacdo (PIRES et al., 2005).
Processo que ocorre sob condi¢cfes de tempo, temperatura e pressdo. No caso de polimeros
semicristalinos, a temperatura de selagem deve ser proxima a temperatura de fusdo dos
cristalitos para permitir a mobilidade macromolecular na interface.

Um polimero apds o processo de multipla extrusdo pode sofrer alteracdo estrutural e
em decorréncia disto mudar a caracteristica de solda. Para analisar essa ocorréncia, 0
comportamento térmico do PELBD pode ser avaliado através da cinética de cristalizagéo,
presenca e orientacdo de ramificacOes, obtendo parametros sobre a soldabilidade de uma

embalagem flexivel desse tipo de material.
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Desta forma, torna-se essencial o conhecimento das propriedades térmicas e de
selagem do polimero para melhor aplicacdo durante a reciclagem. Considerando que esse
trabalho consiste em usar polimeros a base de polietileno, como 0 mPELBD, para avaliar suas
propriedades térmicas através da cinética de cristalizacdo, serdo realizadas analises térmicas
basicas com posterior levantamento de modelos cinéticos e, em seguida, as analises cinéticas
do polimero. Nesta ultima, também serdo estudados os efeitos das ramificacBes na
cristalizacdo do polimero. Com isso, sera avaliada a aplicabilidade do material apds a
reciclagem. As amostras a serem utilizadas sofreram processo de multiplas extrusGes,
simulando a reciclagem mecanica do polimero, e foram expostas a radiacdo ultravioleta
(OLIVEIRA e MOREIRA, 2015).
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2 OBJETIVO

O objetivo principal deste trabalho é avaliar o processo de cristalizacao, através da
cinética de cristalizacdo isotérmica e ndo isotérmica, de diferentes grades de mPELBD,
submetidos a processos que simulam a reciclagem. A proposta é observar as modificacdes e 0
processo de cristalizacdo em fungdo de mdultiplas passagens em extrusora, simulando a
degradacdo termomecanica, e exposicdo a radiacdo ultravioleta, simulando a degradacao
oxidativa, comparativamente a presenca ou nao das ramificacdes longas.

O estudo da cinética de cristalizacdo em conjunto com processos de reciclagem sdo
ferramentas importantes para a avaliacdo da capacidade de aplicacdo do polimero, mesmo
apos o processo induzido de degradacao.

O objetivo sera alcancado através da realizacdo dos seguintes prosseguimentos:

1. Realizar andlises de DSC para os diferentes mMPELBD ja submetidos a processos
de simulacdo de reciclagem termomecénica e oxidativa.

2. Estudar a cinética de cristalizacdo isotérmica e ndo isotérmica das amostras de
mPELBD.

3. Avaliar o efeito da presenca ou ndo das ramificacfes longas na cristalizagéo,
isotérmica e ndo isotérmica, das amostras submetidas a mdltiplas passagens em

extrusora e expostas a radiacdo ultravioleta.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais utilizados

Para a elaboracdo desse projeto, foram utilizados polietilenos lineares de baixa
densidade metalocénicos, fornecidos pela Braskem, sdo eles: o0 MF-1806S3 e o Flexus 9211.

A Tabela 1 mostra as principais caracteristicas desses materiais.

Tabela 1 - Caracteristicas tipicas dos materiais

Densidade  Indice de fluidez (g/10min)

Produto Observagdes
(g/cm?d) @ 190°C/2,16kg
Flexus 9211 0,917 1,0 Metalocénico HPR
MF1806S3 0,918 0,6 Metalocénico EZP

Legenda: (HPR) - high performance (alta performance); (EZP) - easy process (facil processamento).
Fonte: O autor, 2019.

Esses materiais permitem a obtencdo de filmes com boa aparéncia e resisténcia
mecanica. Apresentam desempenho de selagem superior em rela¢édo ao PELBD convencional,
sendo amplamente empregados em formulagdes para embalagens flexiveis, uma vez que o
desempenho de vedacdo € um fator determinante para um pacote flexivel. O selo mantem o

produto seguro do contato externo e a atmosfera interna (MOREIRA et al., 2016).

3.2 Métodos aplicados

As amostras foram tratadas anteriormente por multiplas extrusdes, com cinco
passagens em extrusora dupla rosca (Leistrizt ZSE 18 MAXX). Sendo assim, submetidas a
processos de degradacdo para simular a reciclagem de embalagens flexiveis, conforme
trabalho anterior (OLIVEIRA e MOREIRA, 2015). A primeira passagem foi realizada com
perfil de temperatura de 190/220/210/210/210/220/220/220/220, da zona de alimentacdo em

direcdo a matriz. Para todas as demais passagens, até a quinta, foi elevado o perfil de
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temperatura em 10°C. A matriz foi mantida a 220°C para todas as passagens, assim como a
rotacdo da rosca em 550rpm e a produtividade em 2,3kg/h. As amostras ap0s processamento
foram pelletizadas e armazenadas para anélise (OLIVEIRA e MOREIRA, 2015).

As amostras avaliadas neste trabalho sdo da primeira e quinta passagem na extrusora,
além de avaliar os materiais apds exposicao a radiacdo ultravioleta por 1000 horas, simulando
a reciclagem pos-consumo. Foram analisados trés grupos de amostras (Tabela 2): o grupo 0%
LCB (long chain branching — ramificagcbes de cadeia longa) referente ao PELBD
metalocénico Flexus 9211 com 0% de ramifica¢es de cadeias longas, o grupo 50% LCB que
€ a mistura no estado fundido de 50% MF-1806S3 e 50% Flexus 9211 com 50% de
ramificacdes de cadeias longas e o grupo 100% LCB referente ao PELBD metalocénico MF-
1806S3 com 100% de ramificacdes de cadeias longas. Os materiais processados em extrusora
foram identificados como B e D, sendo processado 1X e 5X em extrusora dupla rosca. A
amostra do primeiro processamento representa 0 material com caracteristicas proximas ao
material virgem. A amostra processada 5X simula o material reciclado de aparas de processos
industriais. E, fim as amostras E foram submetidas & cdmara com luz UV por alguns meses,
simulando a reciclagem de material p6s-consumo. As amostras foram organizadas em trés

grupos conforme Tabela 2.

Tabela 2 - Grupo de amostras estudadas

0% LCB 50% LCB 100% LCB
Amostras Elexus 9211 50% Flexus 9211/ ME-160653
50% MF-1806S3
Grupo B: B0 B50 5100
processadas 1X
Grupo D: DO D50 D100
processadas 5X
Grupo E: £0 E50 £100

expostas a luz UV

Fonte: O autor, 2019.
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3.2.1 Calorimetria exploratéria diferencial - DSC

A determinacdo das temperaturas de transicdo térmica (Tc e Tm) e as analises de
cinética de cristalizacdo ndo isotérmica e isotérmica foram realizadas através da calorimetria
diferencial exploratdria, empregando o equipamento PerkinElmer STA 6000 (Figuras 10 e
11). Através deste equipamento é possivel medir o fluxo de calor em fungédo da temperatura
ou do tempo e obter os dados da calorimetria diferencial exploratdria. As anélises de DSC
foram realizadas no Laboratorio de Biomateriais no Instituto Politécnico (IPRJ-UERJ).

Outras analises como medicOes de variacdo de massa em fungédo da temperatura ou do
tempo podem ser realizadas neste equipamento. Desta forma, € possivel obter dados de perda

de massa da analise termogravimétrica (TG) e de sua derivada (DTG).

Figura 10 - PerkinElmer STA 6000 Figura 11 - Recipiente para amostra

Fonte: O autor, 2019. Fonte: O autor, 2019.

As amostras de mPELBD, MF 1806S3 e Flexus 9211, sdo usualmente comercializadas
na forma de pellets, assim como as amostras reprocessadas por Oliveira e Moreira (2015).
Portanto, todos os materiais foram prensados a quente (180°C), em prensa hidraulica Carver,
para serem transformadas em filmes finos. Para serem colocados no recipiente para amostra
de DSC, conhecido como panelinha ou cadinho, os filmes foram cortados em pedacos muito
pequenos. Foram utilizados cerca de 20 mg de massa para analise de cada amostra.

Na determinacéo das temperaturas de transi¢éo térmica, as amostras foram submetidas
a um primeiro aquecimento, seguido de resfriamento e um segundo aquecimento, conforme
Tabela 3. Entre o primeiro aquecimento e o resfriamento, a amostra foi mantida a 300°C
durante 5 minutos. O processo foi realizado com fluxo de nitrogénio de 20 mL/min.
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Tabela 3 - Condigdes de andlise de DSC utilizadas

] Faixa de Taxa de aquecimento /
Corrida ] ) Tempo
Temperatura (°C) resfriamento (°C/min)
Primeiro Aquecimento 30-300 30
Isoterma 300 5 min
Resfriamento 300-30 10
Segundo Aquecimento 30-300 10

Fonte: O autor, 2019.

A temperatura de fusdo (Tm) foi obtida na segunda curva de aquecimento através do
ponto minimo da curva. A temperatura de cristalizacdo (T.) foi obtida da curva de
resfriamento através do ponto maximo da curva. O grau de cristalinidade (X¢) foi obtido a
partir da entalpia de fusdo do cristal (AHm) de cada amostra, quando submetido ao segundo
aquecimento, e da referéncia do polietileno 100% cristalino (AHo=289,6 J/g) (DARTORA et
al, 2015) conforme Equacao (18).

AHmM
AHy

Xc = ( )x 100% (18)

A partir das informagBes obtidas foi possivel elaborar os métodos de analise da

cinética de cristalizacao isotérmica e ndo-isotérmica.

3.2.1.1 Método de analise da cinética de cristalizacdo isotérmica

A partir dos resultados obtidos através da determinacdo das temperaturas de transi¢do
térmica, foi possivel estabelecer as condicdes de andlise de cristalizacdo isotérmica. Foi
obtida a linha de base através de uma corrida com a panelinha vazia nas condigdes de analise.
Esse procedimento deve gerar uma linha praticamente reta tendendo a uma paralela ao eixo
das abscissas. Desta vez, todas as analises foram feitas em atmosfera inerte de argonio.

A partir de testes preliminares, foram definidas para cada amostra quatro temperaturas
para a cristalizacdo isotérmica, baseadas no pico observado durante o resfriamento para

determinacdo das temperaturas de transigcdo térmicas. As amostras com massa na faixa de 20
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mg foram colocadas em panelinhas de alumina, aquecidas a 80 °C/min até 200°C e mantidas
nesta temperatura por 10 minutos até a completa fusdo de todos os cristalitos, apagando a
historia térmica do polimero. Em seguida, resfriou-se a uma taxa de 70°C/min até 109°C,
mantendo-se nesta temperatura por 30 minutos, e entdo um novo aquecimento a 10 °C/min até
200°C foi realizado, mantido durante 10 minutos. O procedimento foi repetido para as quatro
temperaturas escolhidas para o processo de cristalizacdo isotérmica, 109°C, 107°C, 105°C e
103°C, obtendo-se assim as temperaturas de fusdo (Tm) e cristalizacdo (T¢), bem como as
entalpias de fusdo (AHm) e de cristalizagdo (AH).

Com base neste método, foi possivel realizar o experimento com as amostras de
polietileno, obter dados, analisa-los e discuti-los, de modo a prever a influéncia das cadeias de
ramificacdes longas no processo de cristalizacdo e 0 comportamento desses materiais quando

submetidos ao processo de reciclagem.

3.2.1.2 Método de analise da cinética de cristalizacdo nao isotérmica

Assim como para 0 método isotérmico, a partir dos resultados obtidos através da
determinacdo das temperaturas de transicdo térmica, também foi possivel estabelecer as
condigBes de andlise de cristalizacdo ndo-isotérmica. A linha de base foi determinada através
de uma corrida com a panelinha vazia nas condi¢es de analise. E as analises foram feitas em
atmosfera inerte de argonio.

Primeiro, as amostras de mPELBD passaram por um aquecimento da temperatura
ambiente (30°C) até 180°C a uma taxa de 40°C/min. Em seguida, manteve-se uma isoterma
de 5 minutos a 180°C. E, por ultimo, foi feito o resfriamento até 30°C (temperatura
ambiente) utilizando diferentes taxas: 2,5; 5; 7,5 e 10°C/min, com uma corrida de
aquecimento, seguida da isoterma de 5 minutos, entre os resfriamentos, para limpar o
historico térmico da amostra.

Com base neste método ndo-isotérmico, também foi possivel realizar o experimento
com as amostras de polietileno, e prever o comportamento desses materiais gquando
submetidos a degradacdo termo-oxidativa e a radiacdo ultravioleta, aléem do efeito das

ramificagdes longas.
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Todos os calculos necessarios para realizar os ajustes e as comparacdes entre os dados
experimentais e as previsdes das teorias (Avrami, Ozawa, Jeziorny, Mo e Kissinger) foram

realizados com um software de aplicacdo OriginProe8.5.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

As amostras estudadas (Flexus 9211 e MF-1806S3) sdo de uma mesma familia de
polietilenos, a familia dos metalocenos, e possuem mesma ordem de grandeza de massas
molares e densidades, como mostra a Tabela 1. A massa molar ndo foi medida diretamente,
mas pode ser comparada atraves dos dados de indice de fluidez (IF=1,0 g/10min para Flexus
9211 e IF=0,6 g/10min para MF-1806S3). Portanto, as amostras possuem massas molares
similares.

A densidade nos indica o grau de empacotamento das cadeias poliméricas e tem
relacdo direta com o teor de ramificagdes curtas e longas nos polietilenos (BUTLER, 2010).
Estes polimeros foram caracterizados detalhadamente por Dartora et al. (2015) e mostra que
ambos tém o mesmo teor de comondmero hexeno, ou seja, 0 mesmo teor de ramificacGes
curtas. Contudo, existem diferencas significativas nas suas arquiteturas moleculares,
conforme descrito no item (1.1): o Flexus 9211 é um polimero linear com ramifica¢fes curtas
e 0 MF-1806S3 é um polimero linear com ramificac@es curtas e longas.

Adiante serdo apresentados os resultados das analises de cinética de cristalizacdo
isotérmica e ndo isotérmicas de DSC para essas amostras. Assim como os estudos e resultados

dos métodos e teorias aplicados nestas analises.

4.1 Cinética de Cristalizacdo Isotérmica

De forma a entender o comportamento das transi¢es térmicas destas amostras foram
realizadas analises de DSC através da cinética de cristalizacdo isotérmica. Os resultados
foram comparados com a Teoria de Avrami. O processo de cristalizacdo isotérmica foi
escolhido porque segundo Moreira et al. (2016), o processo de selagem de filmes plasticos
tem sido estudado em funcdo da temperatura. No trabalho realizado Moreira et al. (2016),
para investigar os processos de selagem térmica, algumas caracteriza¢gdes de microestrutura
foram feitas. Amostras de PELBD foram analisadas para investigar o contetdo de
ramificacdes de cadeias curtas e longas e a sua distribuicdo, caracteristicas térmicas e cinética
de cristalizacdo. As propriedades de selagem foram obtidas pelo teste de resisténcia a quente,

e uma correlagéo entre a microestrutura e o desempenho de selagem foi determinada.
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Para cada uma das amostras estudadas € possivel obter dados como a temperatura de
cristalizacdo (T¢), variacdo da entalpia de cristalizacdo (AHc) e o tempo de meia-vida (t12). A
temperatura de fusdo (Tm) e a variagéo da entalpia de fusédo (AHm) séo dados obtidos a partir
da curva de fusdo cristalina.

As amostras do grupo B representam os materiais que foram processados 1 vez, por
extrusdo. Espera-se que a passagem da resina uma Unica vez pela extrusora ndo tenha alterado
as caracteristicas do produto original, ou seja, ndo tenha gerado degradacdo e alteracdo
estrutural. As curvas de cristalizacdo isotérmicas das amostras do primeiro processamento: BO
(Flexus 9211), B50 (50/50 Flexus/MF) e B100 (MF-1806 S3) sdo apresentadas na Figura 12.
Os dados experimentais sdo obtidos por DSC na etapa de cristalizacdo das amostras de
polietileno a diferentes temperaturas de cristalizagdo. O aumento inicial nas curvas
corresponde a estabilizacdo térmica do equipamento. As amostras foram rapidamente
resfriadas a 70°C/min de 200°C até a temperatura de cristalizacdo e as corridas isotérmicas
foram iniciadas.

Pode-se observar atraves da Figura 12 que quanto maior a T¢, maior serd o tempo no
qual ocorrerad o pico da cristalizacdo. A amostra BO apresenta um perfil de curva um pouco
diferente das amostras B50 e B100. Estas ultimas amostras apresentam picos de cristalizacédo
mais intensos e periodos de cristalizacdo maiores, comparados com a amostra BO. Moreira et
al. (2016) afirma que o PE com presenga de LCB tendem a cristalizar de forma mais lenta
comparados a polietilenos com ramificacdes de cadeias curtas e sem ramificacOes. Estes

dados serdao mais bem discutidos quando avaliado o tempo de meia-vida destes polimeros.



Figura 12 - Curvas de cristalizacdo isotérmica — Amostras
B0, B50 e B100.
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De forma a melhor entender o processo de cristaliza¢do isotérmica, foram obtidas as
curvas de cristalinidade relativa (X;) em funcdo do tempo para as amostras. A cristalinidade
relativa é definida através da Equacgdo (7). A razdo dH/dt é a variacdo de calor em funcdo do
tempo, medido do inicio da cristalizacdo até um dado tempo e relacionado com o tempo
inicial e final de cristalizacdo. Assim é possivel obter a curva tipica de cristalinidade relativa
em funcdo do tempo para amostras mantidas por um periodo em uma dada temperatura
isoterma de cristalizacdo. Todas as curvas de cristalinidade relativa em funcdo do tempo
devem exibir uma forma sigmoidal, indicando que no inicio existe um periodo de baixa taxa
de cristalizacé@o devido ao processo de nucleacdo. E, no final, também observa-se a reducéo da
taxa de cristalizacdo, o que pode estar relacionado a restricdo ao crescimento dos cristais. A
maior taxa de cristalizagdo ocorre na regido central (20% < X; > 80%) (CHEN et al., 2014).

Para as amostras B0, B50 e B100 foram feitos os célculos de cristalinidade relativa e
obtidos os resultados na forma de curvas. A Figura 13 mostra os graficos da cristalinidade
relativa em funcéo do tempo para essas amostras.

Todas as amostras apresentam o comportamento esperado da curva sigmoidal para a
cristalinidade relativa. Assim como observado por Qin et al. (2008), os gréficos de
cristalinidade relativa versus tempo deslocam-se para a direita com o aumento da temperatura
de cristalizacdo, mostrando a diminuicdo da taxa de cristalizacdo, ou seja, quanto maior o
tempo para que ocorra a cristalizagdo menor sera a velocidade de cristalizagcdo. Este
comportamento também indica que a cristalizacdo é aumentada a medida que a temperatura
diminui. E visto que a amostra com 0% de LCB possui cristalizacdo mais lenta em maiores
Tc, 0 que pode estar relacionado com as ramificacdes de cadeia curta que possuem estrutura
mais ordenada e cadeias homogéneas. O tempo de meia vida (t12) também pode ser calculado
diretamente a partir do grafico relativo de cristalinidade em funcdo do tempo. Estes fatores

serdo estudados adiante e de forma mais detalhada.
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Figura 13 - Cristalinidade relativa em funcdo do tempo para

cristalizacdo isotérmica — Amostras B0, B50 e B100.
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Fonte: O autor, 2019.

A cinética de cristalizagdo isotérmica destes materiais foi avaliada utilizando o modelo
de Avrami, discutido no item 1.4.1.1 da revisdo bibliografica. Aplicando-se um duplo
logaritimo na Equacédo (1) € possivel obter a Equacgéo (3). Ao expressar graficamente log[-

In(1-X¢)] versus log t o resultado deve apresentar-se na forma de retas paralelas, onde n é



62

obtido como coeficiente angular da reta, representando a nucleacdo e o crescimento cristalino,
e o parametro K € a intersecdo da reta, representando a constante de velocidade de
cristalizacdo. Lorenzo et al. (2007) concluiram que o coeficiente de correlagdo (r2) deve ser
alto para se obter uma boa cristalinidade, aproximadamente 0,999. A Figura 14 mostra os

graficos do Modelo de Avrami para as amostras do primeiro processamento.

Figura 14 - Gréficos de Avrami — Amostras B0, B50 e B100.
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Os graficos obtidos ndo apresentam retas perfeitamente paralelas. Conforme descrito
por Lorenzo et al. (2007), o modelo de Avrami raramente descreve o processo completo de
cristalizacdo, sendo usualmente valido para o processo de cristalizacdo primaria.

A cristalizacdo do polietileno é considerada mais complexa do que outros polimeros,
pois existe um processo mais lento de cristalizacdo, chamado de cristalizacdo secundaria,
onde ocorre um acréscimo no grau de cristalinidade total. No entanto, de acordo com estudos
anteriores (Lorenzo et al., 2007), a conversédo do estado fundido para o estado semicristalino
de um polimero pode ser escolhida dentro do intervalo de cristalizagdo primaria da amostra
em estudo, com o objetivo de maximizar os valores do coeficiente de correlacdo obtido de
Avrami. E admissivel negligenciar a fase inicial devido a estabilizacdo do equipamento, assim
como a cristalizacdo secundéria devido a nédo linearidade nos graficos de Avrami. Por isso,
neste trabalho, as constantes de Avrami n e K foram obtidos considerando a parte principal

das curvas de Avrami, negligenciando a cristalizacéo inicial e secundéria, conforme Tabela 4.

Tabela 4 - Parametros de Avrami — Amostras B0, B50 e B100

BO B50 B100

Te(®C) n  K@mind) P N Kmin) 2 N Kmn})

109 226 0,09 0,999 2,86 0,17 0,997 2,76 0,27 0,997

107 230 0,23 0,998 241 0,30 0,997 2,95 0,42 0,995

105 260 0,35 0,996 2,52 0,42 0,995 2,88 0,60 0,995

103 261 0,49 0,994 2,48 0,56 0,993 2,67 0,75 0,996

Legenda: r: coeficiente de correlagéo.
Fonte: O autor, 2019.

Desta forma, para as amostras do primeiro processamento os resultados encontrados
de r2 foram, aproximadamente, 0,996. Os valores de n, dependente do tipo de nucleacdo e do
crescimento cristalino, apresentaram valores entre 2 e 3, correspondendo a uma cristalizacédo
com entidades bi ou tridimensionais, conforme esperado. A amostra com 0% de ramificagoes
longas (BO) apresenta aumento da nucleagdo e crescimento cristalino com a redugdo da
temperatura de cristalizacdo (Tc), consequentemente um aumento na velocidade de
cristalizagéo (K). O mesmo comportamento ndo foi observado para a amostra B100, onde
observa-se variagdo dos valores de n e aumento da velocidade de cristalizacdo em funcéo de
menores valores da T Esta variacdo de n pode estar relacionada com a presenca de LCB, as
quais dificultam a mobilidade molecular, dificultando a cristalizagdo em baixas Tc. Além
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disso, a amostra com presenca de LCB apresentou valores de n ligeiramente maiores do que a
amostra com 0% de LCB, indicando maior indice de nucleacdo e crescimento cristalino,
diferente do que foi observado através dos dados da literatura (QIN, J. et al., 2008).

Outro parametro importante obtido a partir da cinética de cristalizacéo isotérmica foi o
tempo de meia vida (t12) relativo ao tempo necesséario para que 50% da amostra cristalize. A
Figura 15 apresenta o gréfico do ti2» em fungdo da temperatura de cristalizagdo (T¢) para as

amostras com uma passagem em extrusora.

Figura 15 - Grafico do ti» em funcdo da temperatura de cristalizagdo

(Te¢) para cristalizagéo isotérmica - Amostras BO, B50 e B100
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Fonte: O autor, 2019.

Quanto menor a T¢, mais rapido sera o processo de cristalizacdo e menor o tempo de
meia vida. De acordo com a literatura, as amostras com maior porcentagem de LCB
correspondem a um processo de cristalizagdo mais lento. Os valores do tempo de meia vida
das amostras B100 e B50 parecem um pouco menores do que para amostra BO,
principalmente com relacdo a maior temperatura de cristalizacdo, o que esta relacionado a um
desvio acentuado do modelo para estas amostras, possivelmente a dificuldade de aplicagéo de
altas taxas de resfriamento no aparelho de DSC. Este comportamento ndo era esperado pois,
de acordo com Moreira et al. (2016), a dificuldade da mobilidade molecular deve resultar das
cadeias longas e o rearranjo das cadeias sdo necessarios para deslocar pequenos fragmentos de

cadeias para posi¢Ges adequadas e incorpora-las no cristal em crescimento.
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4.1.1 Efeito da Degradacdo Mecanica sobre a cinética de cristalizacdo isotérmica.

As amostras do grupo D foram processadas cinco vezes (5x) em extrusora dupla rosca,
simulando a reciclagem primaria de residuos poliméricos, transformando-os em produtos com
menor desempenho do que o produto obtido com o polimero virgem (primeiro
processamento). Durante o processamento dessas amostras espera-se induzir e simular a
degradacéo termo mecanica do polietileno.

A degradacao termo mecanica compreende o campo de fraturas e mudancgas quimicas
devido a tensGes mecanicas. Os polietilenos ndo possuem fortes ligacdes entre cadeias, 0 que
permite o deslizamento e menor ocorréncia de cisdes de cadeia. O principal produto deste tipo
de degradacdo para polietilenos é a formacdo de ramificacGes, pela formacdo de radicais
livres que se recombinam de forma intramolecular. Além disso, podem ocorrer reacbes de
oxidacdo gerando compostos oxigenados, em decorréncia da presenca de oxigénio ao longo
dos processos de extrusdo (DILARA e BRIASSOULIS, 2000). Entretanto, os polimeros
empregados foram usados como recebidos, sem qualquer pré tratamento. Segundo dados do
fornecedor ambos os polietilenos (MF-1806S3 e Flexus 9211) possuem pacotes de
antioxidantes, portanto ndo deve haver alteracdes significativas ap6s o processo de maultiplas
extrusoes.

As curvas de cristalizacdo isotérmicas das amostras do quinto processamento: DO
(Flexus 9211), D50 (50/50 Flexus/MF) e D100 (MF-1806 S3), foram construidas conforme
Equacdo (7) e encontram-se no Apéndice A, ndo apresentando diferenca significativa em
relacdo as amostras de referéncia do primeiro processamento.

Para essas amostras também foram feitos os calculos de cristalinidade relativa e
obtidos os resultados na forma de curvas de cristalinidade relativa (Xt) em funcdo do tempo
(t), as quais podem ser vistas no Apéndice A. Estes apresentaram forma sigmoidal, indicando
periodos de baixa taxa de cristalizacdo durante a nucleacéo e, no final, devido a restricdo ao
crescimento dos cristais.

O modelo de Avrami foi expresso através dos graficos log[-In(1-X:)] versus log t para

as amostras submetidas ao processo de degradacdo mecénica, conforme mostra a Figura 16.



Figura 16 - Graficos de Avrami — Amostras DO, D500 e

D100.
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De forma similar aos resultados do grupo B, os graficos do quinto processamento ndo
apresentaram retas perfeitamente paralelas, devido ao processo de cristalizacdo secundaria.
Para essas amostras, as contantes de Avrami n e K também foram obtidos a partir do gréafico
de Avrami, conforme Tabela 5. Os valores do coeficiente de correlacdo linear obtidos se
aproximam de 0,995, bem proximo do definido por Lorenzo et al. (2007) para um bom

resultado de cristalizacao.

Tabela 5 - Parametros de Avrami — Amostras BO e DO, B50 e D50, B100 e D100

BO DO
Te (°C) n K (min?) r n K (min-t) r
109 2,26 0,09 0,999 2,55 0,17 0,997
107 2,30 0,23 0,998 2,64 0,31 0,995
105 2,60 0,35 0,996 2,62 0,44 0,992
103 2,61 0,49 0,994 2,40 0,6 0,991
B50 D50
T (°C) n K (min?) r n K (min?) r
109 2,86 0,17 0,997 2,53 0,31 0,998
107 2,41 0,30 0,997 2,49 0,48 0,996
105 2,52 0,42 0,995 2,61 0,66 0,996
103 2,48 0,56 0,993 2,53 0,80 0,995
B100 D100
Te (°C) n K (min-t) r n K (min-1) r
109 2,76 0,27 0,997 2,45 0,34 0,996
107 2,95 0,42 0,995 2,64 0,49 0,995
105 2,88 0,60 0,995 2,63 0,61 0,994
103 2,67 0,75 0,996 2,65 0,78 0,992

Legenda: rz Coeficiente de correlaco.
Fonte: O autor, 2019.

Os expoentes de Avrami n apresentaram valores entre 2 e 3, correspondendo a uma
cristalizagéo bi ou tridimensional, assim como as amostras do grupo B. Observa-se que as
amostras sem LCB (B0 e D0) sofreram maior alteragdo de “n” e de “K”, o que pode ser

resultado de uma maior acdo da termo degradagdo sobre estas amostras. O que ndo se



68

observou para as amostras com LCB, que praticamente mantiveram seu comportamento
inicial.

A Figura 17 mostra os gréaficos do tempo necessario para que ocorra 50% da
cristalizagdo das amostras submetidas ao processo de degradagdo termo mecénica. Quanto

menor a T¢, mais rapido sera o processo de cristalizagdo e menor o tempo de meia vida.

Figura 17 - Grafico do t12 em funcdo da temperatura de cristalizacdo
(T¢) para cristalizacdo isotérmica - Amostras D0, D50 e

D100.
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Fonte: O autor, 2019.

Observa-se que, assim como a amostra de referéncia sem LCB (B50), a amostra D50
também apresentou valores ligeiramente maiores para o tempo de meia vida. Estes resultados
confirmam a existéncia de um desvio observado que afeta de alguma forma a analise do
tempo de meia vida para estas amostras. Considerando que a cinética de cristalizacdo deve
estudar o processo sem nenhum cristal previamente formado antes de atingir a Tc, é possivel
que a dificuldade de aplicacdo de altas taxas de resfriamento no aparelho de DSC, possa ter
afetado as analises de cristalizacdo isotérmica para estas amostras de polietileno.

Sobretudo, observa-se que as amostras com presenca de LCB submetidas ao processo
de degradacdo termo mecanica ndo apresentaram diferencas significativas no processo de

cristalizacéo isotérmica quando comparados as amostras do primeiro processamento.
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4.1.2 Efeito da Degradacdo a Luz UV sobre a cinética de cristalizacdo isotérmica.

As amostras do grupo E foram expostas a luz ultravioleta por 1000 horas, cerca de 42
dias, e em seguida foi avaliado o processo de cristalizacao.

A radiacdo ultravioleta, ao ser absorvida pelo polimero, pode levar a quebra de
ligacGes causando degradacdo por radiacdo. Os radicais livres normalmente se combinam com
0 oxigénio e geram compostos oxigenados na estrutura do polimero. Um dos produtos dessa
reacao € o radical carbonila (C=0), e o0 seu aumento coincide com a reducdo de propriedades
mecanicas, menor massa molar devido a quebra das cadeias e aumento da cristalinidade,
devido aos cristalitos formados na regido amorfa (DILARA E BRIASSOULIS, 2000).
Segundo Dilara e Briassoulis (2000) nem todos os estudos concordam com 0 aumento na
cristalinidade, mas todos concordam que a oxidacdo ocorre na fase amorfa, devido a queda
observada na permeabilidade do oxigénio. Ambos os polietilenos, MF-1806S3 e Flexus 9211,
possuem pacotes de antioxidantes e ndo deve haver alteracdes significativas apds exposi¢do a
Luz UV.

As curvas de cristalizacdo isotérmicas das amostras do grupo E: EO (Flexus 9211),
E50 (50/50 Flexus/MF) e E100 (MF-1806 S3) sdo apresentadas no Apéndice A.

Para facilitar a compreensdo do processo de cristalizacdo isotérmica, foram obtidas as
curvas de cristalinidade relativa em funcdo do tempo para as amostras EO, E50 e E100
(Apéndice A). Assim como as amostras do primeiro e quinto processamento, 0
comportamento de curva sigmoidal foi observado para a cristalinidade relativa das amostras
do grupo E.

Utilizando o modelo de Avrami foi possivel avaliar graficamente log[-In(1-X:)] versus
log t, conforme Figura 18. O resultado ndo apresenta-se na forma de retas totalmente
paralelas. No entanto, o coeficiente de correlacdo (R2) aproxima-se de 0,997 sendo este valor
alto e caracterizando boa cristalinidade (Lorenzo et.al, 2007) para as amostras submetidas ao

processo de degradacdo por radiagdo UV.



Figura 18 - Gréaficos de Avrami — Amostras EO, E50 e

E100.
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Comparando os graficos log[-In(1-X;)] em funcdo de log(t) das amostras expostas a
radiacdo UV (Grupo E) com os graficos do primeiro processamento, aparecem retas mais bem
definidas, mesmo considerando que trata-se de um processo de cristalizacdo complexo devido
a cristalizacdo secundéria e que o material pode ter sofrido fotodegradacdo e alteracdo das
propriedades mecanicas.

A constante de Avrami n e o fator de cinética K foram obtidos a partir do grafico de

Avrami e podem ser analisados através da Tabela 6.

Tabela 6 - Parametros de Avrami — Amostras B0 e EO, B50 e E50, B100 e E100.

BO EO
Te (°C) n K (min-t) r? n K (min-1) r
109 2,26 0,09 0,999 2,44 0,20 0,997
107 2,30 0,23 0,998 2,45 0,35 0,996
105 2,60 0,35 0,996 2,39 0,44 0,994
103 2,61 0,49 0,994 2,34 0,54 0,993
B50 ES50
T (°C) n K (min?) r n K (min?) r
109 2,86 0,17 0,997 2,46 0,33 0,998
107 2,41 0,30 0,997 2,62 0,45 0,996
105 2,52 0,42 0,995 2,66 0,59 0,995
103 2,48 0,56 0,993 2,62 0,70 0,995
B100 E100
T (°C) n K (min?) r n K (min?) r
109 2,76 0,27 0,997 2,64 0,45 0,996
107 2,95 0,42 0,995 2,69 0,64 0,994
105 2,88 0,60 0,995 2,61 0,84 0,993
103 2,67 0,75 0,996 2,58 0,99 0,993

Legenda: rz Coeficiente de correlacdo.
Fonte: O autor, 2019.

Os valores de n, dependente do tipo de nucleacdo e do crescimento cristalino,
caracterizam um processo bi e tridimensional de cristalizacdo. As amostras expostas a luz UV
apresentaram pouca variacdo da nucleacdo e crescimento cristalino com a reducdo da

temperatura de cristalizagéo (Tc).



72

Observa-se que, comparadas as amostras do Grupo B, as amostras simulando materiais
submetidos a radiacdo UV apresentam alteracfes nos valores de n e K, o que pode ser
resultado da acdo da degradacdo por radiacdo sobre estas amostras, a qual tende a gerar
compostos oxigenados na estrutura reduzindo a massa molar e propriedades mecanicas do
material, assim como, a nucleacdo e crescimento cristalino.

Os dados do tempo de meia vida (t12) em fungdo da temperatura de cristalizagdo (T¢),
para as amostras submetidas a luz UV, podem ser analisados através da Figura 19, onde
observa-se menores valores de to s para Tc mais baixas.

Figura 19 - Gréafico do t1/2 em funcdo da temperatura de cristalizacdo (Tc)

para cristalizacdo isotérmica — Amostras EO, E50 e E100.
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Fonte: O autor, 2019.

Assim como para as amostras do grupo B, nas amostras E100 e E50, correspondeu a
um processo de cristalizacdo mais rapido, o que pode estar relacionado a um desvio acentuado
do modelo para estas amostras, também associado a dificuldade de aplicacdo de altas taxas de
resfriamento no aparelho de DSC. Os produtos decorrentes da foto degradacdo de polimeros
podem ser grupos oxigenados inseridos na cadeia polimérica ou formacdo de novas
ramificagdes, podendo também influenciar de forma negativa ou positiva na cristalizacao.

Sobretudo, observa-se que 0s polimeros referentes as amostras submetidas ao processo
de foto degradacdo apresentaram diferencas significativas no processo de cristalizacdo

isotérmica comparados as amostras de referéncia do primeiro processamento.
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4.1.3 Energia de ativacio da cinética de cristalizacdo isotérmica.

A energia de ativacdo é conhecida como a energia necessaria para que 0 processo de
cristalizacdo ocorra. A energia de ativacdo da cristalizacdo isotérmica do PELBD é um
processo termicamente ativado. Desta forma, pode ser descrita aproximadamente pelo
Equacdo de Arrhenius (8) (QIN, J. et al., 2008) e linearizada pela Equacdo (9) (WELLEN,
2010). A relacdo da energia de ativagdo e a constante dos gases (Ea/R) é determinada através
da inclinacdo do grafico Arrhenius de (1/n) In K versus 1/Tc. Os gréaficos de Arrhenius para as
amostras da cinética de cristalizacdo isotérmica estdo apresentados no Apéndice B. De acordo
com a equagdo de Arrhenius, um aumento da temperatura deve produzir um aumento da
velocidade da reacdo. Os dados de energia de ativacdo da cinética de cristalizacdo isotérmica

podem ser observados na Tabela 7:

Tabela 7 - Energia de Ativacdo (Ea) da cinética de cristaliza¢do isotérmica

Ea (kJ/Mol)

BO B50 B100

Grupo B
-155,03 -74,99 -71,94
DO D50 D100

Grupo D
-91,03 -75,01 -67,04
EO E50 E100

Grupo E
-74,92 -62,41 -59,14

Fonte: O autor, 2019.

Surpreendentemente a energia de ligacdo para as amostras de mPELBD com LCB
mostraram valores menores do que as amostras sem LCB, necessitam de menor energia para
cristalizar. Também foi possivel destacar que as amostras sem LCB, (BO, DO e EQ)
mostraram maior variagdo com os processos de reciclagem, indicando mais sensibilidade aos
processos para a amostras sem LCB. Mas, segundo Mandelkern (2004), alto teor de cristais e
facil processo de cristalizacdo ndo esta relacionado com esferulitos perfeitos que garantam

selagem perfeita.
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4.2 Cinética de cristalizacdo ndo isotermica

A cinética de cristalizacdo do mPELBD é um processo complexo comparado a outros
polietilenos ou outros polimeros. O alto teor e a estreita distribuicdo de massa molar podem
ocasionar interacdes inter e intra moleculares, dificultando a cristalizacdo (CHIU et al., 2001).

O processo de cristalizagdo ndo isotérmica ocorre em diferentes taxas de resfriamento.
Dados de literatura mostraram ser possivel empregar taxas elevadas de resfriamento, como
20, 30 e até 40°C/min (CHIU et al., 2001; YANG et al, 2012), contudo o equipamento
empregado ndo possui sistema de refrigeracdo e ndo foi capaz de reduzir a temperatura
empregando altas taxas de resfriamento. Por isso, para este trabalho, as amostras foram
analisadas nas taxas de 2,5, 5, 7,5 e 10°C/min.

Observa-se na Tabela 8 que, para as amostras do grupo B que sofreram o primeiro
processamento em extrusora dupla rosca, a temperatura de inicio de cristalizacdo (To) e a

temperatura de cristalizacéo (Tc) tendem a decrescer com taxas mais altas de resfriamento.

Tabela 8 - VValores de To e T para diferentes taxas de resfriamento.

Taxas de resfriamento BO B50 B100
(°C/min.) To(°C) Tc(°C) To(°C) Tc(°C) To(°C) Tc(°C)
2,5 109,6 98,6 109,7 1041 1121 1065
5 108,4 95,6 108,1 1014 1093 1029
7,5 104,1 92,6 106,0 97,6 1076  100,7
10 104,6 92,5 105,8 96,5 106,5 98,2

Fonte: O autor, 2019.

Este comportamento € observado na literatura, uma vez que taxas maiores de
resfriamento significam processo mais rapido e menos tempo em uma dada temperatura, o
que dificulta o processo de ordenacdo molecular da matriz polimérica, reduzindo a
temperatura de cristalizacdo. (CHEN et al, 2014; YANG et al, 2012; WU et al, 2005).

Surpreendentemente observam-se valores mais altos de T. para a amostra B100
(mPELBD, com ramificacdo longa). Yang et al. (2012) observaram comportamento diferente
ao estudar polietilenos metalocénicos com ramificacbes longas. Eles concluiram que a
presenca das ramificacdes longas intensifica a imperfeicdo dos cristalitos e este efeito

aumenta com o aumento do teor de ramificagdes longas, ocasionando uma T¢ menor. No caso
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deste projeto, 0 MF1806S3 possui um alto teor de ramificacGes longas, desta forma acredita-
se que a alta concentracdo dessas ramificacfes pode segregar as regides mais lineares e
ordenadas, dando origem a um melhor processo de cristaliza¢éo, o que explica o maior valor
de Te.

De forma a entender o processo de cristalizacdo das amostras, foram obtidas as curvas
de cristalinidade relativa. Sendo estas definidas através da Equacéo (12), onde dH/dT é obtido
da temperatura de inicio até uma dada temperatura e relacionado com a temperatura inicial e
final da cristalizacdo. Com ela obtém-se a curva tipica de cristalinidade relativa (Xt) versus
temperatura (T) para as amostras resfriadas a partir do ponto fusdo em diferentes taxas.

Assim como na analise isotérmica, todas as curvas de cristalinidade relativa em funcéo
de temperatura devem exibir uma forma sigmoidal. A regido central (20% < Xt < 80%) é
onde encontram-se as maiores taxas de cristaliza¢do. Para as amostras do grupo B (B0, B50 e
B100) foram feitos os calculos de cristalinidade relativa em funcéo da temperatura, obtendo-
se os resultados na forma de curvas, conforme Figura 20.

Como resultado foram encontrados comportamento tipico de curva sigmoidal para a
cristalinidade relativa. O gréfico de Xt versus T muda para a regido de baixa temperatura a
medida que a taxa de resfriamento aumenta. A menor taxa de resfriamento fornece mais
fluidez e difusividade para as moléculas devido a menor viscosidade relativa e mais tempo
para cristalizar, induzindo assim maior cristalinidade e mais perfeita cristalizacdo em

condicdes de baixas taxas de resfriamento (QIN, J. et al., 2008).



Figura 20 - Cristalinidade relativa em funcédo da
temperatura para cristalizacdo ndo
isotérmica — Amostras B0, B50 e B100.

Amostra BO
100 4 W“.
| |
#*:A ...-.
“:A '.-
'y
" | ]
P =
—_ i‘* [
£ 9 : A "
{ 2 5°C/min *l“ =
= [ |
u %,
[ |
N
i y
0. aate nan

Temperatura (°C)

T T — T — T T T T
65 70 75 80 85 Q0 95 100 105 110

Amostra B50

r Y
**A‘ I.
ok, -
**A [ |
= 50 o -l
(=] -
& = 25C/min *:‘ -
< »h u
wh e m
Y | |
A 7.5°C/min " u
L7 Y u
* 10°C/min *A u
0 *w-

T T L T T T — 1 T 1
60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110
Temperatura (°C)

Amostra B100

100 o sexwrtopi

*, ASm
*** ‘A:--
o T
** ‘A
* AA .-
. * A Ug
2 50 4 i'* A‘ [ |
o = 25°C/min i,
P ** AA
*a
0 ; A ]
A 7,5°C/min ***‘A n
* 10°C/min *,
04 i“M‘A‘h.t‘lll

o
&
3
-
o
[=-]
=]
=2}
o
=]
&

Temperatura (°C)

100 105 110 115

Fonte: O autor, 2019.

76



77

A equacdo de Ozawa € uma modificacdo da equacdo de Avrami, onde foi incorporado
o fator de resfriamento, e pode ser utilizada para analisar a cristalizacdo nao isotérmica de
muitos polimeros, inclusive o mPELBD. A cinética de cristalizagdo das amostras deste
trabalho foi avaliada utilizando o modelo de Ozawa, o qual é descrito atraves da Equacgdo
(10). Aplicando um duplo logaritmo, obtém-se a Equacdo (11), que pode ser expressa
graficamente como In[-In(1-X7)] em funcdo de —In(C). O gréafico do modelo de Ozawa deve
apresentar retas paralelas e através dele sdo encontrados os indices de Ozawa: m dependente
do mecanismo de nucleacdo e crescimento cristalino e K(T) o fator cinético de resfriamento.

Conforme descrito por QIN, J. et al. (2008), os expoentes deduzidos da cristalizacao
ndo-isotérmica utilizando a teoria de Ozawa ndo sdo exatos porque as temperaturas de
cristalizagdo mudam continuamente. Desta forma, a constante de taxa de cristalizagdo K(T)
deve ser corrigida conforme o Modelo de Jeziorny (JEZIORNY, 1978). A temperatura de
cristalizacédo pode ser convertida para o tempo de cristalizacéo t conforme a Equacao (13). E o
eixo X de temperatura da Figura 20 é transformado na escala de tempo (t), conforme pode ser
observado na Figura 21.

Os gréficos de Xt versus t mostram que o tempo de cristalizagdo aumenta a medida
que a taxa de resfriamento diminui. A menor taxa de resfriamento fornece mais fluidez para
as moléculas devido a menor viscosidade relativa, induzindo a maior cristalinidade e maior

tempo de cristalizacdo a baixas taxas de resfriamento.



Figura 21 -

Cristalinidade relativa (XT) em fungéo do
tempo para cristalizacdo ndo isotérmica —
Amostras B0, B50 e B100.
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Os dados relacionados ao tempo de meia vida dos polimeros estudados podem ser
obtidos diretamente do grafico de cristalinidade relativa (Xt) versus tempo, conforme mostra
a Tabela 9.

Tabela 9 - Valores de t1/2 para as diferentes taxas de resfriamento. — Amostra B0, B50 e B100.

BO B50 B100
C (°C/min) t12 (min) t1z (min) t12 (min)
2,5 5,0 4,7 5,6
5 2,8 2,7 2,7
7,5 1,8 1,9 1,8
10 1,5 1,6 15

Fonte: O autor, 2019.

Estes resultados afirmam o que foi dito por Qin, J. et al. (2008) e demonstrado nos
graficos da Figura 22. Quanto maior a taxa de resfriamento, menor o tempo em dada

temperatura, logo, menor sera o tempo de meia vida.

Figura 22 - Gréfico do ty> em funcdo da temperatura de cristalizagdo (Tc)

para cristalizacdo nao isotérmica — Amostras B0, B50 e B100.
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Fonte: O Autor, 2019.

Através dos dados da Tabela 9 e das curvas da Figura 22 observa-se que ndo foram
encontradas mudangas significativas para o tempo de meia vida entre as amostras do Grupo B,
com da taxa de 2,5°C/min, que mostrou aumento do tempo para maior percentual de LCB.

A Figura 23 mostra os graficos de log[-In(1-X7)] versus log (t) para cinética de

cristalizagdo néo isotérmica das amostras submetidas ao primeiro processamento (Grupo B).
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As linhas ndo apresentam formas de retas paralelas, tendendo a se cruzar em algum ponto.

Segundo relatos de QIN, J. et al. (2008), este comportamento indica que 0s mecanismos de

nucleacdo e crescimento de cristais ndo sdo semelhantes.

Figura 23 - Gréaficos de Ozawa modificado por Jeziorny —

Amostras B0, B50 e B100.
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Os parametros de Ozawa sdo estimados a partir do grafico log[-In(1-X7)] versus log(t)
considerando a regido principal das curvas. Foram obtidos altos valores para os coeficientes
de correlagéo linear, conforme mostra a Tabela 13. Os parametros K(T) e o expoente de
Ozawa (m), foram determinados para todas as amostras do Grupo B. Para a cinética de
cristalizacdo isotérmica, os expoentes de Avrami podem ser definidos independente da
composicao do material e taxas de resfriamento. Mas os expoentes deduzidos da cristalizagdo
ndo-isotérmica ndo sdo exatos porque as temperaturas da cristalizacdo estdo mudando
continuamente, e a constante de taxa de cristalizacdo K(T) deve ser corrigida conforme
Equacdo (14). Assim, é possivel corrigir o fator K(T) da cristalizacdo ndo isotérmica em
funcdo da taxa de cristalizacdo C, obtendo analise adequada do material em funcdo da
constante de velocidade de cristalizagao final corrigida (K’).

Os valores do expoente de Ozawa (m) variam de 1 a 4 dependendo se a nucleagdo
acontece de forma instantanea ou esporadica e das dimensdes nas quais o crescimento ocorre
(EDER e WLOCHOWICZ, 1983). Os valores obtidos para o expoente m, nas amostras do
primeiro processamento, estdo na faixa de 1,65 a 2,44, conforme pode ser observado através
da Tabela 10, confirmando o que foi relatado na literatura com relagdo a forma de nucleacéo e
crescimento dos cristais (EDER e WLOCHOWICZ, 1983; CHUAH et al, 1998; CHEN et al,
2014).

Tabela 10 - Pardmetros da cristaliza¢do nao isotérmica — Método de Ozawa modificado por
Jeziorny — Amostras BO, B50 e B100.

Amostra C (°C/min) T (°C) Xt (%) r2 m K’

2,5 98,6 39,51 0,995 2,01 -0,62

5 95,6 42,86 0,996 2,27 -0,24

B0 7,5 92,6 42,97 0,994 2,28 -0,10
10 92,5 44,57 0,989 2,44 -0,05

2,5 104,1 37,43 0,997 1,88 -0,57

5 101,4 38,62 0,997 1,95 -0,20

850 7,5 97,6 39,88 0,999 2,03 -0,10
10 96,5 40,93 0,998 2,11 -0,06

2,5 106,5 32,71 0,991 1,65 -0,56

5 102,9 35,51 0,997 1,78 -0,19

B100 7,5 100,7 37,34 0,997 1,87 -0,08
10 98,2 38,18 0,998 1,92 -0,05

Legenda: r2 = coeficiente de correlagéo.
Fonte: O autor, 2019.
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Todas as amostras do Grupo B possuem cristalizagdo uni ou bidimensional. O MF-
1806S3 (B100) apresenta o processo mais superficial de cristalizacdo, pois apresentou o
menor valor para m nas diferentes taxas de resfriamento, comparado as amostras BO e B50.
Este resultado € coerente com o observado a partir da cristalizagdo isotérmica, avaliado por
Dartora et al. (2015). As ramificacbes longas da resina MF 1806S3 atuam de forma
significativa para reduzir a velocidade de cristalizacdo deste polimero. O Flexus 9211 (BO)
apresenta valores de m entre 2,01 e 2,44 o que também o deixaria com cristalizacéo
superficial, porém bidimensional e mais superficial do que a mistura entre eles (B50). A
amostra B50 apresenta nucleacdo superficial (uni e bidimensional), pois valores de m entre
1,88 e 2,11 foram obtidos. Isto indica um processo de nucleacdo homogéneo e bidimensional
para o crescimento do cristalito (CHUAH et al., 1998).

Pode-se observar que os valores de K’ (Tabela 10) diminuem com o aumento da taxa
de resfriamento, indicando que a cristalizacdo ocorre em temperaturas menores. Este € um
comportamento esperado observado em outros tipos de polimeros, como o poli(tereftalato de
etileno) (PET). (CHIU et al, 2001; CHEN et al, 2014).

4.2.1 Efeito da Degradacdo Mecanica sobre a cinética de cristalizacdo ndo isotérmica.

As amostras do grupo D, processadas cinco vezes em extrusora dupla rosca, simulando
a reciclagem primaria de residuos poliméricos, também foram avaliadas através da cinética de
cristalizacdo ndo isotérmica utilizando o modelo de Ozawa e a modificacdo por Jeziorny.
Conforme explicado anteriormente (DILARA e BRIASSOULIS, 2000), o processamento
dessas amostras espera induzir e simular a degradacdo termo mecanica do polietileno.

Para as amostras do Grupo D, a temperatura de inicio de cristalizacdo (To) € a
temperatura de cristalizagdo (T¢) tendem a decrescer com taxas mais altas de resfriamento,
conforme esperado (Tabela 11) (CHEN et al, 2014; YANG et al, 2012; WU et al, 2005).

Assim como para as amostras do primeiro processamento, observam-se valores mais
altos de T para a amostra D100 (mPELBD com ramificagdo longa). Diferente dos estudados
realizados por Yang et al. (2012), acredita-se que a alta concentracdo de ramificacbes longas
da resina MF1806S3 pode segregar as regides mais lineares e ordenadas, facilitando o
processo de cristalizagéo, o que explica o maior valor de T¢. Ao comparar os dados de To e T¢

das amostras do Grupo B com o quinto processamento, foram encontrados valores proximos
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de temperaturas, com excecdo da mistura de MF1806S3 com o Flexus 9211. A amostra D50
mostra uma queda acentuada na T¢, quando comparado ao grupo B, aproximando-se mais da
amostra DO do que da amostra D100.

Os resultados dos célculos de cristalinidade relativa para as amostras do Grupo D
foram obtidos na curva tipica de cristalinidade relativa (X1) versus temperatura (T), conforme
Apéndice C. As amostras apresentam 0 mesmo comportamento apresentado para as amostras

do Grupo B.

Tabela 11 - Valores de TO e Tc para diferentes taxas de resfriamento. — Amostras BO e DO,
B50 e D50, B100 e D100.

Taxas de resfriamento BO DO
(°C/min.) To(°C) T¢(°C) To(°C) Tc(°C)
2,5 109,6 98,6 109,5 97,3
5 108,4 95,6 104,8 94,4
7,5 104,1 92,6 104,1 92,0
10 104,6 92,5 104,5 91,4
Taxas de resfriamento B50 D50
(°C/min.) To(°C) T¢(°C) To(°C) Tc(°C)
2,5 109,7 104,1 109,9 97,9
5 108,1 101,4 108,8 95,0
7,5 106,0 97,6 107,1 95,1
10 105,8 96,5 106,9 92,1
Taxas de resfriamento B100 D100
(°C/min.) To(°C) Te(°C) To(°C) Te(°C)
2,5 112,1 106,5 1145 106,1
5 109,3 102,9 109,2 101,6
7,5 107,6 100,7 108,6 100,3
10 106,5 98,2 109,4 97,5

Fonte: O autor, 2019.

A cinética de cristalizacdo ndo isotérmica dessas amostras foi avaliada utilizando o
modelo de Ozawa, cujo grafico In versus In deve apresentar retas paralelas e, através dele,
obtém-se os indices de Ozawa m e K(T). Como os expoentes deduzidos da teoria de Ozawa
nédo sdo exatos porque as temperaturas de cristalizagdo mudam continuamente (QIN, J. et al.,
2008), a constante de taxa de cristalizacdo K(T) foi corrigida conforme o Modelo de Jeziorny

(JEZIORNY, 1978). Através da Equacdo (13), a temperatura de cristalizacdo foi convertida
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para o tempo de cristalizacéo t, e obtém-se os graficos Xt versus t (Apéndice C). Assim como
0 primeiro processamento, todas a amostras do Grupo D apresentam o comportamento
comum das curvas sigmoidais para a cristalinidade relativa. O tempo de meia vida das
amostras DO, D50 e D100 pode ser calculado diretamente do gréfico Xt versus tempo (Tabela
12).

Tabela 12 - Valores de t12 para diferentes taxas de resfriamento. — Amostra BO e DO, B50 e
D50 e B100 e D100

BO DO B50 D50 B100 D100
C (°C/min) 12 (min) 12 (min) t1z (min) t1z (min) t12 (min) t12 (min)
2,5 5 5,5 4,7 5,6 5,6 6,6
5 2,8 2,5 2,7 2,9 2,7 3,1
75 1,8 1,9 1,9 2,0 1,8 2,0
10 15 1,6 1,6 1,7 15 1,9

Fonte: O autor, 2019.

Atraveés dos resultados observados na Figura 24 é possivel afirmar o que foi relatado
na literatura (Qin, J. et al.,2008). Quanto maior a taxa de resfriamento para que ocorra 0
processo de cristalizagdo, menor sera o tempo de meia vida. Assim como para 0 primeiro
processamento, as amostras com presenca de LCB (D50 e D100) demonstraram levar mais
tempo para cristalizar para as diferentes taxas de resfriamento. No entanto, pode ser
observado um aumento nos valores do ti» quando comparadas as amostras do primeiro com o
quinto processamento. Estes dados estdo relacionados a mudangas quimicas e a formacéo de
ramificacdes, principalmente em relacdo ao PE, sinalizando que este polimero tende a sofrer

mais formacdo de ramificacdes do que quebra de cadeia.



Figura 24 - Grafico do ti> em fungéo da temperatura de cristalizagéo (T¢)

para cristalizacdo ndo isotérmica — Amostras DO, D50 e D100
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Fonte: O Autor, 2019.
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Os gréaficos de log[-In(1-X1)] versus log (t), para cinética de cristalizagdo ndo

isotérmica das amostras do quinto processamento, podem ser observados na Figura 25. Assim

como para as amostras do Grupo B, os graficos de Ozawa modificado por Jeziorny,

apresentados na Figura 25, ndo formam retas paralelas e observa-se que elas tendem a se

cruzar em alguns pontos. Este comportamento indica que o método ndo se ajusta

perfeitamente a cinética de cristalizacdo ndo isotérmica das amostras do Grupo D.

Figura 25 - Graficos de Ozawa modificado por Jeziorny

— Amostras DO, D50 e D100 (continua)
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Figura 25 - Gréaficos de Ozawa modificado por Jeziorny
— Amostras D0, D50 e D100 (concluséo)
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Fonte: O autor, 2019.

Os parametros de Ozawa para as amostras do quinto processamento (DO, D50 e
D100) foram estimados a partir do grafico log[-In(1-Xt)] versus log(t). Para as regides
principais de cristalizagdo foram obtidos altos coeficientes de correlacdo linear (Tabela 13). O
parametro K(T) e o expoente de Ozawa também foram determinados para todas as amostras
do Grupo D. O fator K(T) para cristalizacdo nédo isotérmica foi corrigido em fungéo da taxa
de cristalizacdo C, obtendo analise adequada do material com base na constante de velocidade
de cristalizagdo final corrigida (K”).
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Para as amostras do quinto processamento, os valores obtidos para 0 expoente m estao
na faixa de 1,78 a 2,20, conforme apresentado na Tabela 13. Desta forma, todas as amostras
do Grupo D possuem cristalizacdo uni ou bidimensional. Assim como para a amostra do MF-
1806S3 do primeiro processamento (B100), a amostra D100 apresenta valores menores ou
iguais para o expoente m, nas diferentes taxas de resfriamento, quando comparados aos das
amostras DO e D50, caracterizando um processo mais superficial de cristalizacéo.

No entanto, ap6s o quinto processamento, os valores de m apresentaram pequenas
variagbes, comparados ao primeiro processamento, indicando que a degradagéo
termomecanica ndo apresenta modificacdes significativas na nucleacdo e crescimento
cristalino dos mPELBD analisados.

Os valores de K’ aumentaram com 0 aumento da taxa de resfriamento e com a reducéo
da temperatura de cristalizacéo, indicando um processo mais rapido de crescimento cristalino.
Este € um comportamento esperado observado, anteriormente e em outros estudos, em
diferentes tipos de polimeros, como no PET. (CHIU et al., 2001; CHEN et al., 2014).
Comparado aos resultados do Grupo B, para essas analises foram observados valores menores
de velocidade de cristalizacdo para todas as amostras e atribuidos a presenca de grupos
laterais ou cadeias de ramifica¢fes longas que podem surgir apos o processo de degradacédo

termo mecanica.

Tabela 13 - Pardmetros de cristalizacdo ndo isotérmica — Método de Ozawa modificado por
Jeziorny — Amostras BO e DO, B50 e D50, D100 e D100 (continua)

Amostra C (°C/min) Tc (°C) Xt (%) r2 m K’
25 98,6 39,51 0,995 2,01 -0,62

5 95,6 42,86 0,996 2,27 -0,24

B0 7,5 92,6 42,97 0,994 2,28 -0,10
10 92,5 44 57 0,989 2,44 -0,05

2,5 97,3 41,94 0,997 2,19 -0,71

5 94,4 39,14 0,999 1,98 -0,19

o0 75 92,0 41,43 0,999 2,15 -0,10
10 91,4 42,05 0,999 2,20 -0,06

2,5 104,1 37,43 0,997 1,88 -0,57

5 101,4 38,62 0,997 1,95 -0,20

850 75 97,6 39,88 0,999 2,03 -0,10

10 96,5 40,93 0,998 2,11 -0,06
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Tabela 14 - Parémetros de cristalizacdo néo isotérmica — Método de Ozawa modificado por

Jeziorny — Amostras BO e DO, B50 e D50, D100 e D100 (concluséo)

Amostra C (°C/min) Tc (°C) Xt (%) r2 m K’

2,5 97,9 35,58 0,999 1,78 -0,59

D50 5 95,0 40,42 0,999 2,07 -0,23
7.5 95,1 40,39 0,999 2,07 -0,10
10 92,1 41,93 0,999 2,19 -0,07
2,5 106,5 32,71 0,991 1,65 -0,56
5 102,9 35,51 0,997 1,78 -0,19

B100
7.5 100,7 37,34 0,997 1,87 -0,08
10 98,2 38,18 0,998 1,92 -0,05
2,5 106,1 39,72 0,999 2,02 -0,73
5 101,6 39,27 0,995 1,99 -0,22

D100
7.5 100,3 38,43 0,998 1,94 -0,10
10 97, 42,11 0,999 2,20 -0,08

Fonte: O autor, 2019.

4.2.2 Efeito da Degradacdo a Luz UV sobre a cinética de cristalizacdo ndo isotérmica.

As amostras do grupo E, expostas a luz ultravioleta por 1000 horas, durante 42 dias,

simulando a degradacdo termo oxidativa, também foram avaliadas através da cinética de

cristalizacdo ndo isotérmica, utilizando o modelo de Ozawa e a modificagdo por Jeziorny.

A partir desta analise observa-se que as amostras do Grupo E apresentam o

comportamento esperado para as temperaturas de transicdo térmica. A temperatura de inicio

de cristalizacdo (To) e a temperatura de cristalizagdo (T¢) decrescem com taxas mais altas de
resfriamento (CHEN et al., 2014; YANG et al., 2012; WU et al., 2005), conforme Tabela 14.
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Tabela 15 - Valores de TO e Tc para diferentes taxas de resfriamento — Amostras BO e EO,
B50 e E50, B100 e E100.

Taxas de resfriamento BO EO
(°C/min.) To(°C) Tc(°C) To(°C) Te(°C)
2,5 109,6 98,6 108,4 97,7
5 108,4 95,6 106,5 95,0
7,5 104,1 92,6 106,3 94,7
10 104,6 92,5 104,7 92,1
Taxas de resfriamento B50 E50
(°C/min.) To(°C) Tc(°C) To(°C) Te(°C)
2,5 109,7 104,1 112,7 97,6
5 108,1 101,4 109,5 95,3
7,5 106,0 97,6 107,7 93,1
10 105,8 96,5 106,9 90,3
Taxas de resfriamento B100 E100
(°C/min.) To (°C) Tc(°C) To(°C) Te(°C)
2,5 112,1 106,5 112,5 106,5
5 109,3 102,9 111,8 103,2
7,5 107,6 100,7 1115 102,4
10 106,5 98,2 109,0 97,1

Fonte: O autor, 2019.

Para todas as amostras expostas a luz UV, o processo de cristalizacdo iniciou em
temperaturas mais altas e o pico da cristalizacdo ocorreu em temperaturas ligeiramente
menores, comparado ao primeiro processamento, com excecdo da amostra E100, a qual possui
temperaturas de cristalizacdo ligeiramente maiores. De forma que alguma alteracao estrutural
decorrente do processo oxidativo altera a cristalizacdo do polimero.

Através dos célculos de cristalinidade relativa para as amostras expostas a Luz UV,
resfriadas a partir do ponto fusdo em diferentes taxas, foram obtidas as curvas sigmoidais
tipicas de cristalinidade relativa versus temperatura (Apéndice C). As curvas dos graficos de
Xt versus T para as amostras do Grupo E apresentam comportamento similar ao primeiro
processamento.

A cinética de cristalizacdo n&o isotérmica também foi avaliada utilizando o modelo de
Ozawa corrigido por Jeziorny (JEZIORNY, 1978). As curvas de cristalinidade relativa (X7)

em funcdo do tempo, para as amostras EO, E50 e E100, podem ser vistas no Apéndice C.
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O tempo de meia vida foi calculado diretamente do grafico de cristalinidade relativa

(X7) versus tempo, conforme dados da Tabela 15.

Tabela 16 - Valores de t1> para diferentes taxas de resfriamento. — Amostra BO e EO, B50 e
E50 e E100 e E100.

BO EO B50 E50 B100 E100
C (°C/min) tuz (Min) tuz (Min) 12 (Min) t12 (Min) ta2 (Min) ta2 (Min)
2,5 5,0 4,5 4,7 6,4 5,6 50
5 2,8 2,8 2,7 2,9 2,7 3,2
7,5 1,8 1,9 1,9 2,2 1,8 2,2
10 15 15 1,6 1,8 15 18

Fonte: O autor, 2019.

As amostras com presenca de LCB demoram mais para cristalizar para as diferentes
taxas de resfriamento, do que as amostras com presenca apenas de cadeias de ramificacoes
curtas. Assim como no quinto processamento, no geral, as amostras expostas a luz UV
possuem ti2 maior quando comparadas as amostras do Grupo B (Figura 26). Os produtos
decorrentes da foto degradacdo de polimeros podem ser grupos oxigenados ou formacdo de
ramificagdes, os quais influenciam de diferentes formas na cristalizagdo, podendo levar a uma

cristalizagéo lenta.

Figura 26 - Gréafico do ti> em fungdo da temperatura de
cristalizacdo (T¢) para cristalizagdo ndo isotérmica
— Amostras EO, E50 e E100.
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Fonte: O Autor, 2019.
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Os gréaficos de Ozawa log[-In(1-X7)] versus log (t) para cinética de cristalizagdo ndo
isotérmica das amostras expostas a luz UV sdo mostrados na Figura 27.

Os graficos ndo apresentam retas paralelas, assim como as amostras do grupo B,
segregando visivelmente a cristalizacdo primaria da secundaria e indicando que o modelo ndo
ajusta perfeitamente a cinética de cristalizacdo ndo isotérmica para amostras expostas a
radiacdo ultravioleta. Os parametros de Ozawa para as amostras EO, E50 e E100 foram

estimados a partir do gréafico log[-In(1-X7)] versus log(t).

Figura 27 - Graficos de Ozawa modificado por Jeziorny
— Amostras EO, E50 e E100.
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Considerando as regides principais de cada grafico, foram obtidos altos coeficientes de
correlacdo linear, conforme Tabela 16. Para as amostras do grupo E também foram
determinados o expoente de Ozawa (m) e constante de velocidade de cristalizagdo final
corrigida (K”). Os valores obtidos para o expoente m estdo na faixa de 1,86 a 2,20, ou seja, as
amostras expostas a radiacdo UV apresentam processo de cristalizacdo bidimensional para
praticamente todas as amostras em diferentes taxas de resfriamento.

Assim como para a amostra do primeiro processamento com 100% de LCB (B100), a
amostra E100 apresenta valores proximos para o expoente m, comparado as amostras EO e
E50, caracterizando também um processo mais superficial de cristalizacdo. Porém, apds a
exposicdo a luz UV, foi observado uma pequena reducdo dos valores de m para a amostra
com cadeias de ramificagBes curtas e um acréscimo desses valores na presenca de LCB,
comparados ao primeiro processamento. Isso indica que a fotodegradacdo leva a uma
modificacdo na estrutura do polimero e, possivelmente, presenca de ramificacdes de cadeias

longas.

Tabela 17 - Pardmetros de cristalizacdo ndo isotérmica — Método de Ozawa modificado por
Jeziorny — Amostras BO e EO, B50 e E50 e B100 e E100 (continua)

Amostra C (°C/min) Tc (°C) X7 (%) R? m K’

25 98,6 39,51 0,995 2,01 -0,62

5 95,6 42,86 0,996 2,27 -0,24

B0 75 92,6 42,97 0,994 2,28 -0,10
10 92,5 44,57 0,989 2,44 -0,05

2,5 97,7 40,08 0,999 2,05 -0,60

Eo 5 95,0 41,50 0,998 2,15 -0,22
7,5 94,7 42,07 0,997 2,20 -0,10

10 92,1 41,01 0,999 2,11 -0,05

25 104,1 37,43 0,997 1,88 -0,57

5 101,4 38,62 0,997 1,95 -0,20

850 75 97,6 39,88 0,999 2,03 -0,10
10 96,5 40,93 0,998 211 -0,06

2,5 97,6 40,28 0,999 2,06 -0,73

E50 5 95,3 39,17 0,999 1,98 -0,22
7,5 93,1 41,58 0,999 2,16 -0,12

10 90,3 41,27 0,999 2,13 0,07
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Tabela 18 - Parametros de cristalizacdo nédo isotérmica — Método de Ozawa modificado por
Jeziorny — Amostras B0 e EO, B50 e E50 e B100 e E100 (concluséo)

Amostra C (°C/min) Tc (°C) Xt (%0) R? m K’
2,5 106,5 32,71 0,991 1,65 -0,56
5 102,9 35,51 0,997 1,78 0,19
B100
75 100,7 37,34 0,997 1,87 -0,08
10 98,2 38,18 0,998 1,92 -0,05
2,5 106,5 37,05 0,999 1,86 -0,58
5 0,999 .
E100 103,2 39,99 2,04 0,24
75 102,4 40,74 0,999 2,09 0,12
10 97,1 40,41 0,999 2,07 0,07

Fonte: O autor, 2019.

O Flexus 9211 (EO) apresenta valores de m acima de 2,0 o que deixaria com
cristalizacdo superficial assim como o MF1806S3, porém bidimensional. A amostra E50
apresenta nucleacéo superficial uni e bidimensional, pois valores de m entre 1,98 e 2,16 foram
obtidos. Porém, mais bidimensionais do que unidimensional, comparado a mesma amostra do
Grupo B.

Conforme pode ser visto na Tabela 16, os valores de K’ pouco se alteram com o
aumento da taxa de resfriamento e com a reducdo da temperatura de cristalizacdo, indicando
um processo mais rapido de nucleacdo e crescimento cristalino. Este € um comportamento
esperado observado em outros tipos de polimeros, como o PET. (CHIU et al., 2001; CHEN et
al., 2014). Comparado aos resultados do Grupo B, foram observadas poucas alteracfes no
fator K’, indicando que a fotodegradagdo pouco influencia na velocidade de cristalizag&o,

apenas alterando o tipo de nucleacao e crescimento cristalino.

4.2 .3 Energia de Ativacdo da cinética de cristalizacdo ndo isotérmica.

A energia necessaria para que o processo de cristalizacdo ndo isotermica do PELBD
ocorra, conhecida como energia de ativacdo, pode ser estimada a partir da variagdo da
temperatura de pico de cristalizacdo T. com a taxa de resfriamento C pela abordagem de
Kissinger (equagdo 17) (QIN, J. et al., 2008). A relagdo entre a energia de ativagdo e a
constante dos gases (Ea/R) pode ser determinada pela inclinagdo do grafico de Kissinger de
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In(C/TZ) versus 1/T.. Os graficos de Kissinger para as amostras da cinética de cristalizacdo
ndo isotérmica estdo apresentados no Apéndice D. Os dados de energia de ativacao da cinética
de cristalizagdo ndo isotérmica podem ser observados na Tabela 17:

Tabela 19 - Energia de Ativacdo (Ea) da cinética de cristalizacdo ndo isotérmica

Ea (kJ/Mol)

BO B50 B100

Grupo B
-101,40 -87,71 -89,14
DO D50 D100

Grupo D
-99,86 -114,23 -82,62
EO ES50 E100

Grupo E
-114,23 -113,61 -79,69

Fonte: O autor, 2019.

O processo de cristalizacdo de um polimero ocorre no resfriamento, por isso, 0s
valores encontrados para a energia de ativagdo sdo negativos. De acordo com os dados da
Tabela 17, os mPELBD com presenca de LCB necessitam de menor energia para cristalizar,
tornando o processo mais facil. Comparadas as amostras do Grupo B, as amostras dos Grupos
D apresentam alto valor de energia de ativacdo, em funcéo da degradacdo termomecanica. Ja
as amostras do Grupo E possuem maior energia de ativacdo principalmente 100% de LCB,
provavelmente devido a degradacdo foto oxidativa que pode se intensificar na presenca de
ramificacdes longas.

Surpreendentemente, assim como na analise isotérmica, a energia de ativacdo para as
amostras de mPELBD com LCB mostraram valores menores do que as amostras sem LCB, ou
seja, necessitam de menor energia para cristalizar. Mas, segundo Mandelkern (2004), alto
teor de cristais e facil processo de cristalizacdo ndo esta relacionado com esferulitos perfeitos
que garantam selagem perfeita.

Segundo Bansal e Doremus (1984), nas transformacdes isotérmicas a Ea geralmente
ndo é funcdo de tempo ou grau de transformagdo. Em faixas estreitas de temperatura a Ea
pode se constante, mas em maiores amplitudes de temperatura pode depender de taxas de
nucleacdo e crescimento de cristais, 0s quais tém grande dependéncia da temperatura. Para
cinética de cristalizacdo ndo isotérmica, a Ea deve ser assumida como independente da

temperatura. Em cada temperatura T em um experimento DSC, a deflexdo da linha base é
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considerada proporcional a taxa de reagdo instantdnea. Essa suposicdo exige que a
temperatura da amostra seja uniforme, de modo que a temperatura da interface seja afetada de
maneira insignificante pela liberagdo do calor latente de transformacdo na interface de
crescimento. No entanto, se a taxa de crescimento de cristais for alta, a temperatura pode néo

ser uniforme e causar desvios no método aplicado.

4.3 Aplicacdo da Teoria de Mo na cinética de cristalizagdo n&o isotérmica

A teoria proposta por Mo foi desenvolvida combinando conceitos presentes na teoria
de Avrami e na teoria de Ozawa. Durante o processo de cristalizacdo nao isotérmica, a relagcéo
entre o tempo t e a temperatura T de cristalizacdo é dada pela Equacdo 10. Como o grau de
cristalinidade esta relacionado com a taxa de resfriamento C e com o tempo de cristalizagdo t,
segundo Mo et al. (1997) a relacdo entre C e t é construida em um dado grau de cristalinidade.

Assim como estudos realizados por QIN, J. et al. (2008), a velocidade de
cristalizagdo (K’) aumenta e o tempo de meia vida (t12) diminui com a taxa de resfriamento.
Estes valores aumentaram de forma significativa comparado com a cristalizacdo isotérmica.
Para comparacdo e analise desses resultados, o método proposto por Mo é empregado
(Equacdo 15) e sdo gerados os graficos log C x log t, através da Equacédo (16), para diferentes
cristalinidades relativas. Esses graficos devem apresentar retas paralelas e, atraves deles sdo
obtidos os parametros de Mo: F(T), caracterizado como o intercepto da reta, e 0 parametro
“a”, ainclinacdo da reta (MO et al., 1997). Os graficos de Mo foram obtidos para as amostras

do primeiro processamento, simulando o material virgem, conforme Figura 28.



Figura 28 - Gréaficos de Mo para diferentes cristalinidades

relativa — Amostras B0, B50 e B100.

251 Amostra B0
—m— 20%
'y * 30%
—A— 40%
50%
2,0 4 A * —B—60%
70%
—#— 80%
Q/ L] A
2 154
—
1,0
| F Y = #
T T T T T T T T T 1
0,0 0,2 0.4 06 0.8 1,0
Log (1)
2,54
Amostra B50
|| Fy =] * —m— 20%
30%
—&— 40%
2,04 50%
—B— 60%
70%
—~ —#— 80%
Q
g 154
-l
1,0 4
T T T T T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 06 0,8 1,0
Log (1)
2.5 -
Amostra B100
—A— 80%
\ \ \ \ 70%
—B—60%
2,0 H 50%
—&— 40%
30%
— —B— 2QY
%) 20%
2 15
-
1,0 4
T T T T T T T T T T T 1
0,0 02 04 0,6 0.8 10
Log (t)

Fonte: O Autor, 2019.
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Pode ser visto que os graficos produzem uma série de linhas a um dado grau de
cristalinidade relativa, assim como observado por Mo et al. (1997) em suas analises. A Tabela
18 mostra o parametro F(T) e os valores de a, estimados a partir da Figura 28 para as amostras
do Grupo B. Os valores de F(T) aumentam com o grau de cristalinidade e os valores de a séo
guase constantes para todas as amostras do Grupo B na analise de cristalizacdo ndo isotérmica

a partir do estado fundido, conforme descrito por Mo et al. (1997).

Tabela 20 - Pardmetros de Mo para cristalizacdo ndo isotérmica em diferentes cristalinidades
relativas — Amostras B0, B50 e B100.

BO B50 B100

Xt (%) F(T) a F(T) a F(T) a
20 197,01 2,78 228,39 3,33 137,92 2,57
30 315,96 2,65 374,60 3,03 253,17 2,68
40 461,62 2,58 561,11 2,88 420,61 2,59
50 645,73 2,68 781,60 2,78 544,32 2,37
60 878,64 2,64 1199,78 2,81 768,55 2,32
70 1569,44 2,75 1704,41 2,78 1016,53 2,28
80 1955,00 2,66 3025,30 2,91 1476.35 231

Fonte: O Autor, 2019.

Entretanto, na mesma cristalinidade relativa, os valores de F(T) das amostras com
100% de LCB sdo menores que os do Flexus 9211 e da mistura, indicando que baixa taxa de
resfriamento é necesséaria para atingir tal cristalinidade. Ou seja, implica numa cristalizacédo
mais lenta o que reflete num processo mais facil de cristalizagcdo. Esta conclusdo nao é bem
consistente com os resultados obtidos da anélise de Ozawa modificada por Jeziorny, porque a
presenca de ramificacOes longas tende a baixar as temperaturas em que ocorrem 0 pico de
cristalizacdo, e as taxas de cristalizagdo sdo determinadas também pela temperatura (QIN, J.
et al., 2008).

Os valores do parametro a apresentam pouca variacao para cada amostra em diferentes
cristalinidades relativas. E, sdo maiores na mistura (B50) aproximando-se mais da amostra BO
do que da amostra B100, indicando que a presenca de LCB dificulta a nucleagdo e
crescimento cristalino. O efeito das cadeias das ramificacbes longas ndo € o mesmo em
cinética de cristalizacdo isotérmica e ndo isotérmica. Na cristalizacdo isotérmica, 0 aumento

€ .9

no indice de Avrami “n” ocorre para as amostras com ramificacao longa. Ja no processo nao
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isotérmico observa-se uma reducao no indice de Ozawa e na velocidade de cristalizacdo para

as amostras com LCB.

4.3.1 Teoria de Mo e o Efeito da Degradacdo Mecanica sobre a cinética de cristalizacdo ndo

isotérmica.

Para as amostras submetidas a degradacédo mecanica a partir do quinto processamento,
também foram avaliados a velocidade de cristaliza¢ao (K’) e o tempo de meia vida (t12) em
funcdo da taxa de resfriamento (C). Em seguida, os dados foram comparados com a cinética
de cristalizagdo isotérmica utilizando o método proposto por Mo.

A Figura 29 mostra os graficos de log C x log t obtidos para as amostras do Grupo D,
0s quais também apresentam uma série de linhas a diferentes graus de cristalinidade relativa
(Mo et al., 1997).

Figura 29 - Gréaficos de Mo para diferentes cristalinidades
relativa — Amostras DO, D50 e D100 (continua)
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Figura 29 - Gréaficos de Mo para diferentes cristalinidades
relativa — Amostras DO, D50 e D100 (concluséo)
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Fonte: O Autor, 2019.

O grafico da amostra D100 possui um desvio na taxa de 10°C/min relacionado a
algum desvio na aplicacdo do modelo, indicando que o método ndo se aplica perfeitamente
para andlise dessas amostras. A Tabela 19 mostra o pardmetro F(T) e os valores de a,
estimados a partir da Figura 29 para as amostras DO, D50 e D100. Assim como para o
primeiro processamento, os valores de F(T) aumentam com o grau de cristalinidade e os
valores de a sdo quase constantes para todas as amostras do quinto processamento (Mo et al.,
1997).



100

Diferente das amostras do Grupo B, na mesma cristalinidade relativa, os valores de
F(T) das amostras com LCB (D100) sédo maiores que os do Flexus 9211 (D0) e menores que a
amostra D50. Este comportamento indica que alta taxa de resfriamento é necesséria para
atingir a cristalinidade, desta forma, o processo de cristalizagdo se torna mais dificil. A
conclusdo é consistente com os resultados obtidos da analise de Ozawa modificada por
Jeziorny, visto que a presenca de ramificacGes longas tende a diminuir as velocidades de

cristalizagéo.

Tabela 21 - Parametros de Mo para cristalizacdo ndo isotérmica em diferentes cristalinidades
relativas — Amostras DO, D50 e D100.

DO D50 D100
X (%) F(T) a F(T) a F(T) a
20 195,88 2,67 215,31 2,64 214,14 2,31
30 313,17 2,58 342,33 2,59 326,26 2,32
40 471,07 2,55 495,41 2,53 515,16 2,38
50 652,64 2,52 859,05 2,65 840,65 2,49
60 950,67 2,61 111217 2,60 1119,03 2,42
70 1228,76 2,53 1545,66 2,55 1555,75 2,41
80 1717,54 2,51 2068,01 2,48 2403,55 2,47

Fonte: O Autor, 2019.

Assim como para 0 primeiro processamento, os valores do parametro a apresentam
pouca variacdo para cada amostra em diferentes cristalinidades relativas. Entre as amostras do
Grupo D, os valores de “a” ainda sdo maiores para a mistura (D50) aproximando mais da
amostra com 0% de LCB, indicando que a presenca de LCB pode dificultar a nucleagéo e
crescimento cristalino ap6s degradacdo termomecanica. Assim como avaliado anteriormente,
0 comportamento das amostras com cadeias das ramificacGes longas ndo € o mesmo em
cinética de cristalizacdo isotérmica e ndo isotérmica. Na primeira, observa-se 0 aumento no
indice de Avrami “n”. E, na segunda, ocorre reducdo no indice de Ozawa para as amostras
com LCB.
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4.3.2 Teoria de Mo e o Efeito da Degradacdo a Luz UV sobre a cinética de cristalizacdo ndo

isotérmica.

O efeito da degradacdo no PE quando submetido a luz UV também foi avaliada
atraves da teoria proposta por Mo para analise da cinética de cristalizacdo ndo isotérmica. Os
graficos de log C x log t para diferentes cristalinidades relativas das amostras expostas a
radiacéo ultravioleta (Grupo E) sdo demonstrados na Figura 30.

Figura 30 - Gréaficos de Mo para diferentes cristalinidades
relativa — Amostras EO, E50 e E100 (continua)
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Figura 30 - Gréaficos de Mo para diferentes cristalinidades
relativa — Amostras EO, E50 e E100 (conclusdo)
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Fonte: O Autor, 2019.

Assim como para o primeiro processamento, os graficos produzem uma série de linhas
paralelas com relacdo a um dado grau de cristalinidade relativa (Mo et al., 1997),
demonstrando que o método utilizado se aplica a esta anélise.
A Tabela 20 mostra o parametro F(T) e os valores do parametro a, obtidos dos graficos
de log (C) versus log (t) para as amostras do Grupo E. Os valores de F(T) aumentam
consideravelmente com o grau de cristalinidade e os valores de “a” apresentam algumas

variacoes.

Tabela 22 - Pardmetros de Mo para cristalizacdo ndo isotérmica em diferentes cristalinidades
relativas — Amostras EO, E50 e E100.

EO E50 E100
Xt (%) F(T) a F(T) a F(T) a

20 188,29 2,81 260,33 2,62 323,48 3,28
30 307,28 2,68 481,24 2,55 514,38 3,07
40 514,53 2,83 674,75 2,53 994,40 3,09
50 720,03 2,74 975,93 2,55 1711,46 3,14
60 1298,72 2,97 1258,69 2,53 2541,22 3,11
70 1641,56 2,87 1725,91 2,50 3221,90 2,95
80 2975,79 3,00 2494,70 2,52 6255,74 3,06

Fonte: O Autor, 2019.
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Assim como as amostras submetidas a degradacao termomecéanica e diferente das
amostras do Grupo B, os valores de F(T) das amostras com LCB (E100) sdo maiores que 0S
da amostra sem LCB e do que a mistura (EO e E50), tornando o processo de cristalizagdo mais
dificil. Desta forma, esta analise se torna coerente com os resultados da analise de Ozawa
modificada por Jeziorny, uma vez que a presenca de LCB tende a reduzir as velocidades de
cristalizagéo.

Os valores de “a” apresentaram um pouco mais de variagdo para cada amostra em
diferentes cristalinidades relativas, apresentando caracteristicas de nucleacdo e crescimento
cristalino bi e tridimensional. Sendo estes valores maiores na amostra E100, o que indica que
a exposicdo a luz UV gerou alguma alteracdo estrutural e aumentou a nucleacdo e o

crescimento cristalino.



104

CONCLUSAO

O mPELBD é um material pouco estudado devido ao dificil processo de cristalizag&o.
A determinacdo das transi¢Bes térmicas para as amostras de mPELBD indicou uma cinética
de cristalizacdo complexa devido a estreita distribuicdo de massa molar destes polimeros. Ao
avaliar os resultados de analise por DSC para cristalizacdo isotérmica e ndo isotérmica com a
primeira passagem na extrusora, ndo foi observada alteragdo no comportamento cristalino. O
que ja era esperado, pois a moldagem por extrusdo do polimero tem como objetivo obter
materiais com as mesmas caracteristicas do produto original.

Aplicando-se 0 método de Avrami para as amostras, concluiu-se que o0 modelo pode
ser utilizado na andlise da cinética de cristalizacdo isotérmica das amostras de mPELBD
submetidas a reciclagem, devido a presenca de linhas paralelas na regido principal de
cristalizacdo. No entanto, a presenca de ramificacbes longas tende a aumentar o tempo de
cristalizacdo do mPELBD, indicando que um desvio no método altera o resultado desta
andlise. Considerando que a cinética de cristalizacdo deve estudar o processo sem nenhum
cristal formado antes de atingir a temperatura de cristalizacdo determinada, é possivel que a
dificuldade de aplicacdo de altas taxas de resfriamento no aparelho de DSC, tenha afetado as
andlises, impossibilitando o uso destes dados de Avrami.

Através da andlise da cinética de cristalizacdo ndo isotérmica, aplicando a teoria de
Ozawa modificada por Jeziorny, concluiu-se que o método ndo se ajusta perfeitamente na
analise das amostras. As retas do grafico de Ozawa ndo se apresentam de forma paralela,
indicando diferentes processos de nucleacdo e crescimento de cristais. As amostras
submetidas a degradacdo termo mecanica ndo apresentaram alteracdes significativas, mas as
amostras expostas a luz UV se comportaram de forma diferente, ambas comparadas ao
primeiro processamento. Na presenca de LCB, tanto as amostras do quinto processamento
quando as expostas a radiacdo UV apresentaram maior tempo de meia vida, relacionados as
mudancas quimicas e a formagéao de ramificagdes.

O modelo de Mo se aplica na analise da cinética de cristalizagdo ndo isotérmica para
todas as amostras analisadas, com exce¢do das amostras com LCB do quinto processamento
que, para a taxa de 10°C/min, apresentaram um desvio relacionado com a aplicacdo do
modelo. Conforme relatado por Mo et al (1997) para todas as amostras analisadas os valores
de F(T) aumentaram com o grau de cristalinidade e os valores do parametro a sdo quase

constantes. Diferente do primeiro processamento, as amostras do Grupo D e expostas a
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radiacdo UV apresentaram um processo mais dificil de cristalizacdo, indicando que 0s
processos degradativos afetam a cristalizacdo do mPELBD na presenca de LCB e,
consequentemente, as propriedades dos polimeros pés consumo.

De forma surpreendente, foi observado através dos célculos da energia de ativacao,
isotérmica e ndo isotérmica, que as amostras de mPELBD com LCB mostraram valores
menores do que as amostras sem LCB, necessitando de menor energia para cristalizar.

O estudo dos mPELBD mostra que, a reciclagem primaria de itens industriais pode ser
realizada com pouca alteracdo no processo de cristalizacdo. Contudo, a reciclagem de
materiais pos-consumo, que ficam expostos a radiacdo UV durante seu uso ou descarte, deve
alterar significativamente as propriedades finais destes materiais. A reciclagem mecanica de
materiais poliméricos, principalmente de polietilenos, seja de materiais pds-consumo ou nao,
é uma solucao viadvel para minimizar os impactos ambientais destes residuos sélidos, contudo
a tecnologia e a ciéncia devem acompanhar estes processos para adequar o produto final as

necessidades de aplicacGes nas mais diversas areas de atuacao.
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APENDICE A — Gréficos da Cristalizacdo Isotérmica

Figura 31 - Curvas de cristalizacdo isotérmica —

Amostras DO, D50 e D100.

Amostra DO
25 4
o
=)
o
T
=
]
5 20
o) —109°C
(&)
3 107°C
o
3 - - - 105°C
s
15 4 ----103°C
T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)
Amostra D50
30 4
o
D
o
T
c
w
5 254
©
(&)
[}
o
Q
=
5
[T
20
T T T T T T T
o 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)
30 -
Amostra D100
o
=)
o 254
o
c
i
g ——109°C
] 107°C
g —-—-105°C
[ - -+ 103°C
1% T T T T T T T T T
] 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)

Fonte: O autor, 2019.
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Figura 32 - Cristalinidade relativa em funcéo do
tempo — Amostras DO, D50 e D100.
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Figura 33 - Curvas de cristalizacao isotérmica —
Amostras EO, E50 e E100.
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Figura 34 - Cristalinidade relativa em funcéo do
tempo — Amostras EO, E5S0 e E100.
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APENDICE B - Gréficos da Energia de Ativacdo da Cristalizacdo Isotérmica

Figura 35 - Energia de ativagdo isotérmica —

Amostras B0, B50 e B100.
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Figura 36 - Energia de ativacdo isotérmica —

Amostras DO, D50 e D100.
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Figura 37 - Energia de ativacdo isotérmica —

Amostras EO, E50 e E100.
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APENDICE C - Gréficos da Cristalizagdo N&o Isotérmica

Figura 38 - Cristalinidade relativa em fungéo da

temperatura. — Amostras DO, D50 e D100.
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Figura 39 - Cristalinidade relativa (Xt) em funcéo do

tempo. — Amostras DO, D50 e D100.
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Figura 40 - Cristalinidade relativa em funcéo da

temperatura. — Amostras EO, E50 e E100.
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Figura 41 - Cristalinidade relativa (Xt1) em funcéo do

tempo. — Amostras EO, E50 e E100.
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APENDICE D - Gréficos da Energia de Ativacio da Cristalizacdo N&o Isotérmica

Figura 42 - Energia de ativagdo ndo isotérmica —

Amostras B0, B50 e B100.
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Fonte: O autor, 2019.
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Figura 43 - Energia de ativacdo nao isotérmica —
Amostras DO, D50 e D100.
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Figura 44 - Energia de ativacdo nao isotérmica —
Amostras EO, E50 e E100.
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