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CRISTALIZACAO DE HOMOPOLJMERO E COPOLJMERO DE POLIETILENO 

DE ALTA DENSIDADE (PEAD) POR NUCLEACAO HETEROGENEA 

RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O estudo da cristalizacao induzida do homopolimero e copolimero 

de polietileno de alta densidade, atraves da incorporacao do acido 1,2-

ciclohexano dicarboxilico e sal de calcio (1:1), (1R, 2S), CAS number 491589-

22-1, como aditivo nucleante, foi realizado em resinas utilizadas na producao 

de embalagens rigidas, processadas por extrusao e sopro, com o objetivo de 

reduzir o ciclo de producao dessas embalagens, mantendo as propriedades 

necessarias a aplicacao. Os resultados desses estudos indicaram que a adicao 

de ate 0,15% (em massa) desse nucleante ao homopolimero, e de ate 0,10% 

ao copolimero, aumentou a fragao cristalina dos polimeros e melhorou as 

propriedades mecanicas do copolimero, mas afetou o desempenho da 

resistencia ao stress cracking do homopolimero. As garrafas produzidas com 

teores mais elevados de nucleante apresentaram resultados de contracao e 

transparencia, discretamente melhores que as embalagens que nao foram 

aditivadas. 

Palavras-chave: aditivozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA nucleante, cristalizagao de PEAD, contragao em 

embalagem rigida, stress cracking, acido 1,2-ciclohexano dicarboxilico. 
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HETEROGENEOUS NUCLEATION OF POLYETHYLENE 

HOMOPOLYMER AND COPOLYMER. 

ABSTRACT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

The induced cristalization study of high density homopolymer and 

copolymer polyethylene was carried out by using a nucleating agent based on 

1,2-ciclohexene dicarboxilic acid and calcium salt (1:1), (1R, 2S), CAS number 

491589-22-1. The polymers chosen are used in stiff packages, processed by 

blow molding and the ultimate objective of this study is to reduce the production 

cycle but keeping the necessary product properties. The results showed that the 

addition of up to 0,15% of this nucleating agent to the homopolymer and up to 

0,10% to the copolymer rised up the polymer crystalline fraction, improving 

slightly the copolymer mechanical properties but affecting the homopolymer 

stress cracking resistance performance. The bottles produced with higher 

nucleator levels, showed better contraction and transparency. 

Keywords:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA nucleating agent, HOPE crystallization, contraction, stress racking, 

acid 1,2-ciclohexene dicarboxilic. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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1. INTRODUCAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O grande atrativo para a utilizagao comercial dos polimeros e o baixo 

custo e o adequado balango de propriedades que atendem tanto os mais 

variados requisitos das embalagens existentes quanto aos novos mercados em 

desenvolvimento. Para cada necessidade existe um tipo de resina mais 

apropriada. A alta densidade dos polietilenos e um fator positivo para muitas 

embalagens onde e requerido um bom balango entre rigidez, tenacidade e 

resistencia quimica, a exemplo das bombonas para embalagens de 

agroquimicos, cujo volume varia de 1 a 200 litros. 

Por outro lado, nas embalagens onde se deseja expor o conteiido ao 

consumidor, requisito desejavel em segmentos de mercado como cosmeticos, 

higiene pessoal ou mesmo farmaceutico, essa estrutura cristalina muito 

organizada, e um fator limitante, pois confere opacidade as embalagens e, por 

isso, em geral, se faz necessario o uso de rdtulos grandes ou pigmentos para 

valorizar o produto deixando a embalagem mais atraente. O desafio e ampliar 

as possibilidades de uso das resinas sem inviabilizar os custos de produgao. 

O uso de aditivos que permitam melhorar as propriedades dos polimeros 

sem comprometer o baixo custo da resina, costuma ser uma boa solugao 

tecnica para muitas limitacoes de aplicacoes. Os nucleantes representam uma 

classe importante de aditivos, cuja funcao e elevar a taxa de cristalizagao do 

polimero para reduzir o ciclo de produgao de pegas. Esse processo interfere na 

microestrutura do material, reduzindo o tamanho dos esferulitos (RABELLO, 

2000) e provocando alguns efeitos em propriedades como transparencia e 

resistencia ao impacto. 

O sorbitol e seus derivados tern sido utilizados desde a decada de 

noventa como agentes modificadores de transparencia do polipropileno 

isotatico. O exemplo mais representative e o 1,3,2,4-dibenziledenosorbitol 

(DBS), que constitui, junto com o 1,3,2,4-bis(p-motoxibenzilidenosorbitol (DOS), 

a primeira geragao de agentes nucleantes derivados do sorbitol. A segunda 

geragao, e formada por seus alquil e haloderivados, como o 1,3,2,4-bis(p-

metilbenzilidenosorbitol (MDBS), o 1,3,2,4-bis(p-etilbenzilidenosorbitol (NC4) e 

o 1,3,2,4p-cloro-p'-metildibenzilidenosorbitol. Posteriormente, foi desenvolvido 

1 



o 1,3,2,4-bis-(3,4-dimetilbenzilidenosorbitol), como a terceira e mais moderna 

familia de nucleantes de iPP, baseados em sorbitol (MARCO, ELLIS, GOMEZ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

et a/., 2002). 

Os nucleantes, entretanto, sao ineficientes para polimeros com taxa de 

cristalizagao muito elevadas como o polietileno (ZWEIFEL, 2001). Mesmo 

assim, alguns estudos tern revelado resultados interessantes na melhoria de 

propriedades de blendas e composites de polietileno como o trabalho publicado 

por VAUGHAN (2008), onde foi avaliado o efeito do DBS em blenda de PEBD 

com 20%PEAD. 

No final de 2007, foi langado um agente nucleante para PEAD, o acido 

1,2-ciclohexano dicarboxilico e sal de calcio (1:1), (1R, 2S), CAS number 

491589-22-1, produzido pela Milliken. O fabricante apresenta comparagoes 

com polietileno aditivado com e sem o nucleante, conforme Figuras 01 e 02, 

onde e possivel perceber diferengas no pico da temperatura de cristalizagao, 

que embora pequenas, proporcionaram redugao da opacidade em filmes 

produzidos com blendas de polietilenos PEBDL/PEBD contendo esse aditivo. 

Exploraremos a agao desse aditivo em embalagens sopradas com 

PEAD, onde ha um grande interesse em aditivos que permitam melhorar as 

propriedades oticas e reduzir o tempo de produgao das embalagens. Isso e 

especialmente importante em unidades industrials cuja demanda supere a 

capacidade de produgao. Uma redugao de 10 a 15% no tempo de produgao, 

aumentaria a capacidade produtiva na mesma proporgao, sem a necessidade 

de novos investimentos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2. OBJETIVOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.1. Objetivo Geral 

O presente trabalho tern como objetivo avaliar o efeito da incorporacao 

do aditivo nucleante acido 1,2-ciclohexano dicarboxilico e sal de calcio (1:1), 

(1R, 2S) em PEAD - homopolimero e copolimero, atraves de analises 

comparativas desses materials, com e sem esse aditivo. 

O copolimero e o homopolimero selecionados, sao utilizadas em 

segmentos distintos de embalagens rigidas, e nos permitira comparar a acao 

do nucleante em suas distintas estruturas moleculares, bem como, sua 

eficiencia na redugao dos respectivos ciclos de produgao de embalagens 

sopradas. 

2.2. Objetivos Especificos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S Caracterizar as amostras, atraves de analises de propriedades oticas, 

mecanicas e termicas; 

s Avaliar a performance do aditivo na redugao do ciclo de produgao de 

garrafas sopradas. 

4 



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.1 Consumo de embalagens plasticas no Brasil 

O consumo de materials plasticos para embalagens tern crescido a cada 

ano em todo o mundo. A Tabela 01, publicada no site do DATAMARK, revela o 

plastico como o produto mais consumido nos diversos segmentos de 

embalagens rigidas no Brasil, em 2008. 

Tabela 01 - Uso final de materials para embalagens por peso (em toneladas) 

em 2008. 

, Flexiveis Metais Papel Plasticos Vidro Total j 

ALIMENTiCIO (t) (t) (t) (t) (t) (t) 
Carnes e Vegetais 33.809 190.919 34.252 157.521 90.825 507.327 

Cereais e Farinhas 59.203 22.772 102.598 104.001 288.573 

Confeitaria e doces 28.211 61.079 94.853 76.238 17.674 278.055 

Laticinios e Gorduras 268.653 182.820 60.175 196.683 69.420 777.752 

BEBIDAS 

Bebidas Alcoolicas 8.282 243.964 13.246 19.274 573.173 857.939 

Bebidas Nao Alcoolicas 104.551 143.552 18.047 531.286 153.675 951.112 

NAO ALIMENTiCIO 

Eletrico e Automotivo 144 9.698 38.376 13.272 61.490 

Higiene e Beleza 25.586 16.144 75.921 141.039 92.504 351.193 

Lazer e Pessoal 15.255 136.294 3.597 155.146 

Limpeza Caseira 7.422 25.690 80.411 187.242 300.765 

Quimica e Agricultura 18.558 2.222.652 213.327 237.381 956 692.875 

TOTAL 569.673 1.119.290 867.502 1.667.535 998.227 5.222.226 

Fonte: Relatorio BRAZILPACK-2009. 

De acordo com a Associacao Brasileira da Industria do Plastico 

(ABIPLAST), em 2008, o setor de transformacao de material plastico brasileiro, 

processou 5,14 milhoes de toneladas de resinas termoplasticas. Dentre os 

materials termoplasticos utilizados no Brasil, o PE e um dos commodities mais 

consumidos. Em 2007, o consumo aparente1 de PE correspondeu a 

aproximadamente 39% de todo o volume de resinas termoplasticas, sendo 15% 

de PEAD, conforme ilustrado na Figura 03. 

1 Conforme informagao da Associagao Brasileira da Industria Quimica (ABIQUIM), divulgada a 

imprensa em 22/01/2009, o consumo aparente e o resultado da soma da produgao com as 

importagoes, menos as exportagoes. 
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15", 

Figura 03 - Consumo de Resinas Termoplasticas no Brasil em 2007. 

Fonte: AB IP LAST (2007). 

Em volume, o consumo de PEAD para embalagens, atingiu a marca de 

301 mil toneladas em 2007 e tern seu crescimento anual estimado em 4%, 

conforme dados do DATAMARK, relatorio 2008. As aplicacoes que mais 

contribuiram para esse valor foram as garrafas/frascos e bombonas que, 

somadas, utilizaram 74% desse volume. A Figura 04 apresenta a evolucao do 

consumo dessa resina. 
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Fonte: UAIAMAKK (2UU8). 

3.2 Polietileno 

O Polietileno (PE) foi desenvolvido em 1933 por Reginald Gibson e Eric 

Fawcett na Imperial Chemical Industries (ICI). Embora tenha um pouco mais de 

70 anos que o PE foi produzido pela primeira vez, ele ainda e um material 

muito promissor. Esse plastico amplamente utilizado e um polimero de etileno, 

representado pela formula (--CH2CH2--)n, frequentemente ramificado com 

algum outro monomero, dando origem a diversos outros copolimeros, 

terpolimeros ou mesmo quaterpolimeros (VASILE e PASCU, 2009). 

Os polietilenos sao inertes a maioria dos produtos quimicos comuns, 

devido a sua natureza parafinica, seu alto peso molecular e sua estrutura 

parcialmente cristalina. Entretanto, dois fenomenos podem ser observados: 

interacao com solventes, sofrendo inchamento, dissolugao parcial, 
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aparecimento de cor ou completa degradagao do material com o tempo, e, 

interagao com agentes tensoativos, resultando na redugao da resistencia 

mecanica do material por efeito de tenso-fissuramento superficial (stress 

cracking) (COUTINHO, 2003). 

De acordo com a norma ASTM-D-1248, os polietilenos sao classificados 

conforme a faixa de densidade (d), em: 

> PEBD, se a d > 0,910 e < 0,925 g/cm 3; 

> PEMD, se a d > 0,925 e < 0,942 g/cm 3; 

> PEAD, se a d > 0,942 e < 0,965 g/cm3. 

3.2.1 Tecnologia de Polimerizagao de Polietileno 

Apesar da estrutura simples do PE, o campo de aplicagao e bastante 

complexo, com muitos tipos de resinas e varios processos de manufatura, os 

quais oferecem multiplas possibilidades de pegas e embalagens. Os processos 

de polimerizagao sao classificados com relagao ao estado fisico do meio, isto 

e, em suspensao, solugao, fase gasosa (gas-phase) ou bulk, e, com relagao ao 

tipo do reator, tais como, autoclave, tubular, loop ou leito fluidizado. Os tres 

primeiros processos acontecem em baixa pressao (aprox. 10MPa) por um 

mecanismo de coordenagao, enquanto o ultimo, ocorre a alta pressao (aprox. 

100MPa) na presenga de radicals livres. A evolugao das tecnologias de 

catalisadores e reatores, e a combinagao de tecnologias de produgao, tern 

permitido aos fabricantes, produzir polimeros que oferecem melhor 

performance para os produtos acabados (VASILE e PASCU, 2005). 

Na maioria dos casos, PEBDL, produzidos por polimerizagao em 

solugao, sao os mais adequados para embalagens destinadas ao setor 

alimenticio. Essa tecnologia fornece resinas mais homogeneas porque as 

moleculas sao formadas com mais uniformidade que atraves de outros 

processos de polimerizagao. A principal razao e a habilidade para incorporar 

comonomeros alfa-olefinicos de maior massa molar (octeno); processos fase 

gasosa sao limitados ao uso de hexeno. Embora os processos de fase gasosa 

e solugao permitam a produgao de PEBDL similares, uma resina produzida 

atraves do processo de fase gasosa, tende a apresentar mais odor e sabor que zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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uma polimerizada por solugao. Para aplicagoes de alto volume, como filme 

encolhivel, resinas produzidas por fase gasosa, podem ser tao efetivas quanto 

as produzidas por solugao, as principals vantagens sao processabilidade e 

prego. Na industria de transformagao de filmes, e comum a utilizagao de 

blendas de PEBDL com PEBD, normalmente mais caro, para melhorar 

resistencia do fundido e processabilidade, bem como, obter um balango de 

propriedades mais adequado ao uso final do filme. 

PEAD e produzido atualmente por polimerizagao catalitica de etileno em 

reatores em suspensao (slurry), solugao ou gas-phase. A escolha do 

catalisador e/ou o uso de processos bimodal sao utilizados para modular a 

qualidade dos controles. Os catalisadores tradicionais Ziegler-Natta (ZN) e 

cromo, tern sido combinados com os catalisadores metalocenos, permitindo a 

melhoria das propriedades. Processos bimodal, usando dois reatores em 

suspensao, fase gasosa ou combinagoes de reatores, permitem a produgao de 

resinas que podem competir com esses, produzidos atraves de catalisadores 

metalocenos. 

3.2.2 Caracteristicas e Aplicagoes 

O polietileno e mais usado que qualquer outro termoplastico, e essa 

lideranga pode ser explicada por ele oferecer uma combinagao de 

caracteristicas que satisfazem a varias aplicagoes, tais como, boa fluidez, boa 

estabilidade termica, larga faixa de densidade e excelente resistencia quimica 

(VASILE, 2005). As aplicagoes se estendem, tanto para artigos rigidos quanto 

para flexiveis, tais como filmes industrials, filmes convencionais, filmes de alto 

desempenho, rafia, monofilamento, mantas para geomembranas, mantas 

expandidas para isolamento acustico, transporte de frutas ou compartimentos 

eletronicos, tubos para agua quente ou fria, mangueiras de irrigagao, artigos 

esportivos, automotivos e brinquedos, artigos para construgao civil como 

tubulagao de agua quente ou fria e caixas para armazenamento de agua, 

garrafas para alimentos, bebidas ou material de limpeza, frascos para 

cosmeticos ou farmacos, bombonas para agroquimicos, lubrificantes, diversos 

tipos de tampas, baldes e varios outros artigos para as mais variadas 
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necessidades. Ha resinas especificas para os requisites das embalagens e o 

modo de processamento da peca. A selecao depende de aspectos como 

caracteristicas reologicas, caracteristicas fisico-quimicas, a presenga ou nao 

de determinados aditivos, etc. 

3.3 Cristalizagao 

A cristalizagao de polimeros ocorre atraves de um complexo processo 

de transformagao morfologica, quando comparados a cristalizagao de materiais 

de massas molares menores. Alguns fatores sao cruciais para que um polimero 

seja cristalizavel. De acordo com ZWEIFEL (2001), a estrutura molecular do 

polimero deve ser regular o bastante para permitir o arranjo cristalino; a 

temperatura de cristalizagao deve ser menor que a temperatura de fusao, mas 

nao muito proxima a temperatura de transigao vitrea; a nucleacao deve ocorrer 

anterior a cristalizagao e a taxa de cristalizagao deve ser suficientemente alta. 

Assim, polimeros que nao conseguem formar estruturas cristalinas sao 

classificados como polimeros amorfos, enquanto os cristalizaveis, polimeros 

semicristalinos. Devido a presenga de dominios amorfos na estrutura, que 

atuam como cadeias atadoras dos dominios cristalinos, essas cadeias, ao 

mesmo tempo, permitem a organizagao cristalina, mas limitam a cristalizagao 

completa da estrutura do material, conforme ilustrado na Figura 05. 

Figura 05 - Detalhe da estrutura de um polimero semicristalino. 

Fonte: A. Keller, 1958. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3.3.1 Mecanismo de Cristalizagao 

Os polimeros cristalizam quando condigoes previas fazem o estado 

cristalino mais estavel que o estado desordenado. Os processos pelos quais 

PE cristaliza, reflete as propriedades do estado desordenado dos quais resulta 

a fase ordenada. Niveis de emaranhados de cadeias, dimensoes moleculares e 

viscosidade sao aspectos importantes. Os fatores que afetam a estrutura do 

estado desordenado sao ambos intrinsecos ao aspecto molecular e extrinsecos 

as condigoes de contorno. Os principals fatores moleculares sao a massa 

molecular, a distribuigao de massa molecular e concentragao, tipo e 

distribuigao de ramificagoes. Fatores externos incluem temperatura, pressao, 

concentragao de solugao e interagoes polimero/solvente (PEACOCK,2000). 

A incorporagao de comonomeros as longas cadeias do PEAD, por 

exemplo, aumenta significativamente, a quantidade de moleculas atadoras na 

estrutura semicristalina. Isso ocorre porque os comonomeros formam 

ramificagoes curtas nas cadeias, que reduzem a velocidade de cristalizagao e a 

fragao cristalina do PEAD (KRISHNASWAMY, 2008). 

FATOU (1996) comparou varios copolimeros a-olefinicos de etileno, com 

diferentes cristalinidades, massa molar, comonomeros e teor de comonomeros 

e obteve importantes conclusoes a respeito das correlagoes entre essas 

caracteristicas e as propriedades obtidas. Apesar das diferentes estruturas 

quimicas dos comonomeros, os valores da cristalinidade sao independentes da 

estrutura e corresponde somente ao teor dessas co-unidades. A cristalinidade 

tende a cair quando aumenta o teor de ramificagoes. Uma queda ainda mais 

acentuada nos valores de cristalinidade foi observada para os copolimeros 1-

buteno/etileno, e essa queda foi hipoteticamente atribuida a diferengas na 

distribuigao das unidades a-olefinicas na cadeia. 

A termodinamica e quern coordena a cristalizagao. O sistema se 

organiza para atingir o mais baixo estado de energia livre, mas o processo e 

impedido por fatores que afetam essa taxa, tais como, viscosidade, 

emaranhados de cadeias e entidades nao cristalizaveis, como cross-links. 

Como todo processo termodinamico ocorre a pressao constante, a mudanga e 

governada pela energia livre do sistema, de acordo com a Equagao 1: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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AG = A H - T AS (1) 

AG e a variacao da Energia livre de Gibbs, AH = Variacao de Entalpia, T = 

Temperatura absoluta e AS = Variacao de Entropia. 

No caso da transformagao de um polietileno fundido para um solido 

semicristalino, AG sera negativo, i.e., a mudanca sera favoravel, quando a 

entalpia liberada sobre a cristalizagao for maior que a perda de entropia 

multiplicada pela temperatura absoluta. 

Para que se forme um pequeno cristal a partir de um fundido, e 

necessario o gasto de uma entalpia livre AG, que resulta como a diferenga de 

energia de formagao de cristais liberada e da energia superficial a ser formada. 

Para um pequeno cristal de raio r, e valida a relagao da Equagao 2: 

AG r = 4/3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA TT r3 p (G k - G a) + 4TT r 2o (2) 

G k e G a sao, respectivamente, a entalpia especifica livre da fase cristalina e da 

fase amorfa, p significa densidade e o a tensao superficial. 

Acima do ponto de fusao onde Gk > G a , cristais estaveis nao podem ser 

formados. Abaixo do ponto de fusao onde G k < G a , AG r possui um maximo para 

um determinado tamanho critico. Os pequenos cristais que ainda nao 

ultrapassaram esse tamanho, os chamados embrioes, nao sao estaveis 

termodinamicamente. Os cristais que sao maiores, tern a tendencia de 

continuar crescendo e, por isso, sao chamados de germes cristalinos (DIETL, 

1969). 

3.3.2 Cristalizagao Primaria e Secundaria 

PEACOCK (2000) esclarece que o mecanismo de cristalizagao do 

polietileno ainda nao e totalmente compreendido, mas e possivel descreve-lo 

de forma aproximada atraves da dedugao de mecanismos moleculares da 

cinetica de cristalizagao e propriedades volumetricas do estado solido. 

Segundo ele, a formagao da morfologia semicristalina envolve dois processos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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distintos: a iniciagao dos cristalitos (nucleagao primaria) e o desenvolvimento 

desses cristalitos (nucleagao secundaria). A nucleagao primaria se da quando 

uma porgao de cadeias adjacentes, adotam configuragoes paralelas, 

linearmente estendidas, que se juntam para formar celulas unitarias que 

excedam um tamanho critico, a partir do qual os nucleos cristalinos formados 

serao termodinamicamente estaveis. Esses nucleos podem ocorrer 

espontaneamente (nucleagao homogenea) ou atraves de uma superficie que 

induza a sua formagao (nucleagao heterogenea). Quando a superficie 

facilitadora a formagao do nucleo e um polietileno que nao foi completamente 

desfeito por dissolugao ou aquecimento, denomina-se autonucleagao. Nos 

processos comerciais prevalece a nucleagao heterogenea. 

Apds a formagao dos nucleos primarios, o fundido desordenado vai 

sendo substituido por uma morfologia semicristalina, na qual lamelas sao 

alinhadas com suas vizinhas de maior ou menor extensao. O grau de 

alinhamento e relacionado com o grau de cristalinidade da amostra. Quanto 

maior for a organizagao das lamelas, maior sera o nivel de cristalinidade. E 

essa organizagao e devida ao fato da maior parte das lamelas formarem-se a 

partir de superficies lamelares preexistentes. Assim, a nucleagao secundaria e 

responsavel pelo preenchimento ordenado de uma amostra solida com 

estrutura semicristalina (PEACOCK, 2000). 

Ha muitos anos, o polietileno linear vem sendo amplamente utilizado 

para o estudo do fenomeno de orientagao em polimeros. O cristal de PE e 

ortorrombico e tern as respectivas dimensdes de celula unitaria: a=7,40 A, 

b=4,93 A e c=2,53 A, sendo o eixo c a diregao das cadeias moleculares (CHAO 

e HU, 1975). A Figura 06 esquematiza arranjos estruturais desse tipo. 
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Figura 06. llustragao esquematica da estrutura molecular e organizagao de 

materials polimericos do tipo semicristalino (ANDERSEN, 2004). 

3.4. Morfologia de Polimeros 

As propriedades fisicas e comportamento mecanico apresentados por 

um material podem depender fortemente de sua estrutura supramolecular ou 

de sua morfologia. Morfologias distintas sao observadas para polimeros 

cristalizaveis, polimeros em mesofase liquido-cristalinas e copolimeros em 

blocos contendo secgoes de cadeias nao cristalizaveis e incompativeis. 

Polimeros cristalizados podem ter varias morfologias, dependendo das 

condigoes de cristalizagao e tratamento pos-cristalizagao; mesofases liquido-

cristalina apresentam arranjos e texturas que sao dependentes da estrutura 

molecular do polimero e parametros experimentais, enquanto as morfologias 

dos copolimeros nao cristalizaveis variam em fungao dos tipos de blocos, 

distribuigao de massas molares e condigoes de produgao (WOOWARD, 1995). 

3.4.1. Morfologia de polimeros cristalizaveis 

A cristalizagao de polimeros de cadeias flexiveis pode ser obtida por um 

super resfriamento de uma solugao ou fundido, no qual, inicialmente, as 

unidades de cadeias estao aleatoriamente arranjadas ou parcialmente zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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ordenadas. Pode ocorrer tambem durante o processo de polimerizagao dos 

polimeros produzidos sintetica ou naturalmente. A cristalizagao de um fluido 

polimerico isotropico e, normalmente, incompleta com uma porgao 

remanescente nao cristalizada. As morfologias mais comuns observadas para 

esses polimeros, incluem lamelas facetadas, contendo cadeias dobradas ou 

estendidas; lamelas nao facetadas; estruturas ramificadas ou dendrites; 

arranjos como feixe de fitas lamelares ou hedritos; arranjos esferuliticos de fitas 

lamelares; estruturas fibrosas e crescimento lamelar epitaxial em microfibrilas 

(tambem chamadas shish-kebabs) (WOOWARD, 1995). As Figuras 07, 08 e 

09, apresentam algumas delas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 07. Cristal de polietileno apos evaporagao de tetracloroetileno. 

Micrografia de Polymer Single Crystal por P.H. Geil (RATTA, 1999). 

Figura 08. a) Dendrites a 120°C, obtidos durante a cristalizagao de moleculas 

aromaticas assimetricas de binafitil R,S (1:1) (1:1' DNp) (MAGILL. 2001). b) 

Esferulitos de polipropileno puro e c) nucleado com dehidroabietato (ZHU, LI, e 

LI, 2001). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 09. a) Representagao esquematica da orientagao induzida das cadeias 

e sequencia de cristalizagao em tomo de uma fibra central, formando a 

estrutura Shish-kebab. b) Shish kebabs de celulose formada por recristalizagao 

de celulose em microfibrilas de auto peso molecular (RATTA, 1999). c) 

Estrutura Shish-kebab nanohibrida de PEAD periodicamente decorada com 

Nanotubos de Carbono (CNT's) individual ou em feixes (MWNT's) (MINGJIAN, 

XIANBAO, RONGzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etal., 2009). 

3.5 Aditivos Polimericos 

Os aditivos sao substancias utilizadas com um fim especifico para efeito 

antes, durante ou apos o processamento do polimero. Ha varias classes de 

aditivos, onde as principals sao os antioxidantes, lubrificantes, plastificantes, 

reticulantes, protetores anti UV, cargas de reforgo, retardantes de chama, 

cromoforos, deslizantes, antibloqueio, auxiliares de fluxo, agente de expansao, 

clarificante, nucleantes, pigmentos, antiestatico e neutralizantes. A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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compatibilidade dessas substancias com o polimero a ser empregado e fator 

fundamental para a sua utilizagao, mas outros aspectos tambem devem ser 

considerados, tais como, teor necessario para agao efetiva, impacto ambiental, 

disponibilidade de fornecimento, custo, vida util, toxidez, estabilidade, facilidade 

de manuseio, etc. A seguir, destacaremos os aditivos nucleantes. 

3.5.1 Nucleantes 

O efeito nucleante de alguns aditivos na cinetica de cristalizagao de 

polimeros vem sendo largamente explorado pelas industrias de produgao de 

embalagens plasticas, seja para aumentar a fragao cristalina e com isso 

melhorar algumas propriedades mecanicas, seja para conseguir ganho de 

produtividade ou mesmo de propriedades oticas. Entretanto, os polimeros 

reagem de modo diverso a agao de agentes nucleantes. De acordo com 

ZWEIFEL (2001), para um polimero ser sensivel a agao dessas substancias, a 

taxa de crescimento do cristal nao deve ser muito alta nem muito baixa. Em 

geral, os aspectos seguintes sao considerados caracteristicas indicativas de 

um bom agente nucleante: o aditivo possui grupo polar e apolar na estrutura; 

apresenta boa dispersao no polimero; e insoluvel ou pode tornar-se insoluvel 

no polimero; tern um emparelhamento epitaxial com o cristal do polimero e/ou 

reage quimicamente com o polimero e o produto da reagao nucleia o polimero, 

ou seja, o agente nucleante e formadozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA in situ. 

O polipropileno (PP) possui uma taxa de cristalizagao intermediaria, 

quando comparado ao polietileno de alta densidade (HDPE) e ao 

policarbonato, por exemplo. Isso o torna bastante apropriado a agao de varios 

agentes nucleantes e, por isso, os efeitos da incorporagao desses aditivos, vem 

sendo amplamente explorados comercialmente nesse material. ZWEIFEL 

(2001) descreveu resultados de estudos de substancias com agao nucleante 

em PP, onde o benzoato de aluminio foi o melhor na classe dos estearatos e 

benzoatos metalicos estudados, por provocar um aumento de 25°C na 

temperatura de cristalizagao do PP (a temperatura do PP nao nucleado e 

108°C). Atualmente, o uso desse aditivo e muito comum em resinas 

comerciais. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Outras substancias com agao nucleante ou clarificante vem sendo 

investigadas, a exemplo dos agentes nucleantes denominadaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA rosin-based, 

que sao sais preparados a partir da saponificagao do acido dehidroabietico, 

composto terpenico de origem natural, com hidroxidos de metais alcalinos. 

Devido a sua origem natural, esses compostos sao aprovados pelo US Food 

and Drug Administration (FDA) para uso em produgao de embalagens 

alimenticias. WANG e DOU (2008) investigaram o comportamento da 

cristalizagao e propriedades oticas e mecanicas de polipropileno isotatico (iPP) 

nucleado com agentes nucleantes rosin-based. Eles concluiram que esses 

compostos possuem agao efetiva no iPP. Permitiram a redugao da meia vida 

de cristalizagao do polimero, reduziram o tamanho dos cristais, mas nao 

aumentaram significativamente a cristalinidade, porem propiciaram um 

expressivo aumento na transparencia, brilho, modulo de flexao e resistencia a 

tensao. O composto ternario mais efetivo foi o co-crystal formado com 1:1:1 de 

acido dehidroabietico/ dehidroabietato de potassio/dehidroabietato de sodio, 

bastando a adigao de 0,2% (em massa). Acima desse teor, pouco efeito 

adicional foi observado. 

Outro exemplo e o dibenzilideno sorbitol (DBS), que ja vem sendo 

estudado ha mais tempo por muitos cientistas em poliolefinas e outros 

materials. DOLGOPOLSKY, SIBERMAN e KENIG (1995) estudaram o efeito de 

polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) e DBS na cinetica de 

cristalizagao do PP e concluiram que a adigao do polietileno (PE) inibiu a taxa 

de cristalizagao do PP, agindo como um plastificante, enquanto que a adigao 

do DBS promoveu a formagao de nucleos com alta energia livre superficial 

durante a cristalizagao primaria, que aceleraram a cristalizagao secundaria e 

contribuiu para a formagao de estrutura cristalina mais uniforme. Esse aspecto 

se refletiu no aumento da resistencia ao impacto e modulo de Young. 

Mais recentemente, foram publicados trabalhos que investigaram o 

efeito do DBS em PE. VAUGHAN e HOSIER (2008) estudaram o efeito do DBS 

na cristalizagao de uma blenda de polietileno de baixa densidade (PEBD), 

LD100BW, com 20% de polietileno de alta densidade (PEAD), Rigidex 160-25, 

e concluiram que a adigao de 0,3% de DBS aumentou consideravelmente a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

18 



nucleagao. As densidades de nucleagao encontradas apresentaram aumento 

de 2 e 3 ordens de magnitude em relagao a um copolimero comercial 

polipropileno/etileno (3200 MC). Porem, acima de 120°C, a eficiencia de 

nucleagao do DBS cai drasticamente para o polietileno. Esse decrescimo na 

efetividade nucleante do DBS em PE, nao foi completamente esclarecido. 

Algumas hipoteses foram levantadas para justificar o efeito, atribuindo a queda 

brusca a progressiva dissolugao do DBS ou talvez atraves de uma mudanga na 

natureza das interagbes no sistema polimero/sorbitol, porem, os autores 

acreditam que o tamanho relativo das fibrilas do DBS e o nucleo critico do 

polimero, sejam fatores chave na determinagao da habilidade nucleante do 

sistema sorbitol/polietileno. Nesse estudo, as propriedades mecanicas nao 

foram avaliadas. 

3.6 Processamento de Polimeros 

Ha varias formas e equipamentos disponiveis para o processamento dos 

polimeros, os mais comuns sao os processos de extrusao, injegao e sopro, que 

serao apresentados mais detalhadamente nesse capitulo, mas ha inumeros 

outros processos relevantes, cuja importancia vem crescendo, na proporgao 

em que aumenta a demanda de mercado, tais como Rotomoldagem, Gel 

spining, Termoformagem, Extrusao RAM, Extrusao por Matriz Plana, Polimero 

Expandido e Compostagem. 

3.6.1 Processo por Extrusao 

O processo de moldagem por extrusao e o meio de transformagao de 

plasticos, mais popular do mundo e o mais importante para a industria do 

plastico. As principals razoes sao a enorme variedade de aplicagoes que 

podem ser viabilizadas atraves dessa tecnica de processamento e o custo de 

operagao e maquinario. Esse processo respondeu por 32% de todo o plastico 

produzido nos EUA em 1998 (ROSATO, 1998). 

Simplificadamente, a extrusora consiste em um conjunto de pegas 

responsaveis por fundir, homogeneizar e transporter o material ate o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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ferramental onde ele sera resfriado, adquirindo a forma final desejada. A Figura 

10 ilustra as partes que compoem uma extrusora. O material solido e colocado 

no funil de alimentacao, acoplado ao cilindro aquecido, por onde o material 

sera dosado na rosea, que ao girar, levara o material para frente, empurrando-o 

contra as paredes do cilindro. Nessa condigao de cisalhamento, aliado a 

disposigao e geometria dos filetes da rosea, o material sera amolecido e 

homogeneizado ate chegar ao final do cilindro, quando passara para a proxima 

sessao de equipamentos, onde ocorrera o resfriamento e a transformacao do 

produto final. Garrafas, bombonas, filmes, tubos, canos, chapas, perfis, 

brinquedos, sao exemplos de artigos produzidos por esse processo. 

Ha ainda a possibilidade de produzir artigos com multicamadas numa 

unica etapa do processo, atraves da coextrusao ou coinjecao. Essas camadas 

sao extrusadas separadamente e por isso podem ser utilizados varios materiais 

ou composicoes em cada uma delas, depois essas camadas se sobrepoe para 

compor a peca. O numero de camadas varia conforme os requisitos desejados. 

A grande vantagem e a possibilidade de incrementar as propriedades da 

embalagem, pela combinacao de diversos materiais. Muitas embalagens com 

necessidades de barreira a gases, gorduras e umidade, por exemplo, sao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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produzidas atraves desse artificio. A desvantagem e o custo desse tipo de 

equipamento, embora exista a possibilidade de restringir as espessuras das 

camadas ao minimo necessario para garantir as propriedades desejadas, o que 

muitas vezes permite a producao de filmes ou embalagens rigidas de melhor 

qualidade a custos mais baixos. 

3.6.2 Processo por Injegao 

O processo de moldagem por injegao e bastante complexo em fungao do 

numero de variaveis que interferem na qualidade da pega, mas e tambem o 

segundo processo mais popular no mundo, devido a grande quantidade de 

produtos que se pode produzir em variados tamanhos, espessuras, pesos e 

complexidade dimensional (ROSATO e ROSATO, 2000). 

Uma injetora e composta por um funil de alimentagao, um cilindro de 

plastificagao, uma rosea sem fim e um molde. O processo de injegao consiste 

basicamente em alimentar o cilindro com o termoplastico solido, que sera 

fundido atraves do aquecimento promovido pelas resistencias eletricas do 

cilindro e do cisalhamento do material pela agao da rosea sem fim. Esse 

fundido sera transferido por pressao para o interior do molde, atraves dos bicos 

de injegao ate que a pega seja ejetada. 

As etapas sucessivas envolvidas no ciclo de injegao podem ser 

resumidas na seguinte sequencia: Fechamento do Molde, Dosagem do 

material, Preenchimento do molde, Recalque, que consiste em manter a 

pressao nas cavidades do molde ate que esses pontos estejam solidificados, 

para evitar defeitos na pega, normalmente chamados "rechupes" ou 

imperfeigoes dimensionais, devido a contragao durante o resfriamento, 

Resfriamento da pega antes da abertura do molde e, por fim, a Extragao da 

pega. 

3.6.3 Processo por Sopro 

O processo de moldagem por sopro e o terceiro metodo mais popular de 

processamento de plasticos, consome cerca de 10% de todo o plastico 

produzido no mundo. Esse processo permite a manufatura de pegas moldadas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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com baixo custo, em ilimitada quantidade, sem muita exigencia quanto ao 

acabamento da pega (ROSATO, 1998). 

Ha tres principais modalidades de processamento por sopro: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(1) Moldagem por Extrusao e Sopro (EBM - sigla originada em ingles), 

com "parison" continuo ou intermitente. O material fundido (conforme descrito 

para o processo de extrusao e ilustrado na Figura 10) ao ser empurrado para o 

cabecote, desce em queda livre, sustentado apenas pela resistencia do fundido 

do material, formando o parison, uma especie de mangueira em continuo 

crescimento, ate atingir o comprimento pre-estabelecido, sobre o qual as duas 

partes do molde serao fechadas, e o ar sera injetado dentro do parison, 

expandindo-o contra as paredes do molde por um tempo pre-determinado, 

sendo resfriado na sequencia ate que a pega esteja suficientemente rigida para 

que o molde se abra e a pega seja liberada para o inicio de outro ciclo de 

sopro; 

(2) Moldagem por Injegao e Sopro (IBM - sigla originada em ingles), 

processo intermitente onde uma pre-forma e aquecida e soprada; 

(3) Moldagem por Extrusao e Injegao e Sopro (EIBM), sao esticados e 

orientados para obter produtos biorientados, o que proporciona significativa 

melhora de performance e vantagem na relagao custo/beneficio. Quase 75% 

dos processos sao EBM e quase 25%, IBM e em 1 % dos processos outras 

tecnicas sao utilizadas. Quase 75% dos processos IBM sao biorientados. A 

tecnica de sopro mais adequada varia conforme o projeto da pega, o material a 

ser utilizado, performance requerida, produtividade e custo. 

A moldagem por sopro requer um entendimento de todos os elementos 

do processo, comegando pela extrusora. Quando se compara as tecnicas EBM 

com IBM, a principal vantagem e o baixo custo com ferramental. As 

desvantagens sao controle de inchamento do parison, produgao de aparas, 

limitado controle de espessura de parede e distribuigao de massa do fundido, 

etc (ROSATO, 1998). 

O inchamento do parison e um fator fundamental no processamento 

EBM. Esse parametro tende a ser um dos mais dificeis de serem controlados. 

Teoricamente, o diametro do inchamento seria diretamente relacionado com o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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peso do parison dispensando outras consideragoes. Na pratica, e necessario 

considerar o efeito da gravidade, o tempo de escoamento do parison, aspectos 

anisotropics, relativos a propriedades intrinsecas da resina, estatica e 

dimensoes do ferramental, para aumentar a assertividade no controle do 

processo. 

PEAD e o plastico dominante para o processo EBM e PET para o IBM, 

embora PVC e PP sejam muito utilizados. Outros tipos de materiais, 

normalmente com inchamento menor que o PEAD, como PEBD, PS e PC, sao 

usados em menor proporgao e aplicagoes. Nylons sao importantes materiais 

para propriedade de barreira, especialmente em coextrusao e ha tipos 

disponiveis para processos EBM e IBM. 

3.6.4 Problemas comuns em artigos termoplasticos 

Os produtos termoplasticos, em maior ou menor grau, sao sensiveis a 

variagoes de condigoes de processo ou mesmo de variagoes de misturas 

fisicas de resinas, durante o processamento. Essas variagoes podem provocar 

alguns problemas no produto que dependem do tipo de polimero utilizado, 

processo de transformagao e artigo produzido. Os problemas mais comuns em 

pegas injetadas ou sopradas de polietilenos estao relacionados a ma 

homogeneizagao do fundido, falta ou excesso de aditivos, ma dispersao de 

pigmentos, desgaste do equipamento de extrusao ou molde, falha no controle 

de temperatura de processamento da resina ou durante o resfriamento da 

pega, contaminagao por sujeira ou corpos estranhos, ou alteragoes nas 

caracteristicas do material em processamento. Esses problemas podem 

provocar variagoes de espessura e peso da pega, instabilidade dimensional, 

variagoes de cor, opacidade ou brilho, alteragoes superficiais como 

rugosidades, linhas de fluxo, presenga de pontos pretos ou geis infundidos, 

bolhas, furos ou outros aspectos indesejados na pega como odor ou sabor 

alterados, ou mesmo falhas mecanicas ou de resistencia quimicas durante o 

uso da pega. No capitulo seguinte, avaliaremos os problemas relacionados a 

contragao do termoplastico. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3.6.4.1 Contragao - Encolhimento e Empenamento 

Quando selecionamos materiais para uma determinada aplicagao com 

tolerancias especificas, e importante considerar a tendencia de encolhimento 

da resina candidata. Plasticos, por sua natureza, estao mais susceptiveis a 

variagoes de temperaturas, dilatando ou contraindo conforme a condigao do 

ambiente. Polimeros amorfos ou semicristalinos possuem caracteristicas de 

encolhimento especificas e ambos podem ser alterados pela adigao de cargas 

ou outros aditivos. No processo de moldagem por injegao, observamos que a 

quantidade de encolhimento numa pega acabada e primariamente controlada 

pela temperatura e pressao usadas para preencher as cavidades do molde. A 

disposigao das cavidades, tambem deve facilitar o equilibrio na distribuigao da 

massa pelo volume total da pega, sob pena de prejudicar a estabilidade 

dimensional da pega acabada. 

Polimeros amorfos com rapidas taxas de relaxagao, geralmente 

produzem pegas com encolhimento isotropico, que e definido como equivalente 

tanto na diregao do fluxo quanto na diregao transversal. Resinas amorfas 

exibem uma larga faixa de amolecimento, quando aquecida na vizinhanga da 

temperatura de transigao vitrea (Tg). Com aquecimento acima da Tg a 

viscosidade do polimero cai gradualmente ate atingir a condigao desejada para 

o processamento. O processo de adigao de energia para a massa molecular 

aumenta o movimento das cadeias e o volume especifico das resinas, 

facilitando o preenchimento do volume desejado, mas a massa deve ser 

resfriada ate a Tg novamente para ser solidificada. O tempo requerido para o 

resfriamento, permite a relaxagao molecular, resultando assim no encolhimento 

mais isotropico. Exemplo de resinas amorfas com esse tipo de encolhimento 

sao ABS, PC e PS. A Tabela 02 apresenta o comportamento de algumas 

resinas tipicamente amorfas e o efeito da adigao de determinados teores de 

reforgos. O encolhimento geralmente e expresso como uma medida 

admensional ou um valor percentual. Na Tabela 02, as duas formas sao 

descritas (FISCHER, 2009). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Tabela 02 - Resultados de Encolhimento para varios Polimeros Amorfos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 Polimero Encolhimento Linear % Encolhimento 

ABS 0,003 - 0,008 0,3 - 0,8 

PPE 0,004 - 0,008 0,4 - 0,8 

Policarbonato (sem 
reforco) 0,005 - 0,007 0,5-0,7 

PC(10%Fibra de vidro) 0,002 - 0,005 0,2-0,5 

PC (30% Fibra de vidro) 0,001 - 0,005 0,1-0,2 

Poliestireno 0,004 - 0,007 0,4-0,7 

Fonte: (FISCHER, 2009). 

Condigoes de processamento desempenham um papel importante no 

encolhimento resultante de uma resina amorfa. A seguir, um resumo de efeitos 

do processamento: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s Encolhimento livre - A pega desmoldada resfriada livremente, sem nenhum 

suporte dimensional, tende a encolher mais que uma pega resfriada sobre 

uma estrutura de contencao. Entretanto, o resfriamento mais rapido, resulta 

em maior tensao residual na pega acabada. Um recozimento, em 

temperatura proxima a Tg, alivia essa tensao, mas pode aumentar o 

encolhimento final da pega; 

s Espessura da pega - Aumentando a espessura da parede da pega, 

aumentara o tempo de resfriamento e tambem aumentara o tempo para 

encolher. Segao de parede espessa tambem exibe diferentes gradientes de 

temperatura, entre a superficie rapidamente congelada e o centro da segao 

lentamente resfriado. Essa condigao resulta em tensao residual. Quando a 

espessura excede as dimensoes recomendadas, a tensao residual pode 

resultar em formagao de vazios intemos que poderao resultar em fratura do 

fundido; 

/ Tempo de recalque - Esse tempo deve ser longo o suficiente para permitir a 

solidificagao da entrada da cavidade. Quando esse tempo e muito curto, o 

material pode vazar pela cavidade, reduzindo a pressao de recalque e 

aumentando o encolhimento; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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SzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A pressao de recalque - e usada para comprimir o fundido no interior do 

molde durante a solidificagao. Com o resfriamento da resina, o volume 

especifico cai a uma pressao constante e mais material fundido pode ser 

introduzido no molde. Esse volume adicional reduzira o encolhimento total 

da pega acabada. Entretanto, pressao de recalque excessiva, 

sobrecarregara a cavidade e dificultara a ejegao da pega. O mesmo vale 

para temperatura do fundido muito elevada. 

O encolhimento dependera do tempo e da temperatura. E aconselhavel 

medir o encolhimento apos 24h da pega ejetada. Pode chegar a ate 1 % da 

dimensao da pega. 

Pegas moldadas com resinas semicristalinas geralmente apresentam 

encolhimento anisotropico, isto e, o encolhimento na diregao de fluxo e 

diferente do encolhimento na diregao transversal. Ao contrario ao 

comportamento dos polimeros amorfos, polimeros semicristalinos exibem uma 

temperatura de fusao bem definida (Tm), associada a propria fusao dos 

cristais. Abaixo da Tm, o polimero e um solido borrachoso, enquanto que acima 

da Tm, os cristais se fundem e o polimero flui facilmente. Exemplos tipicos de 

materiais semicristalinos incluem polipropileno (PP), polietileno (PE), nylon e 

acetal. 

Conforme descrito na secgao 3.3, a cristalizagao de polimeros, se da em 

dois processos consecutivos, denominados cristalizagao primaria, onde as 

cadeias polimericas se organizam em nucleos ate desenvolverem as estruturas 

radiais estaveis denominadas esferulitos, e a cristalizagao secundaria, que 

consiste na incorporagao dos segmentos moleculares disponiveis nesses 

varios esferulitos para a consolidagao dos cristais. Essa cristalizagao 

secundaria mais lenta e responsavel pelo encolhimento adicional em pegas 

moldadas aquecidas acima de suas temperaturas de transigao vitrea. A 

cristalizagao e um processo de redugao de volume, um polimero cristalizado 

apresentara encolhimento maior que o previsto sem a cristalizagao. 

Uma baixa taxa de cristalizagao ou um baixo grau de cristalinidade tern o 

efeito de reduzir o encolhimento e desse modo reduzir tambem o 

empenamento dos polimeros semicristalinos. Por essa razao, resinas que zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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contem agentes nucleantes apresentam maior indice de encolhimento. Isso 

vale tanto para homopolimeros quanto para copolimeros. 

A massa molar tambem pode influenciar no grau de encolhimento. 

Resinas de mais alta massa molar sao mais viscosas e exercem maior pressao 

na cavidade do molde durante o preenchimento, o que pode favorecer maior 

encolhimento. Polimeros ramificados cristalizam-se de modo diferente dos 

polimeros lineares. A presenca de cadeias laterais dificulta o empacotamento 

da molecula para desenvolvimento da estrutura cristalina. Quanto mais longa a 

ramificacao lateral, menor a cristalinidade. Polimeros altamente ramificados 

tern tambem mais alto grau de emaranhados que tambem podem inibir a 

velocidade de cristalizagao. PE e um bom exemplo desse efeito. O PEAD 

apresenta baixo grau de ramificagoes e um grau de cristalinidade entre 60% e 

80%, enquanto o PEMD, por ser mais ramificado, apresenta uma cristalinidade 

em torno de 50%. A Tabela 03 apresenta valores de encolhimento para 

polimeros semicristalinos. 

Tabela 03 - Resultados de encolhimento para polimeros semicristalinos 

1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Polimero Encolhimento Linear % Encolhimento 

PP (sem reforgo) 0,010-0,025 1,0-2,5 

PP (40% Talco) 0,008-0,015 0,8-1,5 

PP (40% Carbonato de calcio) 0,007-0,014 0,7-1,4 

HDPE 0,015-0,040 1,5-4,0 

Poliamida (Nylon 6) 0,005-0,015 0,5-1,5 

Poliamida (Nylon 6,6) 0,008-0,015 0,8-1,5 

Nylon (30% Fibra de vidro) 0,003 - 0,005 0,3-1,5 

Acetal 0,020 - 0,025 2,0 - 2,5 

Fonte: (FISCHER, 2009). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4. MATERIAIS E METODOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1 Materiais 

Utilizou-se nesse estudo, amostras de dois polietilenos de alta 

densidade (PEAD) para a produgao de embalagens rigidas sopradas: 

copolimero etileno/1-buteno e homopolimero de etileno, fornecidos por 

Braskem S.A., produzidos com sistema catalitico Ziegler-Natta, aditivados com 

antioxidante e lubrificante, conforme caracteristicas descritas na Tabela 04 e 

distinguem-se pela presenca de ramificacdes etila na cadeia do copolimero, 

conforme representado na Figura 11. 

Tabela 04. Caracteristicas dos polimeros utilizados. 

Polimero Densidade 
(g/cm3) 

Mw (g/mol) Polidispersao Aplicagoes 

(Mw/Mn) 

Copolimero 0,957 133.859 12 Potes e Garrafas 
de ate 5 litres 
com elevado 
ESCR. 

Homopolime 
ro 

0,966 162.319 15 Potes e garrafas 
com ate 20 litres 
com elevada 
rigidez e Top 
Load 

Fonte:<http://www.braskem.com.br/upload/portal braskem/pt/produtos e servi 
cos/folha dados/> Acesso em: 03 de maio de 2008. 

Como agente nucleante, foi utilizado o acido 1,2-ciclohexano 

dicarboxilico e sal de calcio (1:1), (1R, 2S), po branco, diametro de particula < 

20u.m, estavel a 400°C, CAS number2 491589-22-1, fornecido pela Milliken. 

Preparou-se um master a 9% em massa do nucleante, disperso no 

homopolimero, que foi processado em extrusora GALLA monorosca, a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2

 Chemical A bstracts Service (CAS) numberszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA sao identificacoes numericas unicas onde sao registradas, 

em uma mesma base de dados, cada nova substancia que venha a surgir na literature cientifica 

r<http://wvvw.cas.orq/exDertise/cascontent/reaistrv/index.html > Acesso em 21/11/2009). 
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temperatura media de 200°C e posteriormente foi adicionado aos produtos, 

conforme proporcoes descritas na Tabela 05. Essas amostras foram 

submetidas ao processamento por extrusao e sopro para a producao de 

garrafas de 600 ml, sem alga, em extrusora Techne. Cada amostra foi 

processada em dois diferentes ciclos de sopro, 10s e 9s, e, em seguida, foi 

caracterizada conforme tecnicas descritas na secgao 4.2. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 11 Estruturas de monomeros e unidades de polimero e copolimero de 

PE. 

Tabela 05. Teor em massa de nucleante adicionado aos polimeros. 

Amostras Teor de Nucleante (ppm) 

Copolimero 0 500 750 1000 

Homopolimero 0 500 1000 1500 

4.2. Metodos 

Propriedades Mecinicas 

As propriedades mecanicas foram medidas em corpos de prova 

preparados a partir de placas de 2 e 3mm, prensadas conforme a norma ASTM 

29 



D4703. Foram realizados ensaios de tragao para determinagao do modulo 

elastico, resistencia tensil e alongamento maximo, conforme norma ASTM 

D638; ensaios de Resistencia a Impacto IZOD a 23°C (ASTM D256) e Modulo 

de Flexao (ASTM D790). Os testes de tragao foram conduzidos em uma 

maquina de ensaios universal Lloyd LR-10KN operando a temperatura padrao 

e uma velocidade de 50 mm/min. Os testes de impacto, realizados em uma 

maquina RESIL 5.5 - CEAST, usando um martelo de 2,75J e corpos de prova 

entalhados a 45° com 2,54mm de profundidade. Os resultados foram obtidos 

por media de pelo menos dez determinacoes individuals. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) 

As analises de DSC foram realizadas em calorimetro exploratorio 

diferencial DSC-2910, com sistema opcional Autosampler, fabricado por Du 

Pont/TA Instrumentos, com unidade de controle e processamento de dados TA 

e Acessorios Mecanicos para de Refrigeragao (RCS) do mesmo fabricante. A 

taxa de aquecimento utilizada foi de 5 °C/min de 20 a 150 °C em atmosfera de 

ar e posterior resfriamento na mesma taxa ate a isoterma selecionada para a 

avaliacao da cinetica de cristalizagao. Nao foi possivel avaliar todos os 

polimeros na mesma temperatura devido as diferengas de comportamento das 

amostras. O homopolimero foi avaliado a 125°C e o copolimero a 127°C. Os 

resultados foram realizados em duplicata. 

Stress cracking (ESCR) 

O ensaio de Stress cracking (ESCR) foi realizado conforme norma 

ASTM D1693-05. Os corpos de prova foram obtidos por placas prensadas de 

20 cm x 10 cm, recortados nas dimensoes 38,00mm x 13,00mm x 1,97mm, 

posteriormente entalhados, depois fixados no suporte metalico e submersos 

em solugao Igepal 10%, em temperatura de 50°C. A Figura 12 ilustra esse 

aparato para a realizagao do teste. Os corpos de prova foram observados ate a 

primeira fissura e o resultado foi expresso pela media do tempo para o 

rompimento de 5 dos 10 corpos de prova em observagao. 
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0 

Figura 12 - llustragao do corpo de prova e tubo com solugao contendo o 

suporte metalico e os corpos de prova tensionados para a realizagao dos 

testes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AvaliagSo das garrafas sopradas (ContragSo, Opacidade e Brilho) 

Apos 72h, as garrafas sopradas foram pesadas e medidas as dimensoes 

do diametro do gargalo na diregao paralela e perpendicular a linha de solda 

para determinagao da contragao nessa regiao. A contratagao foi calculada pela 

diferenca entre o diametro do molde e o diametro do gargalo da garrafa. 

Avaliou-se tambem a transparencia relativa entre as amostras, atraves da 

determinagao de opacidade em um corte de dimensoes 20cm x 20cm, obtido 

na mesma posigao para uma garrafa de cada amostra. As determinagoes 

foram realizadas em equipamento BYK Gardner, Haze Gard Plus, conforme 

norma ASTM 1003. 

Figura 13 - llustragao de equipamento onde foram realizadas as analises de 

opacidade. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Difragao de Raios-X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As analises de difragao de raios X foram realizadas a temperatura 

ambiente em um equipamento Shimadzu XDR-6000 a 40kV e 30mA e com um 

comprimento de ondazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA XCuKot  = 1.5418A. As amostras foram examinadas em 

um intervalo de 28 entre 2 e 32° a uma taxa de 3°/min. A partir dos 

difratogramas analizou-se a posigao dos picos predominantes e o grau de 

cristalinidade. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5. RESULTADOS E DISCUSSAO 

A Figura 14 apresenta as curvas da evolugao da cristalinidade em 

fungao do tempo, obtidas para o copolimero e homopolimero. Foram 

selecionadas diferentes isotermas para cada polimero, devido a instabilidade 

de um deles ao serem avaliados na mesma condigao. Por isso selecionou-se 

125°C como isoterma mais estavel para avaliar o copolimero e 127°C, para 

avaliar o homopolimero. 

A adigao do agente nucleante reduziu a meia vida de cristalizagao dos 

polimeros em ate 50% em relagao aos polimeros nao nucleados. Mesmo para 

as amostras contendo o menor teor de nucleante, 0,05%, e possivel perceber 

uma redugao na meia vida de cristalizagao. A amostra de homopolimero, 

contendo o maior teor de nucleante, 0,15%, apresentou meia vida semelhante 

a amostra contendo o menor teor, 0,05%. Essa distorgao, provavelmente, se 

deve a uma eventual falha na dispersao do nucleante. Como nao dispomos de 

metodologia para determinar o teor de nucleante efetivamente incorporado no 

polimero (os teores foram calculados por balango de massa), consideraremos 

essa possibilidade, ma dispersao do nucleante, nas analises dos resultados 

das demais analises realizadas nessa amostra, conforme dados da Tabela 07. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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(KALEPKI, 1979), e e atribuida a contribuicao da regiao interfacial para o 

volume especif ico. A diferenca e maior para cristalinidades mais baixas. 

Na Tabela 06, observa-se que a densidade praticamente nao se alterou 

pela adicao do nucleante. Mesmo assim, percebe-se a elevacao da rigidez do 

material, atraves da elevacao do Modulo de Flexao nos copol imeros aditivados 

com nucleante. Seria esperado que houvesse reducao na resistencia ao 

impacto e perda acentuada da resistencia ao stress craking, porem, conforme 

indicado na Figura 16, ocorreu um aumento de aproximadamente 2 5 % nessa 

propriedade e uma pequena reducao na resistencia ao stress craking. Quando 

observamos os dados da Tabela 07, percebemos que a densidade dos 

homopol imeros nucleados, manteve-se semelhante ao homopol imero nao 

nucleado, tal qual o copol imero. Considerando o desvio padrao, nenhuma 

alteracao foi observada nos valores de rigidez dos homopol imeros nucleados e 

pouquissima alteracao na resistencia ao impacto. Entretanto, houve uma perda 

Tabela 06. Propriedades Fisica e Mecanica do Copol imero. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Propriedades 
Copo 

(Oppm) 

Desvio 

Padrao 

Copo 

(500) 

Desvio 

Padrao 

Copo 

(750) 

Desvio 

Padrao 

Copo 

(1000) 

Desvio 

Padrao 

Teor de Nucleante 0 ND 500 ND 750 ND 1000 ND 

Densidade a 22,9°C 

(g/cm3) 0,9566 0,0001 0,9574 0,0001 0,9574 0,0002 0,9570 0,0003 

Grau de 

Cristalinidade (%)* 
70,27 ND 70,82 ND 70,82 ND 70,55 ND 

Grau de 

Cristalinidade (%)** 
61,1 0,77 61,82 0,72 ND ND 62,4 0,25 

Tensao Escoamento 

(MPa) 30,40 0,30 30,80 0,40 30,40 0,20 29,80 0,50 

Tensao ruptura (MPa) 34,70 0.80 27,50 5,90 31,50 1,40 28,20 3,40 

Alongamento no 

escoamento (%) 8.10 0,10 8,20 0,10 8.10 0,10 8,20 0,10 

Alongameto Ruptura 

(%) 1695,0 36,00 1573,0 56,00 1303,0 272,0 1450,0 114,0 

Modulo de Flexao 

(MPa) 1423,0 51,00 1450,0 50,00 1451,0 173,0 1511,0 39,0 

Impacto IZOD 23° 

(J/m) 
150,30 5,80 197,80 3,40 178,60 14,70 193,60 11,50 

ESCR (h/50%falhas) 87,6 ND 90,70 ND 83,9 ND 75,9 ND 

ND = Nao determinado, * Valores calculados com base na densidade, **Valores 

calculados com base nos diagramas da DRX. 



Tabela 07. Propriedades Fisica e Mecanica do Homopolimero. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Propriedades Homo Desvi Homo Desvio Homo Desvio Homo Desvio Propriedades 

(Oppm) Padrao (500) Padrao (1000) Padrao (1500) Padrao 

Teor de Nucleante 0 ND 500 ND 1000 ND 1500 ND 

Densidade a 22,9°C 

(g/cm3) 0,9647 0,0001 0,9652 0 0,9658 0,0002 0,9662 0,0003 

Grau de 

Cristalinidade (%)* 75,82 ND 76,16 ND 76,57 ND 76,85 ND 

Grau de 

Cristalinidade (%)** 69,76 1,21 70,57 0,92 70,04 0.55 ND ND 

Tensao Escoamento 

(MPa) 32,50 0,30 32,60 0,40 32,40 0,40 32,50 2.00 

Tensao ruptura (MPa) 22,00 3,20 19,90 0,70 21,40 3,10 23,20 5.20 

Alongamento 

escoamento (%) 7,00 0,20 6,80 0,20 6,90 0,30 7,20 0,70 

Alongamento 

Ruptura (%) 1204,0 332,0 760,0 267,0 1085,0 417,0 1096,0 366,0 

Modulo de Flexao 

(MPa) 1774,0 59,00 1817,0 17,00 1773,0 42,00 1863,0 43,00 
Impacto IZOD 23° 

(J/m) 203,50 18,00 250,40 7,00 210,50 67,30 232,40 27,50 

ESCR (h/50%falhas) 53,7 ND 38.2 ND 33 ND 36,2 ND 
ND = Nao determinado, * Valores calculados com base na densidade, **Valores 

calculados com base nos diagramas da DRX. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 16. Propriedades de Copolimero eteno/buteno-1. 
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mais acentuada na resistencia ao ESCR, conforme o esperado. A Figura 17 

apresenta esses resultados. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1900 T 

1850 

*1800 -

1750 -

1700 

250 

+ 200 

150 

100 

+ 50 

0 

0 500 1000 1500 

Teorde Nucleante (ppm) 

Modulo Flexao (Mpa) Resistencia Impacto (J/m) 

0 500 1000 1500 

Teorde Nucleante (ppm) 

Densidade (g/cm3) Resistencia ao ESCR (h/50%f) 

Figura 17. Propriedades de Homopolimero 

Para entendermos melhor a razao desses resultados, consideramos 

alguns trabalhos disponiveis na literatura avaliando aspectos semelhantes ao 

caso desse estudo. E fato que nao ha uma curva de tracao universal para 

copolimeros e homopolimeros de polietileno. Eles podem ser ducteis ou 

frageis, dependendo da massa molar, distribuicao de massa molar, localizacao 

das ramificacoes (KRISHNASWAMY, YANG, FERNANDEZ-BALLESTERzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et a/., 

2008), historia termica ou condicoes de cristalizacao. 

Os polimeros que avaliamos, sao PEAD com grandes massas molares 

relativamente proximas, por isso apresentam altos valores de E e resistencia 

ao impacto. Considerando as alteraooes nos resultados do copolimero, 

podemos inferir que a adicao do nucleante, de alguma forma, interferiu na 

regiao interlamelar, mas nao sabemos ao certo por qual mecanismo. 

Em trabalho recente (MENYHARD, 2009), foi comparado o efeito e a 

eficiencia de tres diferentes agentes nucleantes em iPP: um clarificante sorbitol 

(M3988), um nucleante heterogeneo tradicional, designado NA21E, e 

poli(vinilciclohexano), PVCH. Foi observado que a estrutura desenvolvida na zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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presenca de cada um deles e muito diferente. Na presenca de sorbitol, forma-

se estrutura microcristalina, com NA21E, desenvolve-se estrutura 

microesferulit ica e para o PVCH, observa-se unidades supermoleculares 

relativamente grandes em iPP. Essas caracterist icas estruturais foram 

condizentes com as propriedades oticas e com as densidades nucleares 

determinadas. 0 numero de nucleos diminui na seguinte ordem: 

M3988>NA21E>PVCH; esse ultimo tambem apresenta o maior indice de 

opacidade. 

Considerando o forte carater semicristalino de PE e PP e os resultados 

desse estudo morfologico util izando diversos nucleantes, e possivel sugerir que 

a incorporacao do agente nucleante no copol imero de PEAD, modif icou a 

estrutura morfologica, provavelmente reduzindo o tamanho dos esferulitos, tal 

qual foi observado em estruturas de iPP (Figura 08), possivelmente 

aumentando a densidade de nucleos e a quantidade de regioes interlamelares, 

porem lamelas de menor magnitude. Isso justificaria o aumento de energia 

necessaria para romper as lamelas, durante o teste de impacto, pois conforme 

literatura (MENYHARD, 2009 e FATOU, MACIA, MARCOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 1996), varias 

aproximacoes teoricas tern sido consideradas, admitindo que as regioes 

cristalinas atuam como crosslinks ou tern efeito de reforco. 

Para entendermos a queda nos resultados de ESCR, consideremos o 

papel das cadeias atadoras, que fazem a ligacao entre as lamelas, na 

resistencia dos pol imeros. Elas sao responsaveis pela flexibil idade da estrutura 

semicristalina e sao pecas-chave na compreensao dos mecanismos de 

fraturas, sejam elas ducteis, como a ruptura da peca no momento do impacto, 

ou frageis, como a do ESCR. Na ocorrencia de fratura ductil, as cadeias 

atadoras sao estiradas quando as cargas sao aplicadas nas lamelas ate um 

ponto critico no qual as lamelas se quebram em unidades menores, conforme 

Figura 18. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 18. Esquema da deformacao ductil do polietileno: (a) inicio da 

quebra da lamela e (b) nova morfologia em "blocos mosaicos" (ANDERSEN, 

2004). 

No caso da fratura fragil, essas cadeias atadoras comecam a se 

desembaracar e relaxar durante um longo periodo, conforme ilustrado na 

Figura 19, e as poucas cadeias atadoras que permanecem intactas nao 

resistem a tensao aplicada, rompendo-se abruptamente. 

Figura 19. Esquema de fratura fragil de polietileno: (a) desligamento das 

cadeias de amarracao da lamela e (b) falha por desligamento total das 

cadeias (Fonte: ASTM D 2561-95 (2005) 

O stress cracking e caracterizado como uma fratura fragil que ocorre em 

determinado periodo de tempo de contato do material com um solvente 

t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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tensoativo e sob baixas condigoes de tensao. O agente tensoativo penetra o 

material, perturbando as interacoes quimicas intermoleculares do tipo Van der 

Waals (SOLOMONS e FRYHLE, 2008), l igacoes secundarias, mais fracas que 

as covalentes, mas que contr ibuem para a coesao dos arranjos estruturais 

(REIS, 2006). 

A incorporacao do agente nucleante deve ter reduzido o tamanho dos 

esferulitos, tanto na estrutura do copol imero quanto do homopol imero, e, por 

estarem menores, as lamelas foram mais faci lmente solvatadas pelo 

tensoativo, o que justif ica a menor resistencia ao ESCR nas amostras 

adit ivadas com nucleante. Por haver menor disponibil idade de cadeias 

atadoras na regiao interfacial do homopol imero em relagao a estrutura do 

copol imero, a queda na resistencia ao ESCR foi mais acentuada. Nesse 

estudo, nao foi possivel aval iarmos a morfologia desses cristais. 

As garrafas, mostradas na Figura 20, foram sopradas em duas 

condigoes: no ciclo de processamento padrao, 10s, e outro mais curto, 9s, 

denominado condigao rapida. Cada ciclo compreende ao intervalo decorrido 

entre a formagao do parison no estado fundido, fechamento do molde, onde a 

pega e moldada pela corrente de ar injetada no interior do molde e resfriada 

pela circulagao de agua gelada nas placas do molde e, f inalmente, abertura do 

molde, onde a pega e extraida. 

Figura 20. Garrafa soprada: a) Gargalo; b) Linha de solda. 

A Figura 21 representa o percentual de contragao das garrafas nas 

diregoes paralela (//) e transversal (-1-) a linha de fechamento do fundo do 

frasco ou linha de solda. Observou-se que as garrafas apresentaram o mesmo zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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perfil de contragao no diametro do gargalo na diregao // a linha de solda, nos 

dois ciclos, tanto para as amostras do copol imero quanta para as amostras do 

homopol imero, sendo as menores contragoes registradas para as amostras 

com teores mais elevados de nucleante. Na diregao a linha de solda, 

ocorreram as contragoes mais intensas, seguindo o mesmo perfil de redugao 

com o aumento do teor de nucleante, exceto para as amostras de copol imero 

processadas no ciclo mais rapido. Esse comportamento, pode ter sido 

consequencia da condigao de processamento mais rapida, que pode ter 

prevalecido sobre o efeito do nucleante. De modo geral, garrafas de gargalos 

circulares apresentam esse perfil de contragao eliptica, conhecido como efeito 

de ovalizagao do gargalo. 

Cada material possui uma taxa de contragao inerente a sua propria 

natureza estrutural, que deve ser considerado no projeto do molde. Alem desse 

aspecto, outras caracteristicas inerentes ao processo de sopro, podem interferir 

na estabil idade dimensional da pega moldada, tais como: variagao de 

temperatura, distribuigao da massa no gargalo e em toda parede da garrafa ou 

defeitos no ferramental. Se a massa nao for distribuida uniformemente, havera 

diferengas de espessuras nas paredes da garrafa, o que provocara velocidades 

de resfriamento e cristalizagao diferentes que podera interferir no aspecto final 

da garrafa. Falhas nos componentes do sistema de sopro, como al inhamento 

do sistema extrusora/ferramental, distribuigao de massa para a formagao do 

parison, posigao e vazao do ar, uniformidade na distribuigao de agua do 

sistema de refrigeragao, diferengas de corte, tambem podem interferir na 

contragao da garrafa. 
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Figura 21 . Contragao no diametro do gargalo nas duas condigoes processamento. 

A Figura 22 mostra os dados relativos ao brilho e opacidade das 

garrafas sopradas. As garrafas das amostras aditivadas com maior teor de 

nucleante, sopradas na condigao padrao, apresentaram opacidade menos 

intensa e portanto atingiram melhores resultados no brilho e transparencia que 

as demais. Considerando que a superficie do molde e a presenga de aditivos 

lubrificantes e auxiliares de fluxo tambem interferem no brilho, vamos admitir 

que todas as garrafas foram afetadas da mesma forma nesses aspectos e nos 

deteremos aos efeitos moleculares. O brilho de uma pega esta associado a sua 
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rugosidade superficial apos o relaxamento das moleculas. Em estudo anterior 

(BERNARDI, GUERRINI e BRETAS, 2006), foi verificada a correlacao entre 

propriedades reologicas e oticas de filmes tubulares produzidos com PEBDL 

com diferentes distribuicoes de ramificacoes de cadeias curtas e se concluiu 

que quanto maiores foram as deformacoes recuperaveis (Yr) dos PEBDL, 

menores foram as estruturas cristalinas formadas e, portanto, menor a 

opacidade dos filmes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 22. Propriedades oticas das garrafas sopradas. 

Conforme esperado, observamos que as garrafas mais transparentes 

foram as produzidas com o copolimero e que a reducao da opacidade foi maior 

para teores mais altos de nucleante. Contudo, estamos nos referindo a valores 

pontuais maximos em torno de 4 % de reducao de opacidade em copolimero e 
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3% em homopol imero. Embora pequenos estes ganhos de transparencia e 

brilho, podem ser associados a presenca das ramificacoes nas cadeias do 

copol imero e a formacao de cristais menores por influencia da acao do agente 

nucleante, tambem no homopol imero. 

Esperava-se que as amostras produzidas na condicao mais rapida, 

t ivessem resultados melhores de transparencia devido a formacao de cristais 

ainda menores, porem, isso nao foi observado. Uma possivel explicacao, 

poderia ser o fato de as garrafas estarem mais quentes, pois a temperatura de 

refrigeragao do molde foi a mesma da condicao padrao, e nessa condicao, 

mais instavel, os cristais nao se formem com a mesma regularidade da 

condicao padrao, alem de demorarem mais para se equilibrar com a 

temperatura ambiente, o que poderia causar maiores irregularidades nas 

superficies dessas garrafas. Nao foi possivel verif icarmos se essa opacidade 

seria reduzida numa condicao de refrigeragao mais drastica, pois nao t ivemos 

como reduzir ainda mais a temperatura de refrigeragao do molde. 

Em estudo anterior (VAUGHAN e HOSIER, 2008), foi verificado uma 

redugao na transmitancia da blenda PEBD/(20%)PEAD onde foi adicionado 

0,3% de DBS mas essa melhora na transmitancia e altamente dependente da 

temperatura de cristalizagao. Observou-se que a partir de 120°C, a 

transmitancia cai progressivamente de 6 0 % chegando a 30% antes de 125°C. 

Essa queda, foi explicada como sendo consequencia de um efeito morfologico, 

relativo a fragoes moleculares e efeitos de segregagao e mudangas nas 

proporgoes relativas das formaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a e y dos cristais (FORESTA, 2001), na janela 

de temperatura estudada. 

Embora a natureza do nucleante avaliado seja diferente, podemos 

admitir que variagoes de ordem morfologicas semelhantes possam ter ocorrido 

na condigao mais rapida e de forma mais perceptivel na transparencia do 

copol imero, visto que estamos usando pol imeros de alta densidade com 

diferentes fragoes moleculares. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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6. C O N C LU S O E S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O agente nucleante apresentou maior efeito nas amostras do 

copol imero, embora nao tenha sido percebida variagao consideravel na fracao 

cristalina, observou-se importante aumento da resistencia ao impacto e pouca 

alteracao na resistencia ao stress cracking, o que permite explorar apl icacoes 

onde esse balanco de propriedades seja necessario. Um exemplo, seria a 

reducao do peso da embalagem, atraves da redugao da espessura das 

paredes, sem comprometer a performance de resistencia quimica da 

embalagem. No homopol imero, a adicao do nucleante nao refletiu na melhoria 

das propriedades mecanicas, conforme esperado e afetou drasticamente a 

resistencia ao stress cracking. 

O nucleante provocou uma pequena melhora nos resultados de 

contragao das embalagens. A redugao do ciclo de produgao das embalagens 

aumentou a contragao dos pol imeros e elevou a opacidade. Quanto a 

transparencia, considerando a limitagao de propriedade otica do PEAD, 

observou-se uma redugao maxima de 4 % de opacidade para o copol imero e 

3% para o homopol imero, mas e uma redugao insignificante para exploragao 

comercial. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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7. S U G E S T O E S P AR A P E S Q U I S AS F U T U R AS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

SzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Avaliar a agao de outros aditivos nucleantes na estrutura cristalina de 

copol imeros de PEAD, produzidos por diferentes tecnologias; 

S Avaliar condigoes de processamento mais estremas em embalagem de 

maior volume e espessura, explorando os possiveis ganhos com 

redugao de tempo de processamento; 

s Investigar a microestrutura do copol imero de PEAD com diferentes 

teores de aditivos e diferentes condigoes de processamento. 
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