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Caracterizacao de Polietilenos Lineares de Baixa
Densidade Il. Fracionamento por Cristalizagao
Isotérmica a Partir do Estado Fundido

Antonio C. Quental, Lilian S. Hanamoto, Maria I. Felisherti
Instituto de Quimica, UNICAMP

Resumo: Os polietilenos lineares de baixa densidade (PELBD) sdo uma classe de polietilenos com cadeias lineares
contendo somente ramificagdes de cadeia curta devido a inser¢ao de uma o-olefina durante as reagdes de copolimerizagdo
com o eteno. As o-olefinas comumente utilizadas sdo o 1-buteno, o 1-hexeno e o 1-octeno. Dependendo da a-olefina e do
catalisador utilizado na polimerizagao, os PELBD apresentam microestruturas que resultam em diferentes propriedades
térmicas e mecanicas. Uma técnica simples e eficaz para a avaliagdo da distribuicdo de comondmeros nas cadeias poliméricas
¢ o fracionamento por cristalizagao isotérmica a partir do estado fundido realizado via DSC. Neste método submete-se o
polimero a diversas cristalizagdes isotérmicas durante o resfriamento, a partir do estado fundido. Este processo favorece
a separagdo da fracdo cristalina em grupos contendo lamelas de diferentes espessuras, dependendo da distribui¢do da
a-olefina ao longo da cadeia do polimero e da massa molar. Durante o posterior aquecimento das amostras fracionadas
observam-se picos endotérmicos em numero igual ao de isotermas, que fornecem informagdes sobre a distribuigao rela-
tiva dos comondmeros ao longo das cadeias dos PELBD. Neste trabalho, esta metodologia foi aplicada a diversos tipos de
PELBD obtidos utilizando-se diferentes tipos e teores de o-olefina, e diferentes sistemas cataliticos. A influéncia das
condigdes experimentais sobre a eficiéncia do fracionamento também foi avaliada. A eficiéncia do fracionamento depen-
de das temperaturas de cristalizagdo e dos intervalos de temperaturas de cristalizagao utilizados, sendo que os tempos e as
temperaturas e intervalos devem variar de acordo com a microestrutura do PELBD.

Palavras-chave: Polietileno linear de baixa densidade, microestrutura, DSC, fracionamento.

Linear Low-Density Polyethylene Characterization Il. Fractionation by Multiple-Step Isothermal Crystallization from the
Melting State.

Abstract: Linear low-density polyethylenes (LLDPE) are a class of polyethylenes with linear chains containing only short
chain branches due to the insertion of o-olefin units during the copolymerization with ethene. The a-olefins commonly
used are 1-butene, 1-hexene and 1-octene. Depending on the a-olefin and the catalyst used for the polymerization, LLDPE
presents different microstructures which determine the thermal and mechanical properties. One simple and efficient
method to evaluate the microstructure of LLDPE is the fractionation by Multiple-Step Isothermal Crystallization from
Melting State conducted by DSC. This method is based on several steps of isothermal crystallization of the polymer on
decreasing the temperature from the melt. This process favors the separation of the crystalline material into groups having
different lamellae thickness depending on the amount and distribution of the o-olefin units in the macromolecular chains
and on the molar mass. The melting endotherm of a fractionated sample is made up of the same number of peaks as the
isothermal crystallization steps, which inform the relative comonomers distributions between different LLDPE chains. In
this work, this methodology was applied to determine the relative comonomers distribution of different LLDPE. The
isothermal temperature, temperature range and the time influence the efficiency of the fractionation and these parameters
must be chosen according to the LLDPE microstructure.

Keywords: Linear low density polyethylene, characterization, DSC, fractionation.

Introdugao

Os polietilenos lineares de baixa densidade (PELBD)
apresentam propriedades que variam amplamente em fun-
¢do da concentragao e tipo de comondmero e do catalisador
utilizado na copolimeriza¢do. Uma vez que a distribui¢ao
do comondmero ao longo da cadeia dos PELBD ¢ depen-

dente do tipo de catalisador, o conhecimento desta distri-
buigdo leva a um entendimento mais detalhado dos meca-
nismos de polimerizacdo, do grau de reatividade dos
comonomeros, além do comportamento das cadeias com
diferentes quantidades de comondmero frente a fusdo e a
cristalizagdo, uma vez que estas refletem o comportamen-
to global dos PELBDI-31,

A influéncia do tipo de catalisador na microestrutura
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dos PELBD tem sido investigada através do fracionamento
destes polimeros, aliado a técnicas como: a cromatografia de
permeacdo em gel (GPC), a ressonancia magnética nuclear
de carbono-13 (RMN'3C), a espectroscopia infravermelho e
a calorimetria diferencial de varredura (DSC). O GPC per-
mite a determinagdo da massa molar média, o RMN!3C e a
espectroscopia infravermelho permitem a determinagdo da
composic¢do global do PELBD. Entretanto, estas técnicas nao
permitem uma avaliagdo mais refinada de como os
comondmeros se distribuem ao longo das cadeias!!”7).

Uma técnica muito utilizada para a determinagao da dis-
tribui¢do dos comondmeros ao longo das cadeias ¢ o
fracionamento por elui¢do com gradiente de temperatura
(TREF)!!, Esta técnica baseia-se no principio de que cristais
com lamelas de menor espessura fundem e dissolvem, em
um dado solvente, a temperaturas menores. Assim, em um
experimento de dissolugdo, cuja temperatura é progressiva-
mente aumentada, ¢ possivel dissolver e, posteriormente,
separar as fragdes, cujos cristais possuem espessuras de lamela
diferenciadas. Estas fragdes podem ser analisadas por GPC,
RMN e espectroscopia infravermelho. Assim, para o PELBD
submetido a TREF as diferentes fragdes coletadas apresen-
tardo diferengas na massa molar média e na distribui¢do de
massa molar e no teor e distribuicdo de comondmeros!®l.

A espessura da lamela depende do comprimento da ca-
deia polimérica e do teor e da distribuicdo das ramificagdes
ao longo da cadeia. Por isso, um polimero semicristalino que
apresenta lamelas com uma ampla distribuigdo de espessu-
ra, pode ser separado em diferentes fragdes soluveis a dife-
rentes temperaturas>7],

No fracionamento de PELBD produzidos por catalisadores
Ziegler-Natta, conforme aumenta-se a temperatura, as fra-
¢oes obtidas apresentam como caracteristica a redugdo na
concentragdo do comondmero e o0 aumento na massa molar.
As fragdes obtidas a baixas temperaturas possuem uma con-
centragdo maior de comondmero € menor massa molar. A
analise por calorimetria diferencial de varredura (DSC) des-
tas fragdes, indica que quanto maior a concentragdo do
comondmero e menor a massa molar, menor é a temperatura
de fusdo e de cristalizagdo, e menor ¢ o grau de cristalinidade.
Este comportamento ¢ atribuido a uma destruigao na organi-
zagao estrutural do polimero, causado pelo comondmero, com
consequente diminuigdo na espessura das lamelas>7..

Balbontin e colaboradores! realizaram o fracionamento
por eluigdo com gradiente de temperatura de PELBD obti-
dos por catalisadores do tipo Ziegler-Natta (multi-sitios) e
metalocénico (Unico sitio). E verificaram que os PELBD
obtidos por catalisadores multi-sitios, apresentam hetero-
geneidade na distribuigdo dos comondmeros tanto intermo-
lecular, quanto intramolecular. Os autores notaram que 0s
catalisadores metalocénicos resultam em polietilenos que
podem apresentar uma distribui¢do heterogénea na massa
molar, mas nunca nos comondmeros. Ou seja, independente-
mente da massa molar, a cadeia polimérica sempre apresenta
uma distribui¢do homogénea do comondmero.

Wilfong!"! através de medidas de espalhamento de raios-
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X a baixo angulo (SAXS), verificou que o periodo longo
(definido como a distancia entre os centros de duas lamelas
adjacentes) apresenta uma queda acentuada quando a quan-
tidade de ramificagdes nas fragdes aumenta, constatando que
as cadeias com maior quantidade de comonémero formam
lamelas menos espessas.

As condigdes de cristalizagdo e os mecanismos envolvidos
na cristalizagdo dos PELBD a partir do estado fundido influen-
ciam a formagdo das fragdes cristalinas, que apresentam dife-
rentes temperaturas de fusdo. Baseando-se nesse principio, é
possivel fracionar um polimero semicristalino através da crista-
lizagdo isotérmica a partir do estado fundido utilizando-se téc-
nica de calorimetria diferencial de varredura (DSC). O método
consiste em induzir a cristalizagao isotérmica a diferentes tem-
peraturas a partir do estado fundido e, em seguida, verificar o
comportamento da fusdo. Este método tem a vantagem de ser
mais rapido e com custo muito menor na caracterizagdo da
microestrutura dos PELBD quando comparado ao fracionamento
por eluigdo com gradiente de temperatural’>891,

Patsch['%l, em seu artigo de revisdo, faz uma comparagdo
entre as técnicas de caracteriza¢do de poliolefinas, incluindo
GPC, FTIR, RMN e DSC, destacando o fracionamento por
cristalizago isotérmica em DSC como uma técnica simples
¢ poderosa na analise de ramificagdes em PELBD.

Zhang e colaboradores [''! determinaram a polidispersidade
de PELBD através do fracionamento por cristalizagao
isotérmica em DSC, comparando a temperatura de fusdo de
cada pico observado na curva de DSC com poliolefinas e
hidrocarbonetos com massa molar conhecida. A area dos pi-
cos foi usada no calculo da fra¢ao de cadeias de massa molar
definida. Em um trabalho posterior!'?], estes autores usaram
amicroscopia de forga atdmica e verificaram que a morfologia
dos cristais muda gradualmente a medida que a massa molar
diminui, passando de lamelar a uma morfologia granular.
Chen e colaboradores!'3) compararam os resultados de
fracionamento por cristalizagdo isotérmica e fracionamento
por resfriamento a taxa contralada e baixa (0,08 °C/min),
ambos em DSC, para PELBD e concluiram que o primeiro
método fornece um histograma bem definido de espessuras
de lamela, enquanto o segundo fornece uma curva de DSC
cujo perfil representa uma distribui¢@o continua, que permite
uma analise preliminar e qualitativa da distribui¢cdo. Também
compararam os resultados de um fracionamento por TREF e
por cristalizagdo isotérmica, concluindo que estes sdo
qualitativamente comparaveis.

Dentro deste contexto o objetivo deste trabalho ¢ a avalia-
¢ao da eficiéncia de diferentes condigdes de fracionamento
por cristalizag@o isotérmica a partir do estado fundido, assim
como a aplicacdo da metodologia na determinagdo da
microestrutura de diferentes tipos de PELBD.

Experimental

Materiais Utilizados

A Tabela 1 mostra a relagdo dos polietilenos utilizados, bem
como as suas caracteristicas quimicas e fisicas. Os polietilenos
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Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas dos PELBD utilizados.

PL 1880 Dowlex 2045 Elite 5400 LFH 118
Catalisador Metalocénico Ziegler-Natta Zl\i/fftzzgiti?o/ Ziegler-Natta
Comondmero 1-octeno 1-octeno 1-octeno 1-hexeno
Indice de Fluidez (g/10 min) * 1 1 1 1
M, x 10° (g/mol) 76 44 58 46
M, x 107 (g/mol) ® 172 228 220 223
M /M * 23 52 3,7 5
T, (°C) 78 99 99 105
T, (°C) 101 123 124 126
X (%) 31 46 41 47
d (g/em?) * 0.902 0.920 0.916 0.920
Ramificacao hexila e longas hexila hexila butila
CH,/1000C ° 34 11 13 14
Nomenclatura ¢ Oct-M Oct-ZN Oct-ZN/M Hex-ZN

(a) dado fornecido pelo fabricante

(b) obtido por GPC em 1,2 4-triclorobenzeno a 140 °Cl'¥
(c) obtido por RMN"3Cl4]

(d) Nomenclatura utilizada ao longo deste trabalho

PL 1880, Dowlex 2045 ¢ Elite 5400 foram produzidos pela
Dow Chemical e o LFH 118 pela OPP. O PL 1880 pertence a
familia de PELBD conhecida como Afinnity, cuja caracteris-
tica principal € possuir uma mistura controlada de ramifica-
¢oes curtas e longas na cadeia principal. O Elite 5400 ¢ pro-
duzido através da mistura dos catalisadores metalocénicos e
Ziegler-Natta. Por ultimo tem-se os PELBD Dowlex e LFH
118 que diferem somente no tipo de ramificagdo. A denomi-
nagao adotada para os polietilenos neste trabalho indicam o
tipo de mondmero (Oct = 1-octeno; Hex = 1-hexeno) e o
catalisador utilizado na polimerizagdo ( M = metalocénico;
ZN = Ziegler-Natta). Assim os PELBD PL 1880, Dowlex
2045; Elite 5400 e LFH 118 sao designados Oct-M, Oct-ZN,
Oct-ZN/M e Hex-ZN, respectivamente, conforme mostrado
na Tabela 1.

Calorimetria Diferencial de Varredura ( DSC)

As medidas de DSC foram realizadas em um equipamen-
to TA Instruments 2910. As amostras com massa na faixa de
5 a 10 mg foram seladas em porta-amostras de aluminio,
aquecidas a 10 °C/min até 180 °C e mantidas nesta tempera-
tura por 5 minutos até a completa fusdo de todos os cristalitos,
apagando-se a historia térmica do polimero. Em seguida, res-
friou-se a uma taxa de 10 °C/min até 0 °C, mantendo-se nesta
temperatura por 5 minutos, e entdo um novo aquecimento a
10 °C/min até 180 °C foi realizado, obtendo-se assim as tem-
peraturas de fusdo (Ty) e cristalizacdo (T,), bem como as
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entalpias de fusdo (AH;) e de cristalizagdo (AH,). Os ensaios
foram conduzidos em atmosfera de argdnio, cujo fluxo foi
mantido em 50 mL/min.

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

O fracionamento por cristalizagdo isotérmica a partir do
estado fundido foi realizado no equipamento de DSC TA
Instruments 2910. As amostras foram aquecidas a uma taxa
de 10 °C/min até 160 °C (primeira fusdo) e deixada nesta tem-
peratura por 5 minutos. Em seguida para o processo de crista-
lizagdo, a amostra foi resfriada a mesma taxa até a primeira
temperatura de cristalizagdo isotérmica, e mantida nesta tem-
peratura durante um tempo fixo (isoterma). Em seguida as
amostras foram resfriadas rapidamente até a proxima tempe-
ratura de isoterma, com o mesmo tempo de espera. E assim,
sucessivas cristalizagdes isotérmicas foram realizadas sempre
com o mesmo intervalo de temperatura, até a temperatura fi-
nal de isoterma. Em seguida a amostra foi resfriada até 0 °C, e
entdo aquecida a 10 °C/min até¢ 160 °C (segunda fusdo), ob-
tendo-se assim a curva de DSC da amostra fracionada, com os
varios picos de fusao correspondentes a cada fracao de mate-
rial cristalizado isotermicamente. Neste tipo de experimento,
pode-se variar: (1) a temperatura da primeira isoterma e da
ultima isoterma, ou seja, o intervalo de temperatura; (2) o tempo
de cada isoterma; (3) o niimero de isotermas e (4) os saltos de
temperatura entre uma isoterma e a subsequente.
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Resultados e Discussao

Calorimetria diferencial de Varredura (DSC)

Devido a distribuigdo heterogénea dos comondmeros ao
longo da cadeia nos PELBD, ocorre um fenomeno comum
que pode ser observado nas curvas de DSC: os PELBD apre-
sentam pelo menos mais de um pico de fusdo, atribuidos a
presenca de lamelas de espessuras diferentes.

Na Figura 1 encontram-se as curvas de DSC, normalizadas
com relagdo a massa, para os PELBD, mostrando a etapa de
resfriamento e o segundo aquecimento, todos a taxa constan-
te de 10 °C/min. Nas curvas de DSC correspondentes ao
resfriamento, Figura 1(a), observa-se para os quatro
polietilenos um pico exotérmico relativo a cristalizacdo, com
uma cauda ampla a baixas temperaturas, que em alguns ca-
sos permite distinguir picos de baixa intensidade e ombros.
As curvas correspondentes ao segundo aquecimento, Figura
1(b), apresentam picos endotérmicos relativos a fusdo, os
quais sdo largos sendo possivel em alguns casos distinguir
um segundo pico a menor temperatura. Por exemplo, um
segundo pico pode ser observado nas curvas de DSC obtidas
a taxa de 10 °C/min para o Oct-ZN e Oct-ZN/M. Por outro
lado, 0 Hex-ZN e Oct-M apresentam um pico relativamente
largo. A entalpia de fusdo, correspondente a area do pico
endotérmico no segundo aquecimento, foi utilizada no cal-
culo do grau de cristalinidade (), segundo a equagao 1.

AH,
%y, =——"—x100 (1)

100%

onde %y, é o grau de cristalinidade em porcentagem, AH; é a
entalpia de fusdo dos PELBD obtidas por DSC e AH ., € a
entalpia de fusdo para o PEAD 100 % cristalino, cujo valor é
igual a 293 J/g!"),

Na Tabela 1 encontram-se as temperaturas de cristaliza-
¢do (T,) e fusdo (T,), tomados como as temperaturas corres-
pondentes ao ponto de maximo e de minimo do pico mais
intenso relativo aos processos de cristalizagdo e fusao, res-
pectivamente, e o grau de cristalinidade (%,). Observa-se
que apesar da maior massa molar, a temperatura de fusao e
de cristalizagdo do PELBD Oct-M ¢ menor que para as demais
amostras, sendo este fato atribuido ao maior teor de
comonomero. Os demais polietilenos diferem pouco em rela-
¢do ao teor de comondmero e massa molar, mas as proprie-
dades fisicas diferem entre si. Por exemplo, o grau de
cristalinidade ¢ semelhante entre o PELBD Oct-ZN ¢ PELBD
Hex-ZN, porém o PELBD Hex-ZN apresenta uma Ty maior.
O PELBD Oct-ZN/M apresenta uma T, e T, e o perfil da
curva de aquecimento semelhante ao PELBD Oct-ZN. Este
conjunto de resultados refletem as diferengas microestruturais
entre os quatro PELBD.

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

O fracionamento por cristaliza¢do isotérmica a partir do
estado fundido (FCIEF) foi conduzido com o objetivo de ca-
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Figura 1. Curvas de DSC a taxa de 10 °C/min obtidas sob atmosfera de
argOnio, normalizadas com relagdo a massa, para os diferentes LLDPE: a)
resfriamento a partir do estado fundido; b) segundo aquecimento.

racterizar os PELBD quanto a microestrutura, ou seja, a dis-
tribui¢@o dos comondmeros ao longo da cadeia. Este método
permite que as cadeias do polimero contendo diferentes teo-
res de comondmeros e massa molar, segreguem do polimero
fundido, formando fases cristalinas com caracteristicas es-
pecificas, tais como espessura de lamelas, e, portanto, tem-
peraturas de fusdo diferenciadas. O comondmero atua como
um defeito na cadeia, ficando fora da estrutura cristalina.
Assim, somente os segmentos de cadeia entre estes “defei-
tos” sdo passiveis de cristalizagdo. Quanto menor o tamanho
destes segmentos, menor sera a espessura de lamela e,
consequentemente, menor a temperatura de cristalizagao e
de fusdo. Por outro lado, as cadeias livres de comondmeros
poderao cristalizar a maiores temperaturas formando cristais
com lamelas mais espessas, que apresentardo maior tempe-
ratura de fusdol!8]. O fracionamento por cristalizagido
isotérmica a partir do estado fundido baseia-se em varios
passos de cristalizagdo isotérmica, através da diminuicdo da
temperatura do polimero a partir do estado fundido. A
subsequente curva de DSC no aquecimento mostra a fuso,
que se manifesta em multiplos picos, cujo nimero é o mes-
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mo dos passos da cristalizagao isotérmica.

Na Figura 2 encontram-se as isotermas de cristalizagao
do PELBD Oct-ZN a diferentes temperaturas em duas condi-
¢Oes experimentais distintas:

- Na condicdo I o numero de isotermas € menor, porém o
tempo ¢ maior (120 minutos), sendo que a primeira isoterma
¢ em 115 °Ceaultimaem 100 °C.

- Na condicdo IT o numero de isotermas ¢ maior, porém o
tempo ¢ menor (20 minutos), sendo que a primeira isoterma
inicia-se a temperatura de 130 °C e a ltima isoterma ocorre
em 80 °C.

Na Figura 2a é mostrada a seqiiéncia de isotermas a que o
PELBD Oct-ZN foi submetido, condigao I, e o fluxo de calor
durante cada isoterma. Nota-se que o salto de uma isoterma
a outra causa o surgimento de um pico na curva de fluxo de
calor, que se deve apenas ao desequilibrio térmico causado
pela variacdo de temperatura. Na curva de fluxo de calor
durante a isoterma a 115 °C observa-se uma curva ascenden-
te que na isoterma a 110 °C tem um comportamento descen-
dente, que esta relacionada a exoterma de cristalizagdo. Para
as demais isotermas nao se observa claramente picos
exotérmicos, o que nao significa a auséncia de cristalizagao.
Prova de que ha cristalizagdo fracionada ¢ que a correspon-
dente curva de fusdo mostrada na Figura 2c apresenta multi-
plos picos. Assim, provavelmente o calor envolvido nas
demais isotermas ¢ muito baixo relativamente a primeira cris-
talizagdo. Esta hipdtese encontra respaldo no fato de que a
maior fragdo de PELBD que cristaliza a maior temperatura
também funde a maior temperatura. (Figura 2c)

Na condigédo IT de fracionamento, Figura 2b, a maior par-
te do polimero cristaliza a 115 °C, situagdo em que se obser-
va o pico exotérmico de cristalizagdo.

O pico mais intenso da fusdo do Oct-ZN, submetido a
cirstalizagdo isotérmica na condigao I (Figura 2c), ocorre a
temperatura maior que o correspondente pico de fusdo para a
amostra cristalizada na condigao II. Isto significa que o au-
mento do tempo de cristalizagdo a 115 °C de 20 minutos (con-
digao II) para 120 minutos (condigao I) resultou em cristais
com lamelas mais espessas. O surgimento do pico acima de
117 °C, na curva de fusdo da amostra submetida ao
fracionamento pela condig@o I, destacado na figura 2c¢, suge-
re que na isoterma a 110 °C por 20 minutos tenha sido origi-
nado uma familia de cristais, que sofreram reorganizagao
durante a isoterma, resultando em cristais com lamelas mais
espessas. Portanto, o tempo de isoterma ¢ um fator impor-
tante no fracionamento. Tempos curtos podem ndo garantir
que todas as cadeias ou segmentos de cadeias com potencial
para cristalizar em uma dada temperatura participara da cris-
talizagdo. Tempos demasiadamente longos podem induzir a
outros processos, como a reorganizagao, podendo mascarar
ou tornar mais complexa a analise.

Na condigao I de cristalizagdo ndo houve o fracionamento
das cadeias menores e mais ricas no comondmero, pois se
limitou a temperatura minima de 100 °C. A curva de fusdo da
amostra submetida a condic¢do II de cristalizagdo mostrou
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Figura 2. Fracionamento por cristalizagao isotérmica a partir do estado
fundido aplicada ao Oct-ZN: (a) condi¢do I; (b) condicdo II; (c) Fusdo
apos o fracionamento. Curvas de DSC normalizadas com relagdo a massa.

picos pouco intensos a temperaturas menores que 100 °C.
Assim, a faixa de temperatura de cristalizagao também ¢ um
fator determinante da eficiéncia do fracionamento.

Na Figura 3 encontram-se as isotermas de cristalizagdo e
o comportamento de fusdo do PELBD Oct-M, o polietileno
de menor temperatura de fusdo entre todos (Tabela 1), sub-
metido a duas condigdes de cristalizagdo (III e IV). A Figura
1(a) mostra que este polietileno cristaliza a partir de 80 °C,
sob condigdes de resfriamento a taxa constante de 10 °C/min.

As condigdes Il e IV adotadas no seu fracionamento, apre-

285



Quental, A. C. et al. - Caracterizacao de polietilenos lineares de baixa densidade - Il

sentam o mesmo numero de isotermas, porém as isotermas
apresentam tempos e temperaturas de inicio diferentes:

- Na condicdo III cada isoterma tem duragdo de 120 mi-
nutos, sendo que a primeira isoterma ocorre a 110 °C, e a
ultima a 95 °C (quatro isotermas no total).

- Na condi¢do IV cada isoterma tem duragdo de 90 minu-
tos, sendo que a primeira isoterma ocorre a 100 °C, e a ulti-
ma a 85 °C (quatro isotermas no total).

Tanto na condigao III (Figura 3a) como na IV (Figura 3b)
observa-se que a curva de fluxo de calor durante a primeira
isoterma ¢ ascendente no inicio depois atinge um patamar
que se mantem constante até a penultima isoterma, quando
apresenta um comportamento descendente. Isto sugere que
ocorre cristalizagdo durante quase todo o tempo do experi-
mento € mesmo assim ocorre a separagdo de cadeias com
massas molares e teores de comondmeros distintos.

A condigdo III de cristalizagdo resultou em duas familias
principais de cristais que se fundem a 90 °C e 105 °C (Figura
3b). E possivel observar um ombro no pico com minimo a
105 °C, que naturalmente de deve a uma familia de cristais
com espessura de lamela proxima a familia que se funde a
105 °C. Ja a condicdo IV de cristalizagao, resultou em quatro
picos, porém o pico referente a fragdo de cadeias maiores e
mais pobres em comondmero, ocorre a temperatura menor
do que o seu correspondente pico na curva de fusdo da amos-
tra cristalizada na condigdo III. Assim, conclui-se que o
fracionamento foi mais eficiente na condi¢do IV em que as
isotermas estdo na faixa de temperatura em que a cristaliza-
¢a0 ¢ cineticamente e termodinamicamente favoravel. Ao
contrario do observado na cristalizagao isotérmica do Oct-
ZN, o tempo de cristalizagdo para o Oct-M foi menos impor-
tante do que a faixa de temperatura, ou melhor, que a
temperatura de inicio de cristalizagdo.

Os PELBD Oct-ZN e Hex-ZN diferem por terem sido
obtidos da copolimeriza¢do de eteno com os comondmeros
1-octeno e 1- hexeno, respectivamente, utilizando-se o mes-
mo tipo de catalisador (Ziegler-Natta). Porém, nao diferem
significativamente, no teor de ramificagdes, massa molar e
sua distribuicdo e temperatura de fusdo, Tabela 1.

Na Figura 4 encontram-se os resultados obtidos através
do fracionamento conduzido na condicdo II para os PELBD
Oct-ZN e Hex-ZN. As condigdes de fracionamento e posteri-
or aquecimento foram as mesmas para os dois polimeros.

As Figura 4a e 4b apresentam as isotermas localizadas
entre 130 °C e 110 °C (embora o fracionamento tenha sido
conduzido entre 80 °C e 130 °C). Para a cristaliza¢ao do Oct-
ZN, na isoterma a 115 °C observa-se nitidamente um pico
exotérmico largo (Figura 4b). Para as demais isotermas nao
se observa nenhum pico, ndo significando que ndo houve
cristalizagdo, como ja discutido anteriormente. Isto mostra
que provavelmente a maior parte deste polimero cristaliza
durante o resfriamento em torno de 115 °C. Para o Hex-ZN,
observa-se um pico exotérmico bem mais fino na isoterma a
115 °C, logo apos o pico referente ao desequilibrio térmico
causado pelo salto entre as isotermas. Este fato ja demonstra
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fundido aplicada ao Oct-M: (a) condigdo III; (b) condi¢do IV; (c) Fusdo
apos o fracionamento. Curvas de DSC normalizadas com relagdo a massa.

que a cinética de cristalizagao destes polimeros ¢ diferente,
apesar das massas molares e teores de comonémeros serem
proximos.

A Figura 4c mostra os multiplos picos de fusdo resultantes
do fracionamento. A fragdo de cristais de maior espessura do
PELBD Hex-ZN formados por cadeias maiores e apresentan-
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do menos ramificagdes, funde a temperaturas maiores, sendo
o pico de fusdo mais intenso comparativamente a fragao cor-
respondente do Oct-ZN. Uma vez que as condigdes de cristali-
zagdo foram idénticas, os resultados levam a conclusdo de que
0 Hex-ZN apresenta uma fragdo maior de cadeias maiores e
mais pobres em ramificacdes que o Oct-ZN.

Na Figura 5 encontram-se as curvas de aquecimento apds o
fracionamento por cristalizagdo isotérmica no estado fundido,
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para os PELBD contendo o 1-octeno como comondmero, cujas
caracteristicas encontram-se na Tabela 1. Devido as diferencas
microestruturais entre esses trés polietilenos, as temperaturas
de fusdo e cristalizagdo sdo diferentes e, portanto, nao foi pos-
sivel conduzir o fracionamento por cristalizagdo isotérmica nas
mesmas condigdes. Apesar disso, os resultados permitem uma
comparagao qualitativa entre as diferengas microestruturais dos
polimeros, principalmente no caso do PELBD Oct-ZN e do
PELBD Oct-ZN/M que foram fracionados na condigao 1. O
PELBD Oct-ZN e o PELBD Oct-ZN/M apresentam perfis de
fusdo e de cristalizagdo semelhantes (Figura 1). Entretanto, apds
o fracionamento ha uma diferenga significativa entre os dois
polimeros (Figura 5). Por exemplo, o pico de fusdo que ocorre
atemperatura mais alta ¢ mais intenso para o PELBD Oct-ZN.
Isto significa que a fragdo de cadeias com o menor teor de
comonomeros € maior massa molar € maior no caso do PELBD
Oct-ZN. Também ¢ possivel inferir que a distribuigdo
intermolecular de 1-octeno ¢ mais homogénea para o PELBD
Oct-ZN/M do que para o PELBD Oct-ZN.

O polietileno Oct-M foi submetido a condicao IV de
fracionamento, e apresenta um menor nimero de picos
endotérmicos, apesar das condi¢des I e IV apresentarem o
mesmo numero de isotermas de cristalizagdo. Este resultado
indica que a distribuigdo dos comondmeros ao longo das ca-
deias ¢ mais homogénea para o PELBD Oct-M, o que é espe-
rado para uma poliolefina sintetizada utilizando catalisador
metalocénico. A menor temperatura de fusdo apresentada por
este PELBD deve-se a presenca de ramificagdes longas, o
que diminui a espessura das lamelas formadas.

O fracionamento por cristalizagdo isotérmica utilizado no
trabalho e o de fracionamento por solubilizagdo a diferentes
temperaturas (TREF) amplamente utilizado na caracterizagao
de PELBD apresentam limitagdes similares. Nao se pode ga-
rantir que somente cadeias com dimensoes especificas crista-
lizem a uma dada temperatura, formando lamelas que se
dissolverdao (método TREF) ou fundirdo (método FCIEF) a
temperatura especifica. Apesar disto, ambos os métodos ge-
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60 80 100 120 140
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Figura 5. Curvas de Fusdo obtidas apos o fracionamento por cristalizagao
isotérmica a partir do estado fundido aplicada aos PELBD contendo o 1-
octeno como comondmero. Curvas de DSC normalizadas com relagdo a
massa.
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ram resultados que permitem diferenciar de forma qualitativa
polietilenos lineares de baixa densidade com diferentes
microestruturas Os resultados mostram isto claramente. Efei-
tos de recristalizagdo e reorganizagdo podem ocorrer durante
0 aquecimento, o que comprometeria a analise quantitativa, a
qual ndo é objeto de estudo. No caso especifico dos polietilenos
estudados, excecao para o Oct-ZN, efeitos de reorganizagio e
recristalizagdo ndo foram significativos ou ndo compromete-
ram a analise relativa da microestrutura, pois foram observa-
dos picos de fusdo em numero igual ao de isotermas.

Conclusoes

O fracionamento por cristalizag@o isotérmica a partir do
estado fundido ¢ um método de analise simples e eficiente
para caracterizar e comparar a microestrutura de PELBD onde
o tipo, a distribuigdo e a concentragdo das ramificagdes in-
fluenciam a formacdo das lamelas cristalinas. Entretanto, a
eficiéncia do fracionamento por cristalizagdo isotérmica a
partir do estado fundido depende das temperaturas de crista-
lizagao utilizadas e dos intervalos de temperaturas de crista-
lizagao. Os tempos e as temperaturas devem variar de acordo
com a microestrutura do PELBD.

Através do fracionamento por cristalizacdo isotérmica a
partir do estado fundido, pode-se diferenciar os PELBD pro-
duzidos via catalisador Zieglar-Natta dos produzidos via
catalisador metalocénico.
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