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RESUMO

Embora diferentes segmentos do mercado de filmes poliméricos possuam diferentes exigéncias de desempe-
nho, as propriedades dos filmes dependem da arquitetura molecular, microestrutura, orientagdo molecular e
cristalinidade, desenvolvidas em funcdo do tipo de maquinério utilizado e das condicfes do processamento.
Portanto, o conhecimento das microestruturas desenvolvidas é de grande interesse cientifico e tecnoldgico.
Neste trabalho foi estudada a correlacdo entre orientagcdo molecular, cristalinidade e propriedades de permea-
bilidade, ao vapor de agua e ao oxigénio, de filmes biaxialmente orientados de polietileno linear de baixa
densidade (PELBD), obtidos pelo processo de extrusdo plana e estirados com diferentes raz8es de estiramen-
to. O estudo da orientacdo molecular revelou a mudanca da estrutura morfoldgica das cadeias da fragéo cris-
talina dos filmes submetidos a maiores graus de estiramento. Resultados do grau de cristalinidade dos filmes
de PELBD evidenciaram uma tendéncia de aumento da cristalinidade com o aumento da orientacdo das ca-
deias poliméricas, devido ao estiramento. Resultados de propriedades de barreira mostraram que 0 aumento
do grau de estiramento possui efeito moderado na diminui¢do da permeabilidade ao oxigénio e ao vapor de
dgua dos filmes PELBD, e que esse comportamento esta relacionado ao grau de estiramento e cristalinidade
dos filmes.
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ABSTRACT

Although different polymeric film market segments have different performance requirements, the properties
of the films depend upon the molecular architecture, microstructure, molecular orientation and crystallinity,
developed according to the chosen processing tools and conditions. Therefore, knowledge of developed mi-
crostructure is of great scientific and technological interest. In this study, it was studied the correlation be-
tween molecular orientation, crystallinity and water vapor and oxygen permeability properties of biaxially
oriented linear low-density polyethylene (LLDPE) films obtained by planar extrusion and stretched by differ-
ent stretch rations. The molecular orientation study revealed morphological structure changing of chains in
the crystalline fraction of the films submitted to higher degrees of stretching. Results of degree of crystallini-
ty of LLDPE films evidenced a tendency to increase crystallinity with increasing orientation of the polymer
chains, due to stretching. Results of barrier properties showed the increase of the degree of stretching has a
moderate effect on the decrease of permeability to oxygen and water vapor of the LLDPE films, and that this
behavior is related to the degree of stretching and crystallinity of the films.
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Os segmentos do mercado para filmes poliméricos continuam apresentando expressivo crescimento mundial.
Simultaneamente, os transformadores e fornecedores de filmes procuram solucdes que oferecam reducéo de
custo, alta produtividade, boa processabilidade e capacidade de automacdo da manufatura, além de exigén-
cias de desempenho, como resisténcia mecanica, estabilidade estrutural, boas propriedades de permeabilidade
e dpticas, entre varias outras, de acordo com a aplicacéo final do filme. Resinas de polietileno linear de baixa
densidade (PELBD) séo usadas principalmente na producdo de filmes, devido as suas inimeras vantagens
tais como boa resisténcia ao rasgamento e ao impacto. Resinas de PELBD possuem densidade entre 0,91-
0,94 glcm® e sdo copolimeros de etileno obtidos a partir da polimerizacao de eteno e de a-olefinas, como: 1-
buteno, 1-hexeno, 1-octeno ou propeno, incorporadas na cadeia polimérica. A microestrutura da cadeia dos
copolimeros de etileno/a-olefinas depende do tipo e da distribui¢do do comondmero usado, do teor de ramifi-
cacOes e do peso molecular dos polimeros. Esses parametros influenciam as propriedades fisicas do produto
final, pois atuam diretamente na cristalinidade e na morfologia semicristalina [1]. Com cadeias lineares de
baixo grau de ramifica¢des curtas, o PELBD cristaliza em lamelas mais ordenadas e mais espessas do que o
polietileno de baixa densidade (PEBD). Conseqlientemente, o0 PELBD apresenta melhores propriedades me-
canicas, maior temperatura de fusdo, na faixa de 120 a 130°C, maior cristalinidade, variando de 22 a 55%, e
boas caracteristicas 6pticas quando comparado ao PEBD [2]. Por outro lado, a maior resisténcia ao cisalha-
mento e a maior susceptibilidade a fratura do fundido fazem com que o processamento do PELBD seja mais
dificil em comparacéo com o do PEBD [3]. O PELBD ¢ um termopléstico com elevada capacidade de sela-
gem a quente, sendo muito utilizado em embalagens, substituindo o PEBD em varias aplicagdes. A extruséo
de filmes planos de PELBD fornece produtos para serem utilizados em plastico bolha, fraldas descartaveis,
absorventes higiénicos, lonas, sacarias em geral, entre outras aplicagdes.

A caracterizacdo dos efeitos dos processos de fabricacdo de materiais poliméricos é um campo de in-
teresse na area da ciéncia e engenharia de polimeros. As principais caracteriza¢des sdo a determinacdo da
orientagcdo molecular imposta por processos deformacionais e a inter-relagdo entre a orientacdo molecular, a
estrutura morfoldgica e as propriedades fisicas [3]. A orientacdo molecular é um fenémeno Unico dos polime-
ros, modifica as propriedades mecénicas, térmicas, de barreira, opticas e até mesmo a resisténcia aos produ-
tos quimicos, a irradiagdo ultravioleta, entre outras, e é dependente das condi¢des experimentais utilizadas no
processamento, assim como das caracteristicas intrinsecas do material [4]. Por defini¢8o, a orientacdo mole-
cular em um polimero semicristalino descreve as diversas possibilidades de alinhamento dos eixos -a, -b e -c
da molécula em relagdo a um referencial externo, como a dire¢cdo normal (DN), direcdo transversal (DT), e
direcdo do escoamento/estiramento (dire¢do da maquina, DM). Entretanto sabe-se que qualquer orienta¢do
induzida em polimeros nunca é perfeita, isto €, existe uma distribuicdo de orientacdo [5, 6]. O estiramento de
filmes poliméricos é usualmente efetuado para melhorar as propriedades mecénicas dos mesmos, e, sob de-
terminadas condicBes, também pode levar a uma melhora nas propriedades de barreira e épticas, por exem-
plo. Portanto, a orientacdo molecular é em geral desejavel para filmes e fibras, pois ocorre consideravel me-
Ihoria das propriedades na direcdo do estiramento [4]. Estudos de orientagdo de filmes ou fibras de polimeros
semicristalinos tém demonstrado que as cadeias poliméricas nas fases cristalinas se orientam em primeiro
lugar, ficando as cadeias das regifes amorfas, inicialmente com uma ligeira inclinagdo, um pouco mais per-
pendiculares a diregdo de estiramento, se orientando a seguir, porém com um grau de orientacdo mais baixo
do que as cadeias das fases cristalinas. Sendo assim, o polimero orientado adquire maior grau de cristalinida-
de ao final do processo de orientacdo [4, 7, 8]. A orientacdo molecular de polimeros semicristalinos pode ser
investigada por varios métodos laboratoriais. Recentemente, melhorias em fontes de luz laser, dispositivos
Opticos e detectores tém promovido o uso da técnica de espectroscopia Raman, devido principalmente ao seu
curto tempo de aquisi¢do, permitindo assim que as medi¢Bes sejam realizadas in situ [9,10]. Neste estudo, a
avaliacdo da orientacdo molecular dos filmes de PELBD foi efetuada pelo uso da técnica de espectroscopia
de absorc¢do de infravermelho polarizado (Polarized Infrared Absorption Spectroscopy), sendo essa uma téc-
nica bastante verséatil, de rapida execucdo e interpretacdo, ndo-destrutiva e que ndo requer preparacao elabo-
rada das amostras.

A cristalinidade de polimeros depende da estrutura quimica, do peso molecular e do tratamento fisico,
incluindo temperatura, tempo e forgas as quais o0 material foi submetido. No caso de filmes biaxialmente ori-
entados de polietileno, as morfologias de estruturas nucleadas denominadas Keller-Machin | e 11 foram pro-
postas por Keller e Machin em 1967 [11]. De acordo com esse modelo de estruturas, duas principais estrutu-
ras podem ocorrer no processo de cristalizacdo de acordo com a tensdo aplicada no processamento desses
filmes. Baixos graus de tensdo, freqiientemente, resultam na estrutura Keller-Machin I, na qual o crescimento
das lamelas se da a partir do nucleo de fibrilas sob a forma de fitas torcidas, com a dire¢do de crescimento
paralela ao eixo-b da célula unitaria cristalina do polietileno e uma orientagéo preferencial do eixo-a paralela
a DM. Altos graus de estiramento resultam na estrutura Keller-Machin 11, na qual as lamelas planas crescem
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radialmente e se estendem diretamente para o exterior, sem torcao, e as cadeias regularmente dobradas dentro
das lamelas permanecem orientadas na direcdo da maquina, ou seja, 0 eixo-c da célula unitéria cristalina do
polietileno se orienta preferencialmente na DM.

Uma grande aplicacéo de interesse comercial de filmes de polietileno esta na obtencéo de embalagens
com melhores propriedades de barreira. Os polietilenos sdo, por natureza, apolares e excelentes barreiras para
a umidade e vapor de agua, mas podem ser pobres quando se trata de barreira ao oxigénio [12, 13]. Sao va-
rias as variaveis do polimero que afetam as propriedades de barreira, sendo a area, a espessura e as caracteris-
ticas moleculares do polimero, tais como: grau de polaridade, rigidez e grau de compactacdo das cadeias,
advindos da simetria molecular, grau de cristalinidade ou orientacdo molecular, grau de ligagdo ou atracéo
entre as cadeias, consideradas as principais [14].

Nesse contexto, fica evidente que os fabricantes de filmes poliméricos possuem patente demanda tec-
noldgica do conhecimento de como as diversas propriedades dos filmes variam em funcéo das condicdes de
processo e do tipo de maquinario utilizados. Baseados nessa demanda, no presente trabalho foi avaliada a
influéncia do grau de estiramento na orientacdo molecular, na cristalinidade e nas propriedades de barreira,
permeabilidade ao vapor de dgua e ao oxigénio, dos filmes de PELBD obtidos por extrusdo plana. As carac-
terizagdes das propriedades foram realizadas pelo uso de técnicas simples, disponiveis e conhecidas. Espera-
se que as informacdes obtidas sobre cristalinidade, permeabilidade ao oxigénio e permeabilidade ao vapor de
agua em funcéo da orientagdo molecular caracterizada, melhorem o entendimento do processo de estiramento
e seus produtos, no caso filmes biorientados de PELBD, visando permitir ajustes de processo de acordo com
usos finais especificos do produto.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Obtencéo dos filmes de PELBD por extrusao e estiramento biaxial

Os filmes de PELBD estudados foram produzidos por extrusdo de filme plano em extrusora com rosca de 63
mm de didmetro, razdo comprimento (L/D) igual a 24, abertura da matriz plana de 1,5 mm, e variadas razdes
de estiramento DM:DT, seguido de tratamento térmico a 90°C e resfriado a temperatura ambiente. Os filmes
foram processados com raz@es de estiramento DM:DT de 2:1, 3:1; 3,5:1; 4:1 e 4,5:1, 0s quais sdo denomina-
dos nesse trabalho por PE-or (filme original, comercialmente fabricado); PE-3; PE-3,5, PE-4 e PE-4,5, res-
pectivamente, e foram produzidos pela empresa Polysur.

O filme ndo orientado de PELBD (isotrdpico), denominado PE-no, foi preparado no laboratério a par-
tir do aquecimento do filme PE-or a 150°C, moldado entre filmes de Kapton® e resfriado em agua fria. Todos
os filmes foram produzidos a partir da resina de polietileno comercial sintetizada por copolimerizacdo do
etileno com comondmero de 1-octeno que, de acordo com os dados técnicos do fabricante Dow Chemical,
possui indice de fluidez de 3,5 g/10min a 190°C e 2,16Kg, densidade de 0,915 g/cm? e temperatura de fus&o
(Tm) de 123°C. A Tabela 1 lista os filmes estudados, suas razdes de estiramento e espessura média.

Tabela 1: Razbes de estiramento biaxial e espessura dos filmes estudados.

AMOSTRA RAZAO DE ESTIRAMENTO |ESPESSURA
DM:DT (um)
PE-or 2:1 502
PE-3 3:1 50+3
PE-3,5 3,5:1 50+3
PE-4 4:1 49+4
PE-4,5 4,5:1 502
PE-no - 4817

2.2 Métodos de caracterizagao

A espessura média dos filmes de PELBD (ou dos filmes PE’s) foi determinada por medidas realizadas em 3
diferentes pontos dos filmes com o uso de um micrémetro da marca Zaas com precisdo de 0-25x0,01mm. Os
resultados de espessura média foram listados na Tabela 1.

As medidas de orientagdo molecular, por dicroismo no infravermelho polarizado, foram realizadas pe-
la obtencdo do espectro de absorbancia, na faixa de comprimento de onda da radiacdo infravermelha entre
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800 e 600 cm™ com resolugdo de 0,5 cm™, e com o polarizador posicionado a 0°, para medidas na direcio
paralela, e a 90°, para medidas na direcdo perpendicular, em relacdo a direcdo de referéncia dos filmes. A
direcdo da maquina, DM, foi adotada como direcdo de referéncia. As medidas foram realizadas em triplicata
no espectrofotdmetro de infravermelho (1V) da marca Varian modelo 640-IR, equipado com um polarizador
de grade de talio, da marca Specac, modelo KRS-5.A orientacdo molecular dos filmes de PELBD foi avalia-
da através do célculo da razédo dicroica (RD) para as bandas de absorcéo da radiacdo infravermelha de natu-
reza dicréica em 730 cm™ (RD7g0) € 720 cm™ (RD+y), de acordo com as equacdes 1 e 2, respectivamente. A
area das bandas de absorcdo medidas com a radicdo polarizada paralela (A 730 €A/720) € perpendicular (Aiyzg
eAL;,0) em relacdo ao referencial do filme, foram calculadas por deconvolucdo matematica.

A

RD;30 = _A/l/:::)) 1)
A

RD7;0 = ﬁ )

As andlises de difracdo de raios-X de altos angulos (WAXD) dos filmes foram realizadas pelo método
de reflexdo utilizando-se difratdmetroRotaflex, modelo RU200B, cdmara multipurpose, com radiagio CuKa
de comprimento de onda A = 1,54056 A, operando a 40kV e 80mA, com 20 variando entre 3 e 40°, a uma
taxa de 1°/min. O grau de cristalinidade (Xc) das amostras foi obtido através da deconvolugdo matematica
dos picos dos difratogramas e calculado pela relacdo simples entre as &reas dos picos cristalinos (Agist) € O
halo amorfo (Aamerfo), COMO Mostra a equagéo 3.

Y Acrist

Xc = Y Acrist+ Y, Aamorfo -100 ®)

Medidas de permeagdo ao oxigénio foram realizadas pelo método coulométrico, de acordo com a
norma ASTM D3985-05 [15] utilizando-se o equipamento Ox-Tran®, modelo 2/20 da Mocon®. As amostras
dos filmes foram inicialmente condicionadas em ambiente desumidificado a 23°C por 24horas. Posteriormen-
te, as amostras foram colocadas em mascaras de aluminio com area efetiva de permeacdo de 5 cm?. Durante o
ensaio o fluxo de oxigénio foi de 10 cm®min, utilizando o modo de convergéncia por ciclos. O oxigénio uti-
lizado foi oxigénio com 99,999% de pureza e o gas de arraste usado consistiu de uma mistura N,/H, (98/2)
padrdo primario ABNT 218-2. As medidas foram entdo realizadas a cada 30 minutos, até que ndo houvesse
mais variagdo do valor medido para medidas realizadas em 3 periodos subseqlientes, e 0 tempo de condicio-
namento foi de 2 horas. A taxa de permeabilidade ao oxigénio (TPO,) é dada em cm*m?.dia. A permeabili-
dade ao oxigénio (PO,) em cmicm/m?diaatm  (conversio:  lcmicm/midiaatm =
6,57x10™cm?.cm/cm?.s.cmHg) é calculada pela equagio 4.

TPO,
Pp0O;

PO, = 4)
onde e é a espessura média do filme (cm) e Ppo, € a pressdo parcial do oxigénio na camara de teste (latm),
sendo que a pressao parcial de oxigénio na camara de gas de arraste é considerada nula.

Medidas de permeagdo ao vapor de &gua foram realizadas de acordo com a norma ASTM F1249-13
[16]. Durante o ensaio as amostras foram pesadas a cada 24 horas, por um periodo de 10 dias, em balanca
analitica. A umidade relativa do ar e a temperatura (23 + 1°C) do ambiente foram controladas pela climatiza-
cdo da sala. Os valores de permeabilidade a vapor de 4gua (Pwy) em cm®.cm/cm? h.barforam calculados de
acordo com as equacdes 5 e 6.

WVT
Pyy = S(Ri-Ry) -€ )

G
WVT = m (6)
onde WVT é a taxa de transmissio de vapor de 4gua (g/cm2.h); S é a pressdo de saturagdo do vapor de agua
na temperatura do ensaio (0,028 bar) [17]; R; e R, s8o as umidades relativas do ar em cada uma das faces da
amostra, 1 e 0,22%, respectivamente; G é a variagéo de massa (g); t € o tempo (h); e A, é a area de permea-
cdo (cmd).
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os filmes de PELBD foram caracterizados quanto a sua microestrutura, orienta¢cdo molecular, grau de crista-
linidade e propriedade de permeagdo ao oxigénio e ao vapor de agua. A Figura 1 apresenta alguns dos espec-
tros obtidos por espectroscopia no infravermelho (1V), com polariza¢@es paralela (linha tracejada) e perpen-
dicular (linha cheia) em relacdo ao referencial externo (adotada a direcdo da maquina, DM), e na faixa de
comprimento de onda de 770 a 670 cm™, para as amostras estudadas.

A banda de absorcéo do polietileno a 730 cm™ é atribuida & vibracdo em balango do grupo CHj pre-
sente na fase cristalina do polimero e apresenta dicroismo paralelo ao eixo-a da célula unitaria do PE. A ban-
da de absorcéo a 720 cm™ é atribuida & vibrac&o de sacudida, contendo componentes devido as fases cristali-
nas e amorfas do polimero, sendo que a componente cristalina desta banda de absorcdo apresenta dicroismo
paralelo ao eixo-b (eixo de crescimento) da cadeia de polietileno [5]. Os valores médios de razdo dicroica,
RD-3 € RD7,q, para 0s espectros obtidos foram calculados a partir das equacdes 1 e 2 e apresentaram desvio
médio de + 2%. Para facilitar a visualizacdo da influéncia do grau de estiramento dado na direcdo DM sobre
a orientacdo molecular dos eixos-a e -b nos filmes de PE estudados, foram plotadas as curvas dos valores
médios de RD-3, € RD7y versus filme e seu estiramento, como mostra a Figura 2.
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Figura 1: Espectros de 1V com polarizagdo paralela e perpendicular dos filmes (a) PE-or; (b) PE-3; (c) PE-3,5; (d) PE-4;
(e) PE-4,5 e (f) PE-no.

Os resultados mostram que no filme de PE-or a orientacdo preferencial da fase cristalina do polietile-
no é dada com o eixo-a da célula unitéria orientado na direcdo paralela em relacéo a direcdo referencial, ou
seja,a0 longo da direcdo da maquina (DM), enquanto o eixo-b se orienta preferencialmente na direcéo per-
pendicular & DM. Sendo assim, pode-se afirmar que os eixos-b e -c estdo distribuidos ao longo das direc6es
transversal (DT) e normal (DN) do filme. Esse arranjo é conhecido na literatura por Keller-Machin | ou tex-
tura-a, sendo resultante de estruturas altamente ordenadas com lamelas empilhadas chamadas cilindritos [11].

1,6

—4=—PBanda 730cm™
—s—Banda 720cm”’

Razdo Dicréica (RD)

0,0

T T T T T T
PE-no PE-or PE-3 PE-3,5 PE-4 PE-4,5
Filme

Figura 2: Variacdo da RDy3, € RD7y para os filmes de PE.

Os filmes PE-3, PE-3,5, PE-4 e PE-4,5 apresentaram comportamento semelhante em termos de tipo de
orientacdo, sendo que quanto maior o grau de estiramento na DM, maior o alinhamento dos eixos segundo a
estrutura Keller-Machin 11 (textura-c). Para os maiores estiramentos na DM estudados, ou seja, 4 e 4,5, ndo
foi observada alteracdo significativa nos valores de RD73 € RD7y. Nos espectros de IR polarizados obtidos
para o filme de polietileno ndo orientado (PE-no, Figura 1(f)) observa-se que as bandas possuem praticamen-
te a mesma intensidade independente da polarizag8o, indicando a ndo orientagdo preferencial dos eixos da
célula unitaria do polietileno, pois o tratamento térmico realizado na amostra destroi qualquer orientacdo ge-
rada no processamento do filme. Para o filme PE-no, os valores calculados de RD-3, € RD7,o S0 1,084 e
0,986, respectivamente, ou seja proximos a unidade, indicando que as cadeias poliméricas ndo apresentam
orientacdo espacial preferencial.

A orientacdo molecular e a morfologia lamelar de filmes de polietileno tém sido extensivamente estu-
dadas [5, 6, 11, 18-21] e uma detalhada caracterizagdo de filmes de PELBD foi dada por Cole e Ajji [5]. No
presente estudo, o filme PE-or apresentou tipica cristalizacdo de estrutura Keller-Machin 1, resultante de bai-
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xa tensdo aplicada no processo de estiramento do filme, enquanto os demais filmes apresentaram cristaliza-
cdo de estrutura Keller-Machin 11, resultante de altos graus de estiramento. E consenso na literatura que a
estrutura Keller-Machin 1, indicando a orientacdo do eixo-a paralela a DM, é a mais comumente encontrada
em filmes biaxiais de PELBD [22], PEBD [23, 24] e PEAD [18, 25]. Schlotter e Furlan [19] descreveram a
morfologia de filmes biorientados de polietileno, na qual a orientacédo dos eixos-b é dada na DN e dos eixos-a
e -¢c no plano do filme, sendo formada com a preferencial nucleacéo na superficie do filme e crescimento do
cristal na direcdo da espessura do filme.

Outros trabalhos [21, 26] descrevem que filmes de PELBD e de PEBD apresentam fraca orientagdo do
eixo-b na direcdo paralela a DM (a direcdo do estiramento) a baixas tensdes, e acrescentam que os esferulitos
de PELBD ndo estdo no estado isotrdpico, existindo regides com diferentes orientagGes. Zhang e coautores
[21] relataram que a orientacdo do eixo-b de filmes de PELDB altamente estirados é balanceada nas dire¢des
DT e DN, enquanto que para menores estiramentos a orientacéo do eixo-b é mais expressiva na DN em rela-
¢do a DT.

Sendo assim, pode-se afirmar que os resultados obtidos neste trabalho estdo de acordo com os descri-
tos na literatura e que esse fendmeno, de mudanca de estrutura em funcdo do grau de estiramento aplicado,
enfatiza que simples varidveis de processo podem resultar em variagdes morfoldgicas e, portanto, a estrutura
morfologica de filmes de polietileno biaxialmente orientados (processo plano e tubular) é uma fungdo com-
plexa de toda histdria de deformacdo e resfriamento experimentada pelo material fundido, além das caracte-
risticas intrinsecas do polietileno e, portanto, cada caso precisa ser avaliado individualmente.

Por ensaios de difracdo de raios-X é possivel indicar provaveis alteracGes da estrutura cristalina do
material, assim como determinar o grau de cristalinidade (Xc) das amostras, calculando qual é a propor¢éo de
regifes cristalina e ndo cristalina presente no material. Sabe-se também que o grau de orientacdo molecular
das cadeias poliméricas pode ter influéncia no perfil do difratograma, o que pode influenciar na metodologia
de calculo do valor de Xc. Portanto, para se ter um valor médio de cristalinidade das amostras estudadas, sem
influéncia do efeito de orientacdo em uma determinada dire¢do, os difratogramas foram obtidos por reflex&o
e com as amostras girando, medindo assim a cristalinidade dos cristais orientados nas diferentes diregdes no
plano dos filmes.

O difratograma de raios-X do filme PE-or é apresentado na Figura 3(a). O padrdo de difragdo foi in-
dexado usando a célula unitaria ortorrémbica do polietileno com 4ngulos 0. = B = y = 90° e pardmetros de
rede a = 0,741nm, b = 0,494nm e ¢ = 0,255nm [27]. Sdo observados dois picos intensos a 20 = 21,2° e 23,4°
correspondentes aos planos de difracdo (110) e (200) respectivamente, e um pico de baixa intensidade em 0 =
26,2° correspondente ao plano de difracdo (210) e uma larga banda amorfa sob esses picos [28]. A deconvo-
lucdo matematica dos picos também é apresentada na Figura 3(a) e seu resultado indica que o filme PE-or
possui Xc de aproximadamente 41%. Dados da literatura [2] sobre cristalinidade de PELBD determinada por
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) indicam grau de cristalinidade entre 22 e 55%.A Figura 3(b)
apresenta os difratogramas de raios-X obtidos para os filmes PE-3, PE-3,5, PE-4 e PE-4,5. Observa-se que
esses filmes possuem o mesmo padrdo de difracdo apresentado pelo filme PE-or e, portanto, ndo houve ne-
nhuma alteragdo nas dimensdes dos eixos da célula unitéria do PE devido ao maior grau de estiramento dos
filmes na DM, ou seja, a estrutura cristalina foi mantida.

|t
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Figura 3: Difratograma de raios-X dos filmes (a) PE-or; e (b) PE-3; PE-3,5; PE-4; PE-4,5.

O grau de cristalinidade calculado por deconvolucdo dos difratogramas apresentados na Figura 3 é
apresentado na Tabela 2. O filme PE-no, ndo orientado, apresenta baixo grau de cristalinidade, Xc = 17%,
como esperado, devido ao tratamento térmico sofrido durante o preparo. O rapido resfriamento do polimero
no estado fundido ndo permite que estruturas organizadas sejam formadas, resultando assim em material com
alta fracdo amorfa.

E conhecido que o processo de estiramento de polimeros semicristalinos, tais como o polietileno,
pode aumentar, diminuir ou mesmo nao alterar a cristalinidade do polimero. A alteragdo na cristalinidade
depende de varios fatores sendo os principais a estrutura inicial, composic¢ao e natureza quimica do sistema
polimérico, e as condicdes de estiramento como temperatura, razéo e velocidade de estiramento e tratamento
térmico [29]. Em relacéo aos filmes PE-3, PE-3,5, PE-4 e PE-4,5, os resultados de cristalinidadeindicam
guehouve uma tendéncia de aumento da cristalinidade dos filmes, considerando os erros das medidas, com o
aumento do grau de estiramento, com excegdo para o filme PE-4,5 o qual apresentou cristalinidade semelhan-
te a amostra PE-4.

O aumento da cristalinidade é devido ao fato de que o estiramento provoca organizacdo das cadeias
moleculares (aumenta a densidade) da fragdo amorfa do polietileno. O processo de estiramento induz a orien-
tacdo e o empacotamento das cadeias mais eficientes e acdo mais efetiva das forcas intermoleculares, aumen-
tando assim a cristalinidade [2]. Esse fendmeno é conhecido na literatura por cristaliza¢do induzida por esti-
ramento [4]. Em relag&o ao filme PE-4,5, para o qual ndo foi observado aumento da cristalinidade em compa-
racdo com o filme PE-4, observa-se certa correlacdo com os resultados de orientagdo molecular, pois os valo-
res de RD73y € RD,o Obtidos para esses filmes também foram préximos. Esse comportamento se deve, pro-
vavelmente, a um limite de alteragfo da cristalinidade e da orienta¢cdo molecular em funcéo do grau de esti-
ramento na DM, devido & estrutura molecular do polimero e as condi¢des de processo.

Tabela 2: Grau de cristalinidade (Xc), permeabilidade ao oxigénio (PO,) e permeabilidade ao vapor de agua (Pwy) dos
filmes estudados.

AMOSTRA Xc (%) PO, x 10%° Pwy x 10°
(cm®.cm/cm?.s.cmHg) | (cm®.cm/cm?.h.bar)

PE-or 41+3 5,41 +0,01 4,12 +£0,52
PE-3 47 +3 5,12 + 0,02 3,97 £ 0,98
PE-3,5 51+3 4,87 £0,02 3,71+£0,76
PE-4 55+3 4,48 £ 0,02 3,43+£0,72
PE-4,5 54 +3 4,43 +0,03 3,39+0,42
PE-no 175 8,52 +0,87 7,12 +1,53
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Em relagdo a correlagdo orientacdo molecular e cristalinidade em filmes de PE, dados da literatura
destacam que, em geral, a cristalinidade tende a aumentar com 0 aumento da orientacdo das cadeias poliméri-
cas devido ao estiramento [2].0 estiramento faz com que ocorra o alinhamento, a orientagdo molecular e que
0 empacotamento das cadeias poliméricas seja mais eficiente, assim,forcas intermoleculares se tornam mais
efetivas, resultando no aumento da cristalinidade do polimero.

Os resultados de permeabilidade ao oxigénio (PO,) e de permeabilidade ao vapor de agua (Pwy) obti-
dos para os filmes de polietileno estudados foram apresentados na Tabela 2. Esses resultados mostram que,
considerando o erro das medidas, a permeabilidade ao oxigénio e ao vapor de agua dos filmes tende a dimi-
nuir com o aumento do grau de estiramento na DM, e que essa diminuigdo é pouco expressiva para estira-
mentos superiores ao sofrido pela amostra PE-4, ou seja, para estiramento com razdo DM:DT maior que 4:1.

O comportamento de diminuicdo, mesmo que discreta, da permeabilidade dos filmes de polietileno
com o aumento do grau de estiramento é devido ao fato de que com o estiramento ocorre o alinhamento das
cadeias da regido amorfa do polimero e, conseqlientemente, ocorre um aumento da cristalinidade do material
estirado, aumento do caminho difusional dos permeantes, devido a maior tortuosidade das regides cristalinas
e uma diminuicdo da permeabilidade. O continuo estiramento sofrido pelos filmes pode ter atingido o ali-
nhamento maximo suportado naquela dire¢do, o que justifica o fato das propriedades apresentadas pelos fil-
mes PE-4 e PE-4,5 serem semelhantes. Como descrito anteriormente, os resultados de difracdo de raios-X
evidenciaram o aumento discreto da cristalinidade para as amostras PE-or, PE-3, PE-3,5 e PE-4, por outro
lado, a amostra PE-4,5 apresentou cristalinidade (e orientagdo molecular) semelhante a amostra PE-4. Portan-
to, os resultados de cristalinidade corroboram os resultados de permeabilidade.

A amostra PE-no apresentou alta permeabilidade ao oxigénio e ao vapor de agua, como esperado, pois
se trata de uma amostra altamente amorfa e ndo orientada (isotrépica), e, portanto, permeavel aos permean-
tes. A literatura cita valores de permeabilidade ao oxigénio para filmes isotrépicos de PELBD na faixa de 6,6
a 9,8 x 10™ cm®.cm/cm?s.cmHg [30]. Nao foram encontrados na literatura dados de permeabilidade ao va-
por de &gua para amostra isotropica.

Os demais filmes estirados apresentaram valores de permeabilidade de acordo com a literatura, a qual
descreve valores de permeabilidade ao oxigénio de 4,1 x 10™° cm®.cm/cm?.s.cmHg [31] e de permeabilidade
ao vapor de agua de 14,8 x 10°[32] e 3,8 x 10" *cm®.cm/cm?.h.bar [33] para filmes de PELBD.

Os principais fatores que afetam a permeabilidade ao oxigénio e ao vapor de agua de filmes de polieti-
leno sdo a densidade (indicada pelo grau de cristalinidade), a orientacdo molecular da fase cristalina do poli-
mero e a espessura do filme. A permeabilidade de filmes de PELBD pode aumentar significativamente com a
reducdo da densidade da resina e com a redugdo da espessura do filme, devido a menor tortuosidade [2, 13,
34]. A permeabilidade deve ser menor em filmes que possuem orientagdo cristalina, a qual gera caminhos
mais tortuosos ao permeante. Estudos tém demonstrado com sucesso a correlagdo da orientagdo molecular
cristalina com a permeabilidade em filmes de PELBD. Uma grande diminuicdo da permeabilidade a gases
[30] e a vapores organicos [35] em filmes de PELBD foi observada com o aumento do grau de estiramento
do filme. Essa reducdo foi interpretada como consequiéncia do empacotamento denso, devido & organizacéo
de regibes amorfas, produzido pelo processo de estiramento.

A luz do conceito de tortuosidade e permeabilidade das lamelas aos permeantes, pode-se afirmar que o
arranjo ideal de lamelas para se ter melhores propriedades de barreira, seria com a normal das lamelas parale-
la & superficie do filme de polietileno [19]. No entanto, os resultados mostram que a realizacéo de tal morfo-
logia ndo é possivel, pois os filmes de polietileno cristalizam segundo o modelo de Keller e Machin. As ten-
tativas de produzir uma orientagdo mais equilibrada através de alteragdes das variaveis de processo para pro-
duzir diferentes quantidades de orientacdo dos eixos- a e -c, em relagdo as dire¢cdes dos estiramentos (DM
e/ou DT) no plano do filme, vém sendo amplamente estudadas. No entanto, devido ao fato do eixo de cres-
cimento do cristal de polietileno ser ao longo do eixo-b, que se orienta perpendicular a direcdo da tensao
aplicada, nenhuma quantidade de estiramento, seja na DT ou na DM, detém o crescimento lamelar perpendi-
cular a superficie do filme. Assim, mesmo que uma quantidade de orientagdo do eixo-b em relagdo as dire-
¢cGes DM e DT possa ser alterada, havera uma inerente quantidade de cadeias ao longo do eixo-b que ira per-
manecer orientada em relagdo a DN. Embora o modelo de Keller-Machin nao faca qualquer previsdo em re-
lacdo ao estado de orientacdo das cadeias da fase amorfa, pode-se afirmar que esse estado tem alguma in-
fluéncia no comportamento de permeabilidade de gases e vapor de dgua em filmes de polietileno. Entretanto,
a literatura existente descreve resultados conflitantes, ndo descritos nesse trabalho. Sendo assim, os resulta-
dos desse trabalho demonstraram o efeito do caminho tortuoso e a influéncia de altos niveis de orientacéo das
fases cristalina e amorfa no processo de permeacdo em filmes de PELBD.
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4. CONCLUSOES

A partir das caracterizagdes de orientacdo molecular realizadas foi possivel observar que houve a troca da
orientacdo molecular cristalina nos filmes de PELBD em funcdo do grau de estiramento dos filmes. O filme
com baixo grau de estiramento apresentou arranjo das lamelas com eixo-a orientado paralelo a DM (diregédo
do estiramento) e eixos-b e -c orientados perpendicular a DM (estrutura Keller-Machin | ou textura-a). Por
outro lado, os filmes com alto grau de estiramento apresentaram estrutura na qual o eixo-c da estrutura se
orienta paralelamente @ DM e os eixos-a e -b da célula unitaria se orientam paralelamente e de forma balan-
ceada nas dire¢des DT e DN (estrutura Keller-Machin Il ou textura-c).

A caracterizacdo do grau de cristalinidade evidenciou a tendéncia de aumento do grau de cristalinida-
de em funcdo do maior grau de estiramento dos filmes, indicando assim, certa correlacdo entre orientacdo
molecular, induzida devido ao estiramento, e cristalinidade dos filmes de PE.

Os resultados de propriedades de barreira mostraram que tanto a permeabilidade ao oxigénio, como a
permeabilidade ao vapor de agua dos filmes de PE tendem a diminuir com o aumento do grau de estiramento
na DM. E importante destacar que houve uma tendéncia de diminuicio dessas propriedades, pois consideran-
do os erros das medidas, muitas vezes os resultados obtidos permaneceram sem grandes alterac6es. Os resul-
tados de grau de cristalinidade e de permeabilidade se relacionam entre si, através da observacdo do aumento
do caminho difusional dos permeantes, devido a maior tortuosidade das regides cristalinas e, consequente,
diminuicdo da permeabilidade. Em relag8o a correlacdo permeabilidade e orientagdo molecular, este estudo,
assim como outros da literatura, mostra que a orientacdo devido ao estiramento, pode realmente diminuir a
taxa de permeacdo, no entanto, o arranjo ideal das lamelas para se ter melhores propriedades de barreira néo é
possivel devido & forma de cristalizacéo do polimero.

Sendo assim, pode-se afirmar que a razdo de estiramento é uma variavel de processo que influencia
fortemente a microestrutura final do filme de PELBD, a cristalinidade e as propriedades de permeacdo ao
vapor de agua e ao oxigénio. Os resultados também evidenciaram que existe um valor limite de razdo de esti-
ramento na DM, a partir do qual ndo € evidenciada alteracdes na cristalinidade e permeabilidade dos filmes.
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