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Introdução


Atualmente o plástico é considerado o material do futuro, em razão de suas propriedades, características e por sua versatilidade. Suas aplicações vêm sendo ampliadas ao longo dos anos nos mais diversos setores de transformação.


A utilização do plástico no mundo é muito recente quando comparada a materiais como o metal, a cerâmica e a madeira. Para se ter uma ideia, há cerca de 100 anos não havia praticamente nenhum produto transfomado com resinas plásticas. Ao dominar a síntese de novos materiais plásticos para suprir suas necessidades, a indústria iniciou a produção de materiais poliméricos inovadores, ampliando sistematicamente o leque de aplicações em diversos segmentos, favorecendo a indústria automobilística, da construção civil, de embalagens, entre outras.


Com a descoberta da resina de Baquelite por Leo Bakeland, em 1909, teve início a história dos polímeros. A partir daí houve uma evolução na utilização destes até os dias atuais.


A década de 1920 marcou o início de uma nova era, com as descobertas de Hermann Staudinger sobre a síntese dos polímeros e dos mecanismos de polimerização das moléculas orgânicas.


O século XIX foi marcado pelo início de produção dos materiais poliméricos. A partir do século XX, os processos de polimerização começaram a ser viabilizados, permitindo a síntese dos polímeros e o surgimento de materiais compósitos e de alto desempenho. Já no século XXI teve origem a era dos nanocompósitos, tendo origem as preocupações com a reciclagem e o desenvolvimento dos biopolímeros.


Este livro vai abordar os principais polímeros termoplásticos, suas formas de obtenção, suas propriedades e formas de processamento e aplicações.




1. Polietileno (PE)


Histórico


Processos de polimerização


Tipos de polietilenos


Propriedades dos polímeros


Processamento


Aplicações


O assunto deste capítulo é o polietileno (PE). Considerado material commodity, trata-se de um polímero sintético de alta produção mundial e baixo custo.


O polietileno pode ser obtido por reações químicas de polimerização, como a poliadição do gás etileno, oriundo do petróleo e também de vegetais como a cana-de-açúcar. Alguns dos métodos de polimerização usados em sua obtenção, como alta pressão, Ziegler, Phillips, Standard Oil e metalocênicos, serão descritos neste capítulo ‒ é por meio dessas técnicas que são produzidos os polietilenos usados em todo o mundo.


Termoplástico de fácil processamento, é muito utilizado na produção de embalagens flexíveis para alimentos, produtos de higiene pessoal, fabricação de peças em geral e pode ser moldado nos processos de injeção, extrusão e sopro.


Histórico


Até meados de 1950, o polietileno comercial era produzido por processos de alta pressão. Esses materiais eram ramificados e de peso molecular moderado, geralmente menor que 55 mil g/mol. Em 1954, dois outros métodos foram desenvolvidos: um usando catalisadores de óxido metálicos (processo Phillips) e outro usando alquil alumínio ou materiais similares (processo Ziegler). Por meio desses processos os polímeros podem ser preparados em temperaturas e pressões menores.


Em razão dessas modificações, os polímeros passaram a apresentar densidades mais elevadas, ficaram mais rígidos e com alto ponto de amolecimento. Atualmente o polietileno é produzido tanto pelo processo de alta pressão, patenteado em 1933 pela Imperial Chemical Industries (ICI), como pelo processo de baixa pressão, conhecido como Phillips. O processo Ziegler fornece polietilenos com características intermediárias.


O polietileno é um termoplástico convencional, possui baixo custo, permite alta produção e é de fácil processamento.
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Figura 1 – Grãos de polietileno.


Processos de polimerização


Preparação do etileno


O etileno é obtido a partir do cracking do etano ou de naftas virgens, provenientes do gás natural e do petróleo, conforme demonstra o esquema apresentado na Figura 2.
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Figura 2 – Reação de desidrogenação do etano.


Quando se utilizam naftas virgens, o produto proveniente do reator é constituído por vários hidrocarbonetos. A separação desses hidrocarbonetos é feita por sucessivas destilações fracionadas. Como, em geral, as temperaturas de ebulição desses componentes são muito baixas (no caso do etileno é de –105ºC), a destilação é feita sob pressão.


À pressão normal (1 atm) o etileno é um gás, com ebulição a –105ºC e tem alto valor de polimerização (700 cal/g a 1.000 cal/g). Como as impurezas podem afetar tanto a reação de polimerização quanto as propriedades do produto, elas precisam ser removidas rigorosamente. Para conseguir uma boa polimerização, deve-se utilizar etileno com aproximadamente 99,8% de pureza. Os principais contaminantes do etileno são o monóxido de carbono, acetileno, oxigênio e a água. Muitas patentes requerem nível de monóxido de carbono a menos de 0,02%. Dependendo do processo empregado na polimerização do etileno, o oxigênio reduz a eficiência do iniciador e pode ser removido por passagem sobre catalisador de cobre reduzido ou por tratamento sob pressão, com sódio fundido a 150ºC.


Polimerização do etileno


Polimerização é um conjunto de reações químicas que provocam a união de pequenas moléculas por ligações covalentes, com a formação de um polímero.


A polimerização do etileno ocorre segundo a reação na Figura 3.
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Figura 3 – Reação de polimerização do etileno.


Processo de alta pressão


O polietileno obtido por esse processo é conhecido por polietileno de baixa densidade (PEBD). A pressão utilizada nesse processo é elevada, da ordem de 1.000 atm a 3.000 atm à temperatura de 80ºC a 300ºC. A polimerização ocorre via radical livre, normalmente utilizando como iniciadores peróxidos de dibenzoila, azodi-isobutironitrila, oxigênio etc.


O processo pode ser operado continuamente, passando-se os reagentes por reatores tubulares ou reatores de bateladas. Por causa do elevado calor de polimerização são necessários cuidados, a fim de prevenir a aceleração da reação, que pode causar obstrução nos reatores. Em um processo típico, 10% a 30% do monômero é convertido em polímero, e depois da purificação é extrudado e granulado. A temperatura elevada torna a reação mais rápida, produzindo polímero de baixo peso molecular médio, além de causar reações paralelas, formando grafite, hidrogênio e metano. Essas reações também são exotérmicas e podem facilmente descontrolar a polimerização. A violência da reação, em pressão elevada, leva ao aparecimento de uma grande quantidade de ramificações na cadeia polimérica, o que tem extrema influência sobre as propriedades do produto.


Processo Ziegler


O polietileno obtido por esse processo é conhecido como polietileno de média densidade (PEMD). Nesse processo, o etileno é fornecido em baixa pressão (2 atm a 4 atm) para o reator, que já contém hidrocarbonetos líquidos para agir como diluente. A reação é realizada a temperaturas abaixo de 100ºC (geralmente 70ºC). Os catalisadores empregados nesse processo são do tipo organometálicos, e o mais utilizado é a mistura de tetracloreto de titânio e um alquil alumínio (por exemplo, cloreto de dietil-alumínio).


O polímero, conforme é formado, precipita-se e gera uma mistura de polímero com monômero, cuja viscosidade aumenta à medida que a reação se processa.


Antes que a viscosidade torne-se alta a ponto de afetar seriamente a remoção do calor da reação os reagentes são descarregados em um vaso de decomposição catalítica, no qual o catalisador é destruído pela ação de álcool etílico, água e soda cáustica.


A remoção completa dos fragmentos metálicos provenientes do catalisador é importante para que as propriedades elétricas do polímero não sejam afetadas.


A densidade dos polímeros obtidos pelo processo Ziegler está entre os de alta pressão e os Phillips, por isso esses polímeros são conhecidos como polietilenos de média densidade e variam em torno de 0,94 g/cm3. A faixa de pesos moleculares pode ser obtida pela variação da proporção de alumínio-titânio no catalisador de transferência e pela variação da temperatura de reação.


Processo Phillips


O polietileno obtido por esse processo é conhecido como polietileno de alta densidade (PEAD), possui densidade em torno de 0,96 g/cm3. Nesse processo o etileno é dissolvido em um hidrocarboneto líquido, tal como o ciclo-hexano, e polimerizado sob uma pressão de 30 atm a 40 atm, em torno de 130ºC a 160ºC, na presença de um catalisador óxido metálico. Utiliza-se solvente para dissolver o polímero formado e transferir o calor que se desenvolve na reação de polimerização. O catalisador mais eficiente deve conter 5% de óxido de cromo, CrO3, impregnado com sílica alumina (75% a 90% de sílica).


Para separar o polímero formado da solução, diminui-se a temperatura e ele é precipitado. Determinados materiais, como nitrogênio, oxigênio, acetileno e cloro, são prejudiciais para o catalisador, portanto devem ser usados reagentes de alta pureza.


Processo Standard Oil (Indiana)


Esse processo tem muita similaridade com o processo Phillips. É baseado no uso de suporte óxido metal de transição em combinação com um promotor. A temperatura da reação é da ordem de 230ºC a 270ºC, e a pressão, da ordem de 40 atm a 80 atm. Os catalisadores mais empregados são trióxido de molibdênio, dióxido de titânio ou dióxido de zircônio. A reação também é realizada com hidrocarbonetos líquidos, como solventes. As principais características dos polietilenos obtidos pelos processos descritos aparecem na Tabela 1.


Tabela 1 – Peso molecular e densidade do PE produzido por diferentes processos






	Processo de polimerização

	Mn

	Densidade (g/cm3)






	Processo de alta pressão

	25.000

	0,920






	Processo Ziegler

	15.000

	0,941






	Processo Phillips

	15.000

	0,960






	Processo Standard Oil (Indiana)

	16.000

	0,962







Fonte: SENAI-SP, 2013.


Processo metalocênico


Entre as inovações tecnológicas ocorridas nos últimos anos na indústria de polímeros, a tecnologia baseada em catalisadores metalocênicos é a última geração do ciclo de desenvolvimento de catalisadores para poliolefinas, além de constituir uma revolução tecnológica ao longo dos últimos 60 anos, só comparável à descoberta dos catalisadores de Ziegler-Natta nos anos 1950.


Mais econômicos e eficientes, os catalisadores metalocênicos são capazes de produzir polímeros com propriedades especiais, por possuírem todos os seus sítios ativos equivalentes em reatividade, comportando-se de modo idêntico durante a polimerização. Isso confere ao polímero obtido uma estreita distribuição de peso molecular e alto grau de uniformidade na estrutura da cadeia polimérica (ramificações e distribuição de comonômero). Além disso, as propriedades físicas (mecânicas, térmicas, elétricas, ópticas e reológicas) são mais bem definidas quando comparadas aos catalisadores Ziegler-Natta convencionais. Os catalisadores metalocênicos são baseados em metais de transição do grupo IV (principalmente zircônio e titânio) e necessitam de cocatalisadores, geralmente metiluminoxano (MAO), e certos ácidos contendo ânions não coordenantes. As várias estruturas químicas dos catalisadores metalocênicos permitem obter estereorregularidades diversas, podendo-se obter polímeros com propriedades específicas para a necessidade de determinado produto. A polimerização ocorre em reatores contínuos a temperaturas entre 60ºC e 100ºC e baixas pressões (> 20 bar).


As empresas Dow Chemical e Exxon hoje são importantes produtores comerciais de polietileno por meio de catalisadores metalocênicos.


Tipos de polietilenos


Polietileno linear


Aqui será abordado o PEAD, que é produzido no processo de polimerização de baixa pressão. Apresenta em suas cadeias baixa quantidade de ramificações, favorecendo aproximação das cadeias, gerando empacotamento e alinhamento entre elas, onde as forças de atração secundárias apresentaram maior intensidade para formação da região cristalina.


A região cristalina apresenta densidade maior, uma vez que a concentração de cadeias é também maior. As propriedades mecânicas do polímero estão relacionadas à forma de orientação das cadeias e à formação das regiões cristalinas: polietilenos com cadeias orientadas possuem melhores propriedades mecânicas.


Polietileno ramificado


Nessa classe é encontrado o PEBD. Obtido no processo de polimerização com altas pressões e altas temperaturas, esse polímero apresenta alto grau de ramificações em sua cadeia, que, por sua vez, dificultará o alinhamento e a aproximação entre as cadeias. Dessa forma será gerado um polímero com baixa cristalinidade, em torno de 40%.


A parte amorfa contribui para melhorar a elasticidade do material, sua flexibilidade, resistência ao impacto e transparência.


Polietilenos reticulados


O polietileno reticulado (XLPE) exibe uma estrutura semicristalina similar à do LDPE, embora o tamanho dos esferulitos seja consideravelmente menor. É geralmente obtido a partir do LDPE por reticulação (formação de ligações covalentes entre as macromoléculas). O processo é feito principalmente por três métodos diferentes.


No primeiro, viniltrietoxisilanos ou viniltrimetoxisilanos são grafitizados na cadeia polimérica com o auxílio de pequenas quantidades de peróxido como iniciadores, seguidos pela hidrólise do silano e reação de condensação do silanol. No segundo processo a radiação proveniente de feixe de elétrons, ou radiação ultravioleta, provoca a formação de radicais livres nas cadeias, e eles, unindo-se, promovem a ligação química entre cadeias.


O terceiro método utiliza peróxidos orgânicos, sendo o peróxido de dicumila (DCP) o mais empregado. A reação acontece pela decomposição térmica do peróxido, produzindo radicais livres, e em seguida ocorre a formação de ligações entre dois radicais.


O produto final apresenta propriedades mecânicas, físicas e químicas superiores ao LDPE. O uso de peróxidos permite uma distribuição mais uniforme das interconexões das cadeias por todo o volume do material.


O polietileno reticulado vem sendo empregado em tubulações de água quente, isolamento de cabos elétricos, gás etc. Mais recentemente seu emprego tem ocorrido na indústria de petróleo e gás, principalmente no setor de tubulações flexíveis, por ser um material de custo relativamente baixo e com boa resistência química e mecânica.


Polietilenos clorados


São produzidos a partir da polimerização em solução aquosa do PEAD em combinação com cloro, dando origem a um elastômero com estrutura linear totalmente saturada, conforme demonstra a Figura 4.
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Figura 4 – Estrutura do PE clorado.


O polietileno clorado (CPE) começou a ser comercializado em 1971 pela Dow Chemical com o nome Tyrin. O teor de cloro varia entre 25% e 45% de seu peso, considerando o total de sua estrutura.


Aumentando-se o teor de cloro, cresce o seu poder de barreira a gases (impermeabilidade), além de melhorar:


• a resistência a derivados de petróleo (óleo, graxa etc.);


• a resistência a produtos químicos diversos (diluídos);


• a estabilidade de dureza nos artefatos;


• a tensão de ruptura e módulos (cura com peróxido);


• a resistência à flamabilidade;


• a densidade de crosslink (cura com tiadiazol);


• a impermeabilidade a líquidos.


O polietileno clorado também é comumente empregado como modificador de impacto para materiais plásticos como policloreto de vinila (PVC); polipropileno (PP); polietileno (PE) etc., em proporções de 5 pcr a 15 pcr.


Polietileno de ultra massa molar


Esse polietileno é obtido sob baixa pressão e temperaturas moderadas. O iniciador empregado é organometálico, semelhante àquele utilizado no processo de obtenção do polietileno de média densidade (Ziegler). A massa molar é medida pelo método de dispersão da luz, aproximadamente 3,5 milhões g/mol a 4 milhões g/mol.


As principais propriedades físicas desse polímero estão apresentadas na Tabela 2.


Tabela 2 – Propriedades físicas do PE






	Propriedades

	Método ASTM

	Valores típicos






	Densidade (g/cm3)

	D 792

	0,95






	Dureza Rockwell – Escala R

	D 785

	R 63






	Resistência à tração (psi)

	D 638

	6.200






	Resistência ao impacto (ft. 1 b/in)

	D 256

	 Não quebra






	Ponto de amolecimento Vicat (ºC)

	D 1525B

	137






	Resistividade volumétrica a 23ºC (Ohm/cm)

	D 257

	1.015






	Constante dielétrica de 60 Hz a 106 Hz

	D 150

	2,3-2,4






	Fator de potência de 60 ciclos a 106 ciclos

	D 150

	 < 0,5 × 10–5







	Resistência ao stress cracking F 50 horas

	D 1693

	3.500






Fonte: SENAI-SP, 2013.


As principais técnicas de transformação empregadas na moldagem do polietileno ultra-alta massa molar são a compressão e a extrusão. Na moldagem por compressão utiliza-se temperatura entre 200ºC e 220ºC e pressão de 20 Kgf/cm2 a 50 Kgf/cm2. No processamento por extrusão, em virtude da elevada viscosidade do fundido, o polietileno de ultra-alto peso molecular é processado por extrusoras adequadas, como extrusoras dupla-rosca e máquinas de extrusão com pistão hidráulico (de forma semelhante ao politetrafluoretileno), denominadas extrusoras RAM. As temperaturas de transformação oscilam entre 180ºC e 200ºC. Quando é necessário produzir peças com grande estabilidade dimensional e absoluta ausência de deformações, especialmente quando o produto está submetido a variações de temperatura, recomenda-se recozer os artigos semiacabados à temperatura entre 140ºC e 150ºC, a fim de eliminar tensões internas produzidas durante a transformação.


Os semiacabados de polietileno ultra-alto peso molecular podem ser serrados, fresados, polidos, torneados e soldados sem dificuldade. Sua grande estabilidade aos solventes permite apenas uniões por meio de adesivos de contato e de dois componentes, entretanto as partes coladas não devem ser submetidas a grandes esforços. Consegue-se melhor adesão tratando-se previamente as superfícies, e são conhecidos os tratamentos com misturas crônicas, flambagem com chamas oxidantes ou procedimento elétrico. Atualmente, o polietileno ultra-alto peso molecular é muito utilizado na indústria têxtil, química, alimentícia, na fabricação de componentes elétricos, na construção de maquinarias etc.


A indústria química utiliza esse tipo de polietileno na fabricação de bombas centrífugas e dosificadores, válvulas, placas para filtros-prensa, peças para filtros giratórios, revestimentos para depósitos de minerais etc., por causa de sua excelente estabilidade química e boa tenacidade. Na construção de maquinarias, as peças que são submetidas à fricção e as que se empregam em meios fortemente corrosivos são produzidas com o polietileno ultra-alto peso molecular. Como exemplos podem ser citados elementos de bombas, juntas, válvulas, cilindros de desligamento, rolos-guia para cabos, distribuidores etc. Suas boas propriedades elétricas são utilizadas na fabricação de produtos isolantes, como garras para cabos, interruptores de circuito, suportes etc.


Propriedades dos polímeros


Os polímeros comerciais apresentam diferentes propriedades, de acordo com seu grau de ramificação, peso molecular e presença de impurezas.


Grau de ramificação


A presença de ramificações na estrutura do polietileno causa interferências na cristalização, alterando suas propriedades.


Os polietilenos ramificados possuem baixa densidade (uma vez que a cristalinidade é reduzida – 50% a 60%) e são mais transparentes, pois não se formam grandes estruturas cristalinas. Além disso, esses polímeros são mais flexíveis, apresentam menor dureza superficial, menor resistência química, amolecem a temperaturas baixas e são mais permeáveis a gases e a vapores. O aumento do peso molecular aumenta a resistência à tração, à tenacidade, à temperatura de amolecimento e à resistência ao stress cracking, porém o coeficiente de fricção e a resistência ao impacto diminuem.


Peso molecular


O peso molecular tem influência direta nas propriedades dos materiais. Uma distribuição estreita do peso molecular produz acréscimo na resistência ao impacto e à tração, na tenacidade, na rigidez e na resistência ao stress cracking, porém diminui a facilidade de processamento. No caso do polietileno, a distribuição de peso molecular varia em função do tamanho das ramificações presentes em sua estrutura. Polidispersividade de 20 a 50 são consideradas típicas para polímeros de baixa densidade e de 2 para polietileno não ramificado.


Presença de impurezas


A presença de impurezas, como fragmentos metálicos provenientes dos catalisadores empregados nos processos Ziegler e Phillips, ou traços de materiais incorporados na cadeia do polímero, pode causar sérias influências nas propriedades elétricas do polímero ou em seu comportamento durante sua vida útil.


Relação entre estrutura e propriedades


O polietileno é um termoplástico de aspecto ceroso, translúcido, mas que sob a forma de filmes pode ser transparente, possui densidade menor que a da água, e amolece a uma temperatura de 80ºC a 130ºC.


Apresenta excelente característica dielétrica, muito boa resistência química, tenacidade e moderada resistência à tração. Todas as propriedades mecânicas do polietileno dependem da história térmica da amostra: se o material desde o estado fundido resfriar rapidamente, o sólido terá densidade e cristalinidade menores, portanto, será mais mole, mais flexível, mais resistente ao stress cracking e mais transparente.


O resfriamento lento ou o recozimento da amostra por tratamento em água fervente, por exemplo, dá um produto mais cristalino, mais duro, mais rígido, mais resistente à tração, menos resistente ao impacto e menos transparente. As propriedades elétricas do polietileno são excelentes: ele tem baixa perda dielétrica, baixa constante dielétrica, alta resistividade e alta resistência dielétrica. No Quadro 1 é possível observar a influência da densidade, do peso molecular e da polidispersividade nas principais propriedades do polietileno.


Quadro 1 – Relação entre estrutura e propriedades do polietileno


[image: Image]


Fonte: SENAI-SP, 2013.


Propriedades físicas dos polietilenos


As propriedades físicas estão relacionadas às características de cada material, conforme demonstrado na Tabela 3.


Tabela 3 – Propriedades dos polietilenos


[image: Image]


Fonte: SENAI-SP, 2013.


Fatores que afetam as propriedades físicas


Taxa de resfriamento


O resfriamento lento ou o recozimento da amostra por tratamento em água fervente, por exemplo, resulta em um produto mais cristalino, mais duro, mais rígido, mais resistente à tração, menos resistente ao impacto e menos transparente.


Processo de oxidação e degradação


Degradação é qualquer reação química que altera a qualidade de interesse de um material polimérico ou de um composto polimérico.


As reações de oxidação são causadas por reação com oxigênio, ocorrem preferencialmente na superfície do polímero e em menor escala em seu interior. O átomo de carbono terciário, que se encontra nas estruturas moleculares ramificadas, é o ponto no qual inicia-se a oxidação. Portanto, os polietilenos com moléculas altamente ramificadas são mais sensíveis à oxidação que os de moléculas com pouca ramificação.


Disso deduz-se que os polietilenos de densidades elevadas oxidam-se mais lentamente que os de baixa densidade. Isso pode ser evitado com a incorporação de antioxidantes adequados. Durante a oxidação do polietileno ocorre a formação de grupos carbonilas, que modificam suas propriedades. Esse processo é seguido pelo aumento do índice de fluidez (provocado pela formação de ligações cruzadas) e também pelo aumento da fragilidade à baixa temperatura (provocado pela ruptura das cadeias moleculares). Depois ocorre extensiva descoloração e decomposição química, com perda de produtos voláteis, porém o material não se despolimeriza em etileno.


O polietileno degrada-se no vácuo ou em atmosfera inerte, sob temperatura de aproximadamente 300ºC, gerando produtos formados principalmente por hidrocarbonetos de baixo peso molecular. A radiação ultravioleta provoca a foto-oxidação do polietileno, em contato com o ar, a temperaturas normais. Uma prolongada exposição ao calor também acelera a oxidação, com consequente deterioração de sua aparência e de suas propriedades mecânicas e elétricas. A adição de antioxidantes, como fenóis substituídos, aminas aromáticas etc., supera a oxidação em temperaturas elevadas, mas a foto-oxidação pode ser prevenida pela incorporação de 2% a 3% de negro de fumo, que filtra os raios ultravioletas.


Temperatura de amolecimento


Em razão da baixa energia de coesão molecular, o polietileno amolece a temperatura relativamente baixa, da ordem de 80ºC a 140ºC. Essa propriedade varia com o peso molecular ou índice de fluidez e com a densidade ou cristalinidade. Assim, um polietileno com densidade igual a 0,92 g/cm3 e com índice de fluidez de aproximadamente 20 g/10 min amolece a 80ºC, enquanto um polietileno com índice de fluidez 0,3 g/10 min e densidade 0,94g/cm3, amolece a 118ºC. O calor específico do polietileno é superior ao de muitos outros termoplásticos e é fortemente dependente da temperatura. Materiais de baixa densidade têm valor aproximado de 0,55 cal/g à temperatura ambiente e 0,70 cal/g de 120ºC a 140ºC.


Resistência química


Os polietilenos são resistentes à maioria dos produtos químicos, com exceção dos ácidos fortemente oxidantes, halogênios livres e algumas cetonas. Em temperatura ambiente o polietileno é insolúvel em todos os solventes orgânicos, porém, sob elevadas temperaturas, a solubilidade (quantidade máxima de uma substância que pode ser dissolvida em um líquido) em hidrocarbonetos alifáticos, aromáticos e clorados aumenta rapidamente.


A solubilidade em dado solvente depende muito da densidade do polímero: os de alta densidade possuem menor solubilidade. Embora insolúveis à temperatura ambiente, os polietilenos absorvem lentamente os hidrocarbonetos por inchamento. Podem absorver lentamente determinados compostos orgânicos que contenham enxofre (ou o enxofre elementar), o que afeta as suas propriedades elétricas. A permeabilidade a líquidos é baixa, porém alguns líquidos, como éteres, hidrocarbonetos e hidrocarbonetos clorados, difundem-se rapidamente no polietileno. Essa propriedade é afetada diretamente pela cristalinidade: quanto maior a cristalinidade (densidade), menor a permeabilidade a gases e líquidos.


Um importante fenômeno que deve ser levado em conta quando se estuda a resistência química do polietileno é a resistência ao stress cracking (resistência a fissurações sob tensão, na presença de meios ativos). Quando o polietileno é submetido a esforços multiaxiais, em contato com determinados líquidos (como sabões metálicos, ésteres orgânicos, álcoois sulfonados e sulfatados, ésteres de poliglicol, hidrocarbonetos líquidos e silicones fluidos), pode ocorrer fissuração. A probabilidade de ocorrência dessas fissurações decresce com o aumento do peso molecular.


Processamento


Os polietilenos podem ser processados por várias técnicas de transformação. As mais empregadas são injeção e extrusão.


As principais características a serem observadas no processamento dos polietilenos são:


• A baixa absorção de umidade do polímero evita a necessidade de pré-secagem, exceto quando aditivos higroscópicos estão presentes.


• O material, principalmente em estado fundido, não deve ficar muito tempo em contato com o ar, pois oxida-se facilmente.


• Embora a temperatura de processamento seja baixa, comparada a muitos outros materiais plásticos, o calor específico (que varia com a temperatura) é alto.


• A cristalinidade é responsável pela contração do material no molde durante o resfriamento – quanto maior o grau de cristalinidade (densidade) do polímero, mais ele se contrai.


• A viscosidade do polietileno fundido diminui à medida que aumenta a temperatura.


Tabela 4 – Variação da viscosidade do polietileno em função da temperatura






	Temperatura (°C)

	Viscosidade (poise)






	110

	6,0 × 105






	150

	1,2 × 105






	190

	3,3 × 104






	230

	1,0 × 104






	270

	3,6 × 103






Fonte: SENAI-SP, 2013.


Injeção


Os materiais com maior índice de fluidez são menos viscosos e, consequentemente, fluem mais facilmente. Essa propriedade conduz a um melhor preenchimento do molde, determinando, assim, a aparência da peça moldada. Por essa razão, pode-se notar que uma resina de alto índice de fluidez e de fluxo mais fácil produzirá peças de maior brilho.


A resistência ao stress cracking da peça moldada também está relacionada ao índice de fluidez: quanto menores forem as cadeias carbônicas do polímero, menor será sua resistência ao stress cracking. Portanto, deduz-se que, para aplicações nas quais essa propriedade é importante, deve-se escolher uma resina de alto peso molecular e, consequentemente, de baixo índice de fluidez.


O índice de fluidez é também de considerável importância no ciclo de moldagem, uma vez que a temperatura necessária para atingir aparência satisfatória é substancialmente menor para um material de alto índice de fluidez. Portanto é necessário menor resfriamento de molde para alcançar o ponto de solidificação.


A temperatura de injeção também influi nas propriedades do polietileno. A experiência tem demonstrado que, aumentando-se a temperatura de injeção, a resistência à tração diminui, a resistência ao stress cracking aumenta, a resistência à laminação superficial melhora, a contração durante o resfriamento diminui e o brilho da peça moldada também aumenta. Em razão da tendência do polímero a se cristalizar, ele sofre uma contração relativamente alta durante o resfriamento. Normalmente a contração do polietileno de baixa densidade é da ordem de 1% a 3% e do polietileno de alta densidade é de 2% a 4%.


Tabela 5 – Algumas condições de moldagem por injeção dos três tipos de PE












	Temperaturas (°C)

	Polietileno de média e baixa densidade

	Polietileno de alta densidade






	Temperatura do cilindro

	 

	 






	Zona 1

	150-230

	150-300






	Zona 2

	170-230

	170-300






	Zona 3

	200-230

	170-300






	Temperatura do bico

	200-230

	200-300






	Temperatura do molde

	5-30

	5-30






	Pressão de injeção

	8.000-25.000

	10.000-30.000







Fonte: SENAI-SP, 2013.


Extrusão


Aproximadamente 75% do polietileno produzido é processado por extrusão, na forma de filmes, laminados, revestimento de fios e papéis, tubos e peças ocas. A relação L:D ou C:D da rosca e taxa a de compressão utilizada na extrusão do polietileno é de 16:1 a 20:1, e a taxa de compressão está compreendida entre 2,5:1 e 4:1. A temperatura empregada na extrusão desse polímero, normalmente, é de 180ºC a 230ºC. Para o processamento de filmes tubulares utiliza-se razões de sopro de 2,2:1 e 4,5:1 para PEBD e PEAD, respectivamente. Na fabricação de peças por extrusão a sopro a temperatura do molde empregada é de, normalmente, 10ºC a 80ºC. Diminuindo-se essa temperatura, ocorrerá redução do ciclo de moldagem, o material contrairá menos e a peça ficará mais flexível.


A pressão do ar normalmente empregada é de 30 psi a 100 psi. Aumentando-se essa pressão, nota-se que o produto contrai menos durante o resfriamento.


Aplicações


O polietileno é um dos termoplásticos mais consumidos em razão das diversas vantagens que oferece, como baixo custo, boa processabilidade, boas propriedades elétricas, resistência química, entre outras. Entretanto esse polímero apresenta algumas desvantagens, como baixo ponto de amolecimento, baixa resistência à tração, alta permeabilidade a gases, baixa resistência ao risco, oxidação. O polietileno tem seu maior consumo na forma de filme, nas indústrias de embalagens de alimentos e na agricultura.


Aplicações de polietileno em filmes para embalagens


O polietileno tem maior consumo na forma de filme, nas indústrias de embalagens de alimentos e na agricultura.


[image: Image]


Figura 5 – Filme PE.


Fonte: ALUNOS ONLINE, 2017.


[image: Image]


Figura 6 – Filme PE para embalagem.


Fonte: TUDO SOBRE PLÁSTICO, 2017.


Aplicações de polietileno para moldagem por sopro


É muito utilizado na produção de recipientes ocos (garrafas, tanques de combustível de automóveis, peças técnicas) por extrusão (sopro).


[image: Image]


Figura 7 – Peças em polietileno.


Fonte: ALUNOS ONLINE, 2017.


Aplicações do filme de PE em produtos de higiene


Filme de polietileno para atender ao mercado de produtos descartáveis higiênicos, absorventes, fraldas.


[image: Image]


Figura 8 – Filme PE para produtos de higiene.


Fonte: SACOLAS E EMBALAGENS FLEXÍVEIS, 2017.


[image: Image]


Figura 9 – Filme de PE gofrado para fraldas.


Fonte: EMBALAGEM IDEAL, 2017.


Aplicações gerais


O polietileno permite o processamento por várias técnicas, como moldagem por injeção, extrusão e sopro. Pelo processo de injeção podem ser obtidas peças como baldes, jarras, banheiras infantis, potes. Na moldagem por extrusão pode-se obter produtos como filmes para embalagens de alimentos, revestimento de tubulações, filmes para sacolas de supermercados e sacos de lixo. Por sopro serão obtidos os frascos, bombonas e tanques de combustíveis.


[image: Image]


Figura 10 – Aplicações gerais.


Fonte: EHOW; MUNDO DAS MARCAS, 2017.




Exercícios


1. Escrever a reação de polimerização do polietileno.


2. Qual a principal diferença nas condições de polimerização do PEBD e do PEAD?


3. Quais razões justificam as diferentes propriedades dos polietilenos?


4. Os diversos tipos de polietilenos são considerados materiais olefínicos. Que outro tipo de material termoplástico é considerado olefínico e quais as semelhanças desse material com os polietilenos?
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