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RESUMO

Neste trabalho foram avaliadas as propriedades mecanicas e térmicas de blendas de
polietileno de alta densidade (PEAD) com polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM)
em diferentes concentra¢des. Blendas com teores de 10, 20 e 30%wt de PEUAPM foram
preparadas em uma extrusora monorosca, posteriormente corpos de prova foram
confeccionados a partir de placas poliméricas produzidas pelo processo de moldagem por
compressdo. As propriedades das blendas foram analisadas a partir dos ensaios de tragdo,
impacto, calorimetria diferencial por varredura (DSC) e andlise morfoldgica, a qual foi
realizada através da microscopia eletronica de varredura (MEV). Os resultados indicaram a
presenga de duas fases nas blendas, PEAD (matriz) ¢ PEUAPM (fase dispersa), e boa
interface entre os polimeros; melhoria da resisténcia ao impacto de até 171,81%, diminui¢do
da resisténcia a tragdo com o aumento do teor de PEUAPM presente e diminui¢cdo do

percentual de cristalinidade para as blendas com 10 e 20% de PEUAPM.

Palavras-chave: Polietileno, Blenda, Extrusdo, Propriedades mecanicas.



ABSTRACT

In this study the mechanical and thermal properties of high density polyethylene
(HDPE) with ultra-high molecular weight polyethylene (UHMWPE) blends were analysed.
Blends with 10, 20 and 30%wt of UHMWPE were prepared in a single screw extruder, then
the testing specimens were fabricated by compression molding. The blends properties were
analysed through tensile and impact test; differential scanning calorimetry (DSC) and
morphological analyses by scanning electron microscopy (SEM). The results showed
presence of two-phase morphology, HDPE (matrix) and UHMWPE (dispersed phase), and
good interface between the polymers; improvement at impact strength of up to 171,81% and

decreasing in crystallinity for the blends with 10 and 20%w of UHMWPE.

Keywords: Polyethylene, Blend, Extrusion, Mechanical properties.
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1 INTRODUCAO

A busca por novos materiais com propriedades superiores e especificas para cada
aplicag@o e comercialmente viaveis possibilitou, juntamente com o desenvolvimento técnico e
cientifico na area de polimeros, a produgdo de novos materiais a partir da modifica¢do de
polimeros ja existentes, aumentando a gama de aplicagdes dos materiais poliméricos e
facilitando o processamento dos mesmos.

Surge entdo, as blendas poliméricas. Misturas fisicas de dois ou mais polimeros e/ou
copolimeros, sem que haja um elevado grau de reagdo quimica entre eles. As blendas
poliméricas se destacam pela ampla faixa de razdo custo/beneficio (ITO et al., 2004), além da
possibilidade de combinar propriedades fisicas e quimicas dos polimeros constituintes,
permitindo que seja criada uma sinergia entre eles, resultando em materiais com propriedades
finais superiores as propriedades apresentadas pelos polimeros individualmente e assim
ampliando o horizonte de aplicacdes.

O polietileno de alta densidade (PEAD) ¢ utilizado em diferentes aplicagdes devido as
suas boas propriedades como: baixa reatividade quimica e permeabilidade, elevada rigidez,
alta dureza, resisténcia a fluéncia, a abrasdo e ao impacto, dentre outras. Destacando-se o fato
de ser um polimero de facil processabilidade.

Por outro lado, o polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) apresenta
excelentes propriedades mecanicas como: tenacidade, resisténcia a fadiga e ao desgaste,
resisténcia ao impacto e outras devido suas caracteristicas estruturais (FERREIRA, 2007). No
entanto, o PEUAPM ¢ um polimero de dificil processamento devido a sua alta viscosidade,
ndo podendo ser processado pelos métodos convencionais.

Neste contexto, com o objetivo de combinar as excelentes propriedades mecanicas
apresentadas pelo PEUAPM com a excelente processabilidade do PEAD, o presente estudo
confeccionou e analisou as propriedades mecanicas e térmicas de blendas de PEAD/PEUAPM

em diferentes proporgdes.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O principal objetivo deste trabalho foi a obtencdo de blendas de polietileno de alta

densidade (PEAD) com polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) em diferentes

proporgdes a partir de técnicas de processamento convencionais. Posteriormente, relacionar a

composi¢do quimica e as condi¢des de processamento com a morfologia, propriedades

mecanicas e térmicas das blendas.

2.2 Objetivos Especificos

Determinar as condi¢des Otimas de processamento para a blenda
PEAD/PEUAPM em uma extrusora monorosca, para diferentes concentragdes
de PEUAPM;

Confeccionar corpos de prova das blendas PEAD/PEUAPM;

Avaliar as propriedades mecanicas das blendas: resisténcia a tragdo e
resisténcia ao impacto;

Avaliar as propriedades térmicas das blendas via calorimetria diferencial de
varredura (DSC);

Avaliar a morfologia das blendas via microscopia eletronica de varredura
(MEV);

Correlacionar as condi¢cdes de processamento e o teor de PEUAPM na blenda

com as propriedades obtidas nas analises mecanica, térmica e morfologica.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polietileno

O polietileno (PE) € um polimero sintético, semicristalino, que possui cadeia linear ou
ramificada, a depender das condi¢des de sintese. O PE € obtido por meio da reacdo de
polimerizagdo do etileno, a Figura 1 ilustra o mondmero de etileno e o polietileno. Sua
formula € C2nHan, na qual o (n) representa o grau de polimerizagdo. O polietileno geralmente ¢
apresentado em cor branca e opaco.

Existem diversos tipos de polietileno, os quais se diferem em relagdo a estrutura
molecular das cadeias, linear ou ramificada. O que irda determinar o tipo de polietileno
produzido serdo as condi¢des reacionais ¢ o tipo de catalisador aplicado na reagdo de
polimerizacdo (COUTINHO, 2003). Diferentes tipos de polietileno apresentardo variagdes na
densidade, que ¢ resultante da estrutura cristalina e variagdes na massa molar, o que ira afetar
as propriedades mecanicas, térmicas e quimicas do polietileno. A Tabela 1 apresenta a
influéncia exercida pelo aumento da densidade e massa molar dos polietilenos em algumas de

suas propriedades mecéanicas.

Figura 1 - Desenho esquematico do mondmero de etileno, a esquerda, e do polietileno, a direita.

H " 1 H "HH B"H
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Fonte: (WIEBECK, 2005)

Tabela 1 - Influéncia da densidade, indice de fluidez e massa molar nas propriedades do PE.

Propriedade do PE Densidade Massa Molar
Tensdo no escoamento Aumenta Pouca influéncia
Dureza Aumenta Diminui levemente

Resisténcia ao impacto Diminui Diminui
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Propriedade do PE Densidade Massa Molar

Fragilidade a baixa temperatura Aumenta Diminui
Resisténcia a braséo Aumenta Aumenta
Ponto de amolecimento Aumenta Aumenta

Tensdo na ruptura Diminui Pouca influéncia

Permeabilidade Diminui Pouca influéncia

Resisténcia quimica Aumenta Pouca influéncia
Resisténcia do fundido Pouca influéncia Aumenta
Brilho Aumenta Diminui
Contragdo Aumenta Aumenta

Fonte: (ISLABAO 2005)

3.1.1 Polietileno de Alta Densidade

O polietileno de alta densidade (PEAD) ¢ produzido utilizando-se iniciadores
organometalicos mediante processo catalitico denominado Ziegler-Natta ou por meio do
processo Phillips o qual utiliza catalisadores a base de 6xido de cromo suportado em silica ou
alumina (COUTINHO, 2003).

O PEAD apresenta cadeia linear, como ilustrado na Figura 2, o que permite o
alinhamento, orientagdo e empacotamento mais eficaz de suas cadeias poliméricas, conferindo
ao polimero carater altamente cristalino (acima de 90%). O polietileno de alta densidade ¢
produzido normalmente em massas molares numa faixa de 200.000 a 500.000g/mol, podendo
ser maior (WIEBECK, 2005). Segundo Coutinho (2003) o PEAD apresenta temperatura de
fusdo cristalina (Tm) de aproximadamente 132°C e sua densidade estd situada entre 0,95 e
0,97g/cm®. De acordo com Marini (2008) sua temperatura de transi¢do vitrea (Tg) ¢é
aproximadamente -100°C.

Dentre as propriedades apresentadas pelo polietileno de alta densidade destacam-se a
baixa reatividade quimica, baixa permeabilidade, elevada rigidez, alta dureza, resisténcia a

fluéncia, a abraso, ao impacto, ao tensofissuramento sob tensdo quimica e ambiental.
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Figura 2 -Molécula de polietileno linear ou PEAD, desenho esquematico.

Fonte: (WIEBECK, 2005)

O polietileno de alta densidade pode ser processado por extrusdo, moldagem por sopro
e moldagem por inje¢do. A escolha do processamento a ser adotado est4 diretamente ligada as
caracteristicas requeridas pelo produto final e o tipo de produto que sera confeccionado. Por
exemplo, o processo de injecdo ¢ utilizado na confecg¢do de banheiras infantis, baldes e bacias,
brinquedos, potes para alimentos, dentre outros. J& o processo de moldagem por sopro ¢
utilizado na confecc¢do de tanques e tambores de 60 a 250 litros, embalagens para detergentes,
cosméticos, tanques para fluidos, dentre outros. O processo de extrusdo ¢ utilizado para o
recobrimento isolante de fios telefonicos, tubos para redes de saneamento e de distribuicdo de

gas, barbantes de costura, fitas decorativas, dentre outros.

3.1.2 Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular

Segundo Coutinho (2003) a reagdo de polimerizacdo do polietileno de ultra alto peso
molecular (PEUAPM) ¢ realizada em uma ou mais etapas, em que se utiliza um solvente
inerte tipo hidrocarboneto e o catalisador utilizado € sélido, constituido por um composto de
magnésio e um de titanio e é utilizado um trialquilaluminio como co-catalisador.

O PEUAPM assim como o PEAD apresenta cadeia essencialmente linear o que lhe
confere alto carater cristalino. Além da alta cristalinidade conferida por sua estrutura, a alta
densidade do PEUAPM se deve ao fato de sua estrutura ser composta por cadeias dobradas.
Portanto, apresenta elevadas massas molares de trés a seis milhdes g/mol (WIEBECK, 2005).
O PEUAPM apresenta densidade entre 0,93 e 0,94g/cm?, Tg que varia entre -100 e -125°C,
Tm igual a 135°C e cristalinidade em torno de 45% (COUTINHO, 2003). As caracteristicas
estruturais do polimero conferem a ele excelentes propriedades mecanicas como: tenacidade,
resisténcia a fadiga e ao desgaste. Podendo ser utilizado para a confec¢do de fibras tdo

resistentes que substituem o Kevlar para uso em coletes a prova de balas (WIEBECK, 2005).
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Além das propriedades mecanicas citadas, o PEUAPM também apresenta resisténcia a
abras@o, ao impacto e a produtos quimicos, baixo coeficiente de atrito e absor¢do de ruidos
(FERREIRA, 2007). Na Tabela 2, a seguir, estdo apresentadas algumas das propriedades do
PEUAPM. No entanto, assim como a maioria dos polimeros sintéticos, o PEUAPM esta

sujeito a reagdes de degradag@o quando exposto a radiagdo ultravioleta e oxigénio.

Tabela 2 - Propriedades do PEUAPM

Propriedades Metodos Unidades Valores
ASTM Tipicos
Propriedades Fisicas
Viscosidade intrinseca D-4020 dl/g >26
Massa molar média g/mol >7,0x 106
Densidade (no moldado) D-792 g/cm? >0,93
Densidade aparente D-1895 g/cm? >0,4
Tamanho médio de particula d50 um 151 -230
Propriedades mecanicas
Resisténcia a tragdo no escoamento D-638 MPa >18
Resisténcia a tragdo na ruptura D-638 MPa >30
Alongamento final D-638 % >200
Resisténcia ao impacto [ZOD D-256 J/m Nao quebra
Dureza Shore D-2240 Shore D 62
Resisténcia a abrasdo D-1044 Mg/1 000 ciclos 23
Desgaste por abrasdo em lama de indice de abrasdo (ago 5
areia 1020=100)
Coeficiente de fric¢do D-1894
Estético (ne) / Dinamico (pk) 0,3/0,2
Propriedades Térmicas
Temperatura de fusio D-3418 °C 133
Temperatura de amolecimento
Vicat D-1525 °C 128
Temperatura de deflex@o térmica D-648 °C
0,45 MN/m? / 1,81 MN/m? 79/ 48
Condutividade térmica a 23°C D-177 WmK 0.4
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Métodos Valores
Propriedades Unidades
ASTM Tipicos
Coeficiente de dilatacdo linear D-696 10-4/°C 1,5
Calor especifico (23°C) D-150 cal/g°C 0,48
Entalpia especifica de fusdo cal/g 34
Outras propriedades
Absorc¢do de agua D-570 % 0,01

Fonte: (WIEBECK, 2005).

O processamento do PEUAPM ¢ realizado através dos processos de moldagem por
compressdo ou variagdes deste, como prensagem e extrusdo por pistdo, através dos quais sdo
obtidos chapas, blocos e tarugos semiacabados para posterior acabamento por usinagem. Isto
se deve ao fato do seu alto peso molecular lhe conferir alta viscosidade - indice de fluidez
proximo de zero quando medido a 190°C com carga de 21,6Kg - ndo sendo possivel seu
processamento por métodos convencionais como inje¢do, sopro ou extrusdo (FERREIRA,
2007). Suas aplicagdes sdo variadas, sendo utilizado nas industrias quimica, eletroeletronica,

alimenticia, t€xtil, de bebidas, na mineragdo e area médica.

3.2 Blendas Poliméricas

As blendas poliméricas sdo sistemas poliméricos originados da mistura fisica de dois
ou mais polimeros e/ou copolimeros, sem que haja elevado grau de reagdo quimica entre eles.
Segundo Marini (2008), para ser considerada uma blenda os compostos devem ter
concentracdo acima de 2% em massa do segundo componente. De acordo com Wiebeck
(2005), as blendas poliméricas podem ser obtidas por mistura mecanica, onde os polimeros
sdo misturados em um misturador no qual a temperatura de trabalho provoca a fusdo ou
amolecimento dos componentes poliméricos, sem que haja degradacdo dos mesmos. Outro
método de obtengdo das blendas € por solugdo, onde os polimeros sdo dissolvidos em um
solvente comum aos mesmos e posteriormente este solvente ¢ evaporado (WIEBECK, 2005).
Passador (2006) cita também a forma de obtencdo das blendas por reticulados poliméricos
interpenetrantes (IPN), esta ocorre quando os polimeros misturados se encontram em forma
de reticulados os quais se interpenetram e formam um reticulado tnico, sem que haja qualquer
tipo de reacdo quimica entre eles. Dentre as trés formas de obtengdo de blendas poliméricas

citadas, a mistura mecanica no estado fundido (melt blending) é a forma mais utilizada
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industrialmente por apresentar vantagens econdmicas e permitir a mistura de polimeros em
grande escala (PASSADOR, 2006).

Apenas a mistura de dois polimeros ou copolimeros ndo garante a obtencdo de uma
blenda com as propriedades desejadas. A miscibilidade, compatibilidade e cristalinidade dos
componentes poliméricos s@o determinantes da morfologia e, portanto, influenciam as

propriedades finais da blenda.

3.2.1 Miscibilidade das blendas poliméricas

As blendas poliméricas podem ser divididas entre misciveis, imisciveis e parcialmente
misciveis. A miscibilidade das blendas poliméricas estd associada ao grau de interagdo
presente entre seus componentes, em outras palavras, estd associada ao nivel de mistura
molecular entre os dois polimeros ou fases constituintes do sistema. Nas blendas misciveis,
ocorre a mistura intima de seus componentes ndo havendo segregacdo de fases. Ja nas blendas
imisciveis, a segregacdo de fases € observada.

A miscibilidade das blendas sofre influéncia da termodindmica e ¢ governada pela
energia livre de mistura, a qual ¢ determinada pela Equagdo de Energia Livre de Gibbs,
Equagdo 1, ISLABAO, 2005).

AGm = AHm — TASm (1)

Onde:

AGm = variagdo molar da energia livre de mistura; AHm = variagdo molar da entalpia
de mistura; ASm = variacdo molar da entropia de mistura; T = temperatura absoluta.

A Equagdo 1 permite trés possibilidades aos sistemas poliméricos:

1 - AGm > 0, o sistema € imiscivel;

2 - AGm = 0, o sistema estd em equilibrio dindmico;

3 - AGm <0, o sistema € miscivel.

Nas blendas misciveis (AGm < 0), todos os componentes interagem formando uma
unica fase, com um unico valor de temperatura de transi¢do vitrea (Tg). Nas blendas
imisciveis (AGm > 0) os componentes segregam-se, formando uma ou mais fases com fraca
adesdo interfacial apresentando mais de uma Tg, as quais correspondem aos valores de cada
um dos componentes (ISLABAO, 2005). O grau de miscibilidade das blendas poliméricas ¢
um dos fatores que ird influenciar a morfologia apresentada pela blenda. A Figura 3 apresenta

a morfologia de diferentes tipos de blendas poliméricas.
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Figura 3 - Representacio esquematica da morfologia de blendas do polimero A (linha sélida) e polimero B
(linha tracejada) quanto ao grau de miscibilidade: a) blenda miscivel, b) blenda imiscivel, ¢) blenda
parcialmente miscivel.

Fonte: Munaro (2007).

Ressalta-se, que a energia livre de mistura AGm ¢é governada basicamente pela
variagdo da entalpia da mistura AHm, uma vez que na mistura de macromoléculas a variagao
de entropia ¢ muito pequena, ou seja, ASm < = 0. E, quando dois polimeros se misturam
espontaneamente formando uma unica fase, AGm assume valores negativos, entdo a
miscibilidade s6 sera espontdnea se AHm < 0, e se 0 mdédulo AHm > TASm (WIEBECK,
2005).

As blendas poliméricas imisciveis podem apresentar diferentes morfologias. Pode
haver a presenca de uma fase dispersa em uma matriz continua, ou ambas as fases podem ser

simultaneamente continuas, conhecida como morfologia co-continua (PASSADOR, 2006).

3.2.2 Compatibilidade das blendas poliméricas
As blendas poliméricas também podem ser classificadas quanto a sua compatibilidade.
A compatibilidade, diferentemente da miscibilidade, possui uma conotagdo tecnologica e ¢

utilizada para se referir ao desempenho da blenda polimérica, ou seja, se atingiu ou ndo as
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propriedades desejadas. Uma blenda polimérica € dita compativel quando as propriedades
finais apresentadas por esta sdo equivalentes as propriedades desejadas, independentemente
da interagdo termodindmica presente. Blendas misciveis sdo raras, mas as compativeis sio

inumeras.

3.2.3 Cristalinidade dos componentes poliméricos

A cristalinidade é um dos fatores que ird influenciar a morfologia das blendas e,
portanto, suas propriedades finais. Uma vez que, quando um dos componentes é cristalizavel
o polimero amorfo da blenda podera interferir no processo de formacdo dos cristais do
polimero semicristalino, mudando a morfologia cristalina final do polimero (MUNARO,
2007). Blendas compativeis onde pelo menos um dos componentes € semicristalino,
geralmente sdo misciveis no estado fundido, mas durante o resfriamento os polimeros se
separam em duas fases (MUNARO, 2007).

Blendas nas quais um dos componentes ¢ amorfo e o outro cristalino hd a formagao de
quatro fases: parte cristalina, proveniente do polimero cristalizadvel; parte amorfa, proveniente
do polimero cristalizavel que ndo se mistura com o outro; fase relativa a mistura das fases
amorfas de ambos os polimeros; e fase amorfa do polimero amorfo que ndo se mistura com a
parte amorfa do polimero cristalino. No caso de uma blenda composta por dois polimeros
cristalinos € possivel a obtengcdo de até seis fases. Em estruturas como estas, ocorre a
formagdo de um grande numero de interfaces, que sdo regides de concentragdo de tensdes, o
que ira influenciar as propriedades finais da blenda aumentando a possibilidade de que seja
uma blenda incompativel (MUNARO, 2007). Neste contexto, o uso de agentes
compatibilizantes € necessario, pois estes aumentam a adesdo entre as fases.

Segundo Munaro (2007), em blendas oriundas de componentes cristalizaveis, a
variagdo da temperatura de fusdo, do grau de cristalinidade, do tamanho e forma dos
esferulitos e espessuras lamelares e interlamelares sdo os fatores mais importantes a serem

avaliados.

3.2.4 Processamento das blendas poliméricas
O processamento das blendas poliméricas € uma etapa que exercera influéncias sobre
as propriedades finais do produto. Logo, os parametros de processamento devem ser bem
estudados, levando em consideragdo as caracteristicas dos polimeros presentes na blenda e as
propriedades finais desejadas, para que se obtenha um produto coerente ao esperado. Segundo

Ito (2004), o processamento se divide em dois estagios. Primeiramente, t€ém-se a mistura ou
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preparagdo da blenda, onde os polimeros sdo misturados em um misturador no qual a
temperatura de trabalho provoca a fundi¢cdo ou amolecimento dos componentes poliméricos,
sem que haja degradac¢do dos mesmos. Destaca-se, que a preparacdo mais utilizada ¢ a mistura
mecanica no estado fundido com a utilizacdo de uma extrusora monorosca ou dupla rosca. O
tipo de rosca serd escolhido com base nas propriedades reoldgicas dos componentes da
blenda. O segundo estagio consiste na moldagem ou conformacdo da blenda, estigio este que
conferird forma e dimensdes adequadas ao produto.

Considerando o processamento das blendas via extrusdo, no estagio inicial ocorre a
fusdo dos polimeros, formando assim uma mistura de liquidos a qual fica submetida a
deformacdo viscosa promovida pela rotagdo da rosca. Durante a fusdo os polimeros seguem o
modelo de fluxo fundido. As camadas de fundido sdo submetidas as deformagdes geradas
pelo fluxo de arraste, contra-pressdo e de atrito entres as particulas. Assim, a fase dispersa é
quebrada progressivamente até¢ atingir um didmetro minimo de particula, a medida que a
particula diminui sua quebra se torna mais dificil. No entanto, é observado que com o
aumento do teor da fase dispersa o didmetro final das particulas aumenta. Isso se deve ao
efeito da coalescéncia gerado pela colisdo das particulas da fase dispersa durante a mistura no
estado fundido (PASSADOR, 2006).

As propriedades finais do produto serdo influenciadas pela morfologia final, e
principalmente pela dispersdo das fases presentes. Ressalta-se, que a conformagao da blenda ¢
realizada com esta no estado fundido, o que pode acarretar na perda de caracteristicas obtidas
pela blenda em sua etapa de preparagdo. Outros aspectos importantes que podem, também,
ocasionar em mudancas morfoldgicas sdo: degradagdo térmica, propriedades reoldgicas,
orientacdo molecular sob fluxo e solidificagdo dos componentes poliméricos. Neste contexto,
a estabilidade morfologica apds moldagem € uma caracteristica primordial na manutencéo das

propriedades finais do produto.

3.2.5 Temperatura de processamento recomendada
A determinag¢do da temperatura de processamento é relevante visto que esta ird
garantir que o polimero apresente maleabilidade ideal (plasticidade) para ser processado,
moldado, e tenha fluidez suficiente para preencher cavidades ou fluir por canais sob pressdes
adequadas e limitadas por cada equipamento, sem que ocorra sua degradagdo. Como abordado
nos itens anteriores, o conhecimento dos valores da Tm e Tg € de extrema importancia visto
que ambas as temperaturas irdo influenciar os parametros de processamento. Segundo

Manrich (2005), considerando polimeros semicristalinos a temperatura de processamento nio
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pode ser igual a Tg dos mesmos, tratando-se de polimeros amorfos estes ndo podem ter uma
temperatura de processamento igual a temperatura de ndo-fluxo (TNF) — temperatura na qual
o polimero é predominantemente viscoso a temperaturas superiores a TNF e altamente
viscoelastico a temperaturas abaixo de TNF — pois a tensdo de cisalhamento seria muito alta
podendo provocar a degradagdo do material. A temperatura de processamento estd sempre
50°C acima da TNF.

A temperatura de processamento ou temperatura do fundido ou temperatura no estado
de fusdo, é determinada empiricamente através de experimentos laboratoriais realizados em
equipamentos como injetora, extrusora e redometro capilar. Este valor é indicado pelo
fabricante da matéria-prima e ¢ especifico para cada tipo de processamento e polimero
(MANRICH, 2005).

E importante ressaltar que para a obtengio de blendas poliméricas, a partir do estado
fundido, no momento em que sdo propostos os polimeros que fardo parte da blenda, deve-se
levar em conta a janela de processamento de cada um, ou seja, os polimeros constituintes da
blenda devem compartilhar algumas bandas de temperatura de processo, possibilitando assim

a fus@o simultanea dos materiais sem que ocorra degradacéo térmica.

3.3 Extrusao

A extrusdo ¢ um dos processos mais utilizados na transformagdo de materiais
termoplasticos. O processo de extrusdo além de ser utilizado para conferir forma ao material,
ele também ¢ utilizado para a confeccdo de blendas poliméricas. A extrusora utilizada no
processamento do polimero pode ser do tipo dupla rosca ou rosca Unica (monorosca). O
presente topico traz as caracteristicas e parametros da extrusora do tipo monorosca, uma vez
que esta foi utilizada na confec¢do da blenda PEAD/PEUAPM, estudada no presente trabalho.

A extrusora tem como papel fundir (plastificar), homogeneizar e transportar o
polimero, forcando-o a passar pela matriz, componente situado na parte frontal do
equipamento que ird atribuir forma ao polimero. Estas func¢des sdo realizadas pela rosca,
componente mais importante presente na extrusora. O movimento rotacional da rosca unica, e
consequente cisalhamento do polimero na parede da rosca e do barril produzem 80% da
energia mecanica e térmica responsaveis pela transformacdo do polimero (MANRICH, 2005).
A energia mecanica ¢ responsavel pelo transporte do polimero, em forma de p6 ou pellet, ao
longo da extrusora. J4 a energia térmica, juntamente com o cisalhamento do polimero, ¢
responsavel pela fusdo do polimero. A outra parte da energia térmica é fornecida por

aquecedores elétricos externos presentes na parede externa do barril.
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Considerando que os polimeros no estado plastico apresentam baixa condutividade
térmica e alta viscosidade, a plastificagdo (fus@o) do mesmo se d4 em sua maior parte devido
ao trabalho mecanico, trabalho da rosca. Caso a plastificacdo do polimero ocorresse
predominantemente devido a energia térmica, a fusdo do mesmo se daria a baixa velocidade,
demandando tempos muito longos. Neste contexto, a rosca - componente responsavel pela
geracdo do cisalhamento/ trabalho mecanico — deve ser projetada de maneira cuidadosa,
possuindo geometria que promova maxima eficiéncia, vazdo constante, plastificagdo e
homogeneizagdo adequadas sem causar danos ao polimero, e possuir durabilidade

(MANRICH, 2005).

3.3.1 Extrusora Monorosca

Como o nome sugere, a extrusora monorosca utiliza rosca Unica no processo de
extrus@o. A rosca unica foi inventada por Arquimedes, matemadtico, fisico e inventor grego
(MANRICH, 2005). As extrusoras de rosca Unica sdo largamente utilizadas para mistura,
homogeneizagdo e transporte de polimeros. Estas sio comumente encontradas nas industrias
de polimeros, uma vez que apresentam relagdo favoravel entre custo e beneficio. As
caracteristicas da rosca influenciam diretamente no processamento do polimero e sdo
dependentes do diametro e do tipo de polimero ou composito a ser processado. A Figura 4, a

seguir, ilustra a rosca Unica e suas partes.

Figura 4 -Esboco de uma rosca tinica composta por um filete de passo constante, sendo a profundidade do

canal constantemente variavel de forma a comprimir o polimero.
(8); Angulo da rosca Didametro do barril ou  Folga entre

canhao (D) aroscaeo
A\/Corte A-A

Diametro da

rosca (Ds) canhao (8)

Passo (L
Profundidade inicial g Espessura do Profundidade

do canal da rosca (h)) filete (e) Largura do canal final do canal
da rosca (b) da rosca (hy)

Fonte: (MANRICH, 2005)

Os modelos de monorosca existentes sdo variados, sendo projetados de acordo com o

grupo de polimeros que sera processado. A Figura 4, acima, representa uma rosca com
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diametro externo constante. Mas além deste tipo de rosca, existem as roscas conicas, nas quais
o diametro externo € variavel. Os pardmetros geométricos da rosca oferecem uma orientagdo
para a determinacdo de seu uso, por exemplo, os pardmetros da rosca ilustrada acima que
servem como referéncia para determinar seu uso sdo: o didmetro da rosca (Ds); passo (Ls);
angulo da rosca (0); folga entre a rosca e o canhéo (c); espessura do filete (e); profundidade
inicial do canal da rosca (hi); profundida final do canal da rosca (hf); largura do canal da rosca
(b) e didmetro do barril ou canhdo (Db) (MANRICH, 2005).

As fungdes desempenhadas pela rosca em uma extrusora sdo: homogeneizagdo /
plastificacdo do polimero por meio de cisalhamento; aquecimento do material para que este
atinja o estado pléstico; transporte do polimero ao longo da extrusora até a matriz e elevagdo
de pressdo da massa polimérica ao longo do comprimento da rosca (MANRICH, 2005).
Ressalta-se, que além destas func¢des especificas, a rosca também afeta outras condigdes
gerais de extrusdo em conjunto com outros parametros.

Além da rosca, a extrusora possui outras partes funcionais, ilustradas na Figura 5,

abaixo, as quais serdo descritas a seguir.

Figura 5 -Esquema de uma extrusora com suas diversas partes funcionais.

motor, caixa de engrenagens pressao

transdutor
de pressao

degasagem  polimero fundido

funil_ polimero solido

........................ inchamento
do
extrudado
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elétricas
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I D R Ao e e e e

@
zona de zona de controle"-
: X 2 R cabecote
alimentacao compressao de vazao ¢

Fonte: (MANRICH, 2005)
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7

e Funil de alimentacdo: o funil de alimentacdo € responsavel pela adi¢do do
polimero, aditivos e carga. A matéria prima ¢ inserida no funil - em forma de
po, pellets ou granulos, aparas ou uma combinacdo destas - e esta ¢ adicionada
a extrusora por ac¢do da gravidade. A matéria prima ¢ alimentada na superficie
superior do parafuso o qual ira transporta-la ao longo da extrusora devido ao
seu movimento rotacional.

e Canhéo ou cilindro: o canhdo abrange todo o comprimento da rosca e possui
acoplado em uma de suas extremidades o funil e na outra a matriz. O canhao ¢
responsavel por gerar pressdo, plastificagdo e transmissdo de calor ao polimero.
O didmetro interno do cilindro ¢ constante e varia entre % a 24 polegadas
(SILVA, 2013).

e Matriz: a matriz ¢ o componente que ird conferir forma ao produto final, logo,
esta possui uma abertura no formato do produto desejado. A matriz deve
suportar altas temperaturas e pressdes que sera exercida pelo polimero quando

este for forcado a passar por ela.

Além dos componentes presentes na extrusora, a Figura 5, também indica a presenga
de diferentes zonas ao longo da rosca. As zonas presentes em uma rosca padrdo de extrusio
sdo trés: zona de alimentacdo, zona de compressdo e zona de controle de vazdo. A presenga
destas diferentes zonas esta relacionada ao fato do polimero em forma de pellet apresentar
baixa densidade aparente (entre 0,3 e 0,6g/cm?®) - em consequéncia do ar presente entre seus
graos na forma de po ou pellet — no inicio da rosca e ter sua densidade duplicada ou até
mesmo quadruplicada a partir do momento em que come¢a a se fundir. Desta forma, o
material deve ser comprimido ao longo da rosca a fim de compensar o efeito da diferenga de
densidade e para manter os niveis de cisalhamento adequados, a taxa de compressdo ao longo
da rosca deve ser igual ou superior a variacdo de densidade do polimero em processo
(MANRICH, 2005).

Segundo Marini (2008), na zona de alimentagdo a profundida de canal € constante e
maior para receber a matéria prima; ja na zona de compressdo também denominada de zona
de fusdo, a profundidade do canal reduz gradualmente trazendo como consequéncia a
compressdo do material e aumento da pressdo, o que ird prevenir a presenga de ar entre as
particulas de polimero; por tltimo na zona de controle de vazdo ou zona de dosagem observa-
se uma menor profundidade do canal, gerando alta taxa de cisalhamento que ira garantir a

plastificagdo completa do polimero.
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Considerando-se que uma das fun¢des da rosca é a homogeneiza¢do do polimero, ¢
ressaltado que a capacidade de mistura da rosca estd diretamente ligada ao tipo de rosca
presente na extrusora. A capacidade de mistura pode ser verificada a partir do tipo de fluxo
polimérico presente nos canais da rosca, o qual no caso das monoroscas ¢ do tipo fluxo
induzido por arraste, ou seja, na zona de alimentagdo da rosca ocorre arraste por fric¢do e na

zona de dosagem do polimero ocorre arraste viscoso (MARINI, 2008).

3.4 Propriedades dos polimeros

O desempenho dos materiais poliméricos estd intimamente ligado as suas
caracteristicas, as quais sdo denominadas propriedades, estas sdo subdividas em grupos.
Segundo Mano (2003), as propriedades podem ser agrupadas em trés grandes grupos: as
propriedades fisicas, as propriedades quimicas e as propriedades fisico-quimicas. As
propriedades dos polimeros sdo fortemente influenciadas por sua massa molar.

As propriedades fisicas incluem as propriedades térmicas, mecanicas, elétricas e Oticas
dos polimeros. Dentre as propriedades quimicas as mais importantes, diretamente ligadas as
aplicagdes dos polimeros, sdo a resisténcia a oxidagdo, ao calor, a radiagdes ultravioleta, a
agua, a 4cidos e bases, a solventes e a reagentes. Ja as propriedades fisico-quimicas relevantes
aos materiais poliméricos sdo a permeabilidade a gases e a vapores (MANO, 2003).

A avaliagdo das propriedades dos materiais poliméricos € realizada a partir de ensaios
normatizados por 6rgdos como a ABNT (Associa¢do Brasileira de Normas Técnicas), ASTM
(American Standards for Testing and Materials), 1SO (International Organization for
Standardizantion), dentre outros. As propriedades que serdo avaliadas no presente estudo sdo
as propriedades fisicas do polimero, mais especificamente as propriedades mecanicas e

térmicas.

3.4.1 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecénicas determinam a resposta dos materiais as influéncias
mecanicas externas aplicadas, estas sdo manifestadas pela capacidade de os materiais
desenvolverem deformagdes reversiveis ou irreversiveis, e resistirem a fratura (MANO,
2003). A estrutura quimica, tempo da solicitagdo aplicada, temperatura e condi¢des de
processamento pelos quais o polimero foi submetido previamente exercem influéncia direta
sobre a resposta do material aos esfor¢os mecanicos aplicados (CANEVAROLO, 2006).

As propriedades mecanicas dos polimeros sdo avaliadas por meio de ensaios que

indicam variadas dependéncias entre tensdo-deformacdo. O comportamento sob deformagado
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dos polimeros estd associado tanto com a viscoelasticidade do mesmo quanto com o seu
mecanismo de fratura. A viscoelasticidade - termo associado a resposta eléstica e viscosa,
simultanea ou ndo do polimero — determinard se apds a aplicagdo do esfor¢o mecanico o
polimero ira retornar completamente ou ndo ao seu estado inicial, comportamento elastico
(totalmente reversivel) e viscoso (totalmente irreversivel) respectivamente. O mecanismo de
fratura do polimero além de estar relacionado com a viscoelasticidade também ¢é dependente
da propagacdo de trincas, bem como com a capacidade de absor¢cdo ou nd3o de energia
fornecida ao sistema (MANRICH, 2005).

De acordo com Manrich (2005) as propriedades mecanicas podem ser divididas entre
solicitacdes estdticas as quais incluem ensaios de tragdo, compressdo, impacto, flexdo e
dureza e solicitacdes dinamicas as quais abrangem os ensaios dindmico-mecanicos. Os

ensaios mecanicos abordados no presente estudo serdo os ensaios de tragdo e impacto.

3.4.1.1 Ensaio de traciao

O ensaio de tragdo consiste na aplicagdo de um esfor¢o mecanico de tragdo no corpo
de prova polimérico até a ruptura. Os valores de tensdo e deformacédo sdo registrados durante
o ensaio, a partir dos quais ¢ obtida a curva tensdo (MPa) versus deformacdo (%)
caracteristica do material. A curva tensdo-deformagdo permite o calculo dos seguintes
parametros: modulo de elasticidade, tensdo e deformacdo no escoamento, tensdo maxima,
tensdo e deformacdo na ruptura e tenacidade (CANEVAROLO, 2006).

As tensdes (o) podem ser calculadas a partir da razdo entre a carga, forga (F) aplicada

e a area transversal do corpo de prova (A), de acordo com a Equagéo 2.

o=1% @)

As deformagdes no escoamento e na ruptura sio calculadas a partir do alongamento
sofrido pelo material, Equacdo 3, o qual representa o aumento percentual do comprimento da

peca sob tragcdo, no momento da ruptura.

g = Lolo_ AL 3)

LO LO

Onde Lo = distancia inicial entre duas marcas paralelas ou comprimento inicial do
corpo de prova; AL = L - Lo, onde L ¢ a distancia entre as marcas apos a deformacdo ou
comprimento final do corpo de prova e € = deformagao.

O modulo de elasticidade (E) é obtido a partir da razdo entre a tensdo (o) e a
deformacdo (£) do material, dentro do limite elastico, regido na qual a deformagido ¢

completamente reversivel e proporcional a tensdo, de acordo com a Equagdo 4, a seguir,
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(MANO, 2003). O modulo de elasticidade est4 relacionado com a rigidez do material, ele
revela os limites de tensdo suportados pelo material sem que haja deformagdo permanente
(MANRICH, 2005). A estrutura dos polimeros influencia diretamente o modulo de
elasticidade, observa-se que polimero com alta cristalinidade; estrutura rigida, por exemplo,
presenca de anel aromatico; ou polimeros reticulados apresentam modulo de elasticidade

elevado (MANO, 2003).

E=2¢ (4)

A tenacidade do material, importante propriedade do material relacionada a resisténcia
ao impacto, revela-se a partir da area sob a curva tensdo-deformacdo. A qual é obtida
integrando a equacdo da curva tensdo-deformagio.

O ensaio de tragdo traduz a resisténcia a tragdo do polimero, a qual representa o valor
maximo de tensdo suportado pelo material sob tensdo, e o alongamento, deformagdo sofrida
pelo material. Um material com alta resisténcia a tragdo, mas com baixa deformacéo, tendera

a se romper fragilmente durante o uso (MANRICH, 2005).

3.4.1.2 Ensaio de impacto

O ensaio de impacto ¢ de grande importancia visto que em aplicagdes de engenharia a
resisténcia ao impacto de materiais poliméricos ¢ levada em consideracdo na sele¢do de
materiais. Ressalta-se, que apesar do ensaio de tracdo fornecer a tenacidade do material,
propriedade relacionada a resisténcia ao impacto, o comportamento do material sob impacto
se difere quando este é submetido a esforcos em condig¢des quase estaticas a baixa velocidade
ou condi¢des dindmicas a alta velocidade. Um material que apresenta comportamento ductil
no ensaio de tracdo pode se revelar fragil quando submetido ao ensaio de impacto (CORREA,
1999). Sendo assim, a quantificacdo da resisténcia ao impacto por métodos dindmicos ¢
necessaria.

Existem diferentes métodos de ensaio de impacto padronizados, no entanto estes
apresentam incertezas que tornam dificil a correlagdo dos resultados do teste com o
desempenho do material em servigo, desta forma os ensaios sdo utilizados para avaliagéo
comparativa, diferentes materiais sdo submetidos as mesmas condigdes de ensaio e os
resultados obtidos sdo entdo comparados (CORREA, 1999). Nos ensaios de impacto a
quantificagdo da resisténcia ao impacto ¢ realizada através da energia de impacto absorvida,
energia utilizada na fratura do corpo de prova. Os métodos de ensaio utilizam o principio da

absorcdo de energia a partir da energia potencial de um péndulo ou da queda de certo peso
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sobre a amostra. Varios modos de impacto podem ser utilizados: teste de impacto 1zod ou
Charpy; teste de impacto por queda livre de dardo e teste de impacto sob tracdo (SILVA,
2013).

Os ensaios de impacto, com péndulo, mais utilizados sdo os do tipo Charpy e Izod. Os
ensaios tipo Izod com entalhe em V s3o padronizados segundo as normas internacionais
ASTM D256 (Método A) e ISO R180-A. Ja os ensaios Charpy sdo padronizados pelas
normas ASTM D256 (Método B) e ISO R179-A para o Charpy (entalhe em V) e DI 53453 e
ISO R179-C (entalhe em U) segundo (CORREA, 1999). Em ambos os ensaios os corpos de
prova sdo entalhados e submetidos ao impacto de um péndulo, o qual ¢ liberado de uma altura
fixa e oscila na dire¢do do corpo de prova para quebra-lo, apds a fratura da amostra o péndulo
continua seu movimento até uma altura maxima medida no final da primeira oscilagdo. No
entanto, a posi¢do dos corpos de prova e a energia dos péndulos sdo diferentes em cada tipo
de ensaio (SILVA, 2013).

No ensaio de impacto zod — ASTM-D256, ISO 180 — o corpo de prova deve ter um
entalhe no centro de forma que a trinca se propague. Confeccionado o corpo de prova
entalhado este é fixado na base da maquina de impacto com o entalhe do mesmo lado a fenda
do péndulo, segundo a norma. Ap6s sua fixagdo, um péndulo é deixado cair livremente em
sua dire¢do causando sua ruptura por impacto. A energia absorvida neste trabalho € registrada
como a resisténcia ao impacto. A energia ¢ dada em J/m, calculada para uma espessura de
25,4 mm do corpo de prova (MANRICH, 2005). Ja no ensaio de impacto Charpy o entalhe ¢
posicionado do lado oposto a fenda do péndulo, entdo o péndulo € liberado e a energia
utilizada no impacto ¢ quantificada. A fratura se inicia na vizinhanga do entalhe e este se
comporta como um concentrador de tensdes minimizando a deformacéo pléstica e reduzindo
o espalhamento da energia para a fratura (SILVA, 2013)

O objetivo do ensaio de impacto é quantificar a resisténcia ao impacto do material, a
qual representa a resisténcia de um material rigido a deformag¢fo a uma velocidade muito alta
(MANO, 2003). E importante ressaltar que as caracteristicas estruturais do polimero
influenciam diretamente seu comportamento mecanico. Dessa forma a resisténcia ao impacto
¢ afetada pela cristalinidade do polimero, presenca de ligagdes cruzadas, massa molar,

presenca de grupos polares, copolimerizagdo entre outros.
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3.4.2 Propriedades Térmicas e Termodinadmicas

As propriedades térmicas e termodinamicas estdo relacionadas a resposta do polimero
quando energia térmica é fornecida ou removida do material. A determinagdo destas
propriedades é de grande interesse, uma vez que estas servem como referéncia para o
processamento do polimero e para determinag@o de sua aplicagdo. As propriedades térmicas
dos polimeros sdo influenciadas por sua massa molar, comprimento da cadeia polimérica e
caracteristicas estruturais.

Segundo Manrich (2005) as principais propriedades térmicas e termodinamicas
observadas nos polimeros sdo: as temperaturas de transicdo termodinamica, as quais incluem
a temperatura de fusdo cristalina (Tm), temperatura de transi¢do vitrea (Tg), temperatura de
deflexdo ao calor (HDT), temperatura de amolecimento Vicat, temperatura de fragilizacdo e
temperatura de ndo-fluxo (TNF). Além destas propriedades, também sdo avaliadas a
condutividade térmica (K), entalpia de fusdo (AHf), calor especifico (C,) e coeficiente de
expansdo térmica do polimero.

Os ensaios realizados seguem os padrdes internacionais normatizados pelo érgédo
americano ASTM (American Standards for Testing and Materials). Os ensaios comumente
realizados nas amostras poliméricas sdo os ensaios de calorimetria diferencial de varredura
(DSC) e temperatura de deflexdo ao calor (HDT) os quais sdo capazes de medir varios
parametros como: AHf, Cp,Tg, Tm e temperatura de deflex@o ao calor. O presente estudo ird

avaliar os resultados obtidos a partir do ensaio DSC.

3.4.2.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

O ensaio de calorimetria diferencial de varredura € realizado da seguinte maneira, duas
amostras em forma de filme fino ou em p6 — amostra 1: material padrdo inerte, normalmente
Indio ou Zinco; amostra 2: material polimérico que sera analisado - sdo colocadas em um
cadinho e inseridas no equipamento. Entdo, calor é fornecido as amostras e com a variacdo da
temperatura dos materiais — padrdo e amostra — a variagdo da temperatura associada a
mudanga térmica da amostra é medida. As mudangas ou transigdes ocorridas na amostra sdo
detectadas a partir da diferenga de energia fornecida a amostra polimérica em relagdo a
amostra padrdo, desta forma o indicador ird registrar a quantidade de calor tirado ou fornecido
a amostra polimérica para igualar as temperaturas entre o padrdo e a amostra (MANRICH,
2005). O resultado obtido no ensaio DSC é representado através de um termograma como

ilustrado na figura abaixo, Figura 6.
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Figura 6 - Termograma de um DSC onde a temperatura de fusido (Tm) é uma transicio endotérmica e a
temperatura de cristalizacdo (T.) é exotérmica. A variacio da entalpia em funcio da temperatura é
dH/dT. T € uma transicio termodinimica de segunda ordem, e, devido a isso, ocorre apenas mudanca de
patamar ou da linha de base do termograma.

dH
dT

: .
Tg Teristalizag&o Tfusao

Fonte: (MANRICH, 2005).

Observa-se que, de acordo com o termograma ilustrado na Figura 6, acima, que alguns
dos parametros obtidos através do ensaio DSC sdo a Tm, Tg, Hf e entalpia de cristalizagdo.
Além destes parametros, o termograma também permite o calculo do calor especifico (Cp) do

polimero e o percentual de cristalinidade do mesmo, de acordo com a Equagao 5.

Xc = (AH¢/ AH) x 100 % (5)
Onde:

Xc = percentual de cristalinidade.

AHg¢= entalpia de fusio.

AH¢® = entalpia padrdo de fusio.

3.5 Blendas de PEAD/PEUAPM

A producdo de blendas - mistura fisica de polimeros - é impulsionada pela busca do
mercado por novos materiais os quais apresentem propriedades superiores as apresentadas
pelos polimeros individualmente. Neste contexto, a mistura do polietileno de alta densidade
com o polietileno de ultra alto peso molecular tem como objetivo combinar as excelentes
propriedades mecanicas apresentadas pelo PEUAPM com a excelente processabilidade do
PEAD criando assim um novo material com melhores propriedades.

Lucas et al. (2011) estudaram as propriedades mecanicas, térmicas e as caracteristicas
morfoldgicas das blendas de PEAD com PEUAPM, em diferentes proporgdes. Lucas et al.

(2011) combinaram a alta resisténcia a abrasdo e desempenho mecanico apresentada pelo
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PEUAPM com a boa processabilidade do PEAD, ressaltando que os polimeros apresentam
boa compatibilidade devido a similaridade de suas composi¢des quimicas. Lucas et al. (2011)
analisaram blendas com 10, 20 e 30% em peso de PEUAPM. Ressalta-se que as blendas
foram processadas em uma extrusora dupla rosca.

A partir da andlise térmica das blendas de PEAD com PEUAPM Lucas et al. (2011)
observaram no ensaio DSC, tanto no primeiro como no segundo aquecimento da amostra,
pequenas mudangas na temperatura de inicio (onset) de fusdo cristalina (Tonser) e no pico da
temperatura de fusdo cristalina (Tm), assim como na entalpia envolvida no processo de
cristalizacdo e fusdo e no percentual de cristalinidade.

Ja no ensaio TGA Lucas et al. (2011) observaram menor estabilidade térmica e menor
temperatura de degradagdo das blendas se comparadas as temperaturas apresentadas pelo
PEAD. Este fato foi atribuido ao elevado aquecimento ocorrido em consequéncia da alta
viscosidade devido a presenga do PEUAPM, ocasionando a degradacido do PEAD e
consequente diminui¢do de sua estabilidade térmica a altas temperaturas.

Em relacdo as propriedades mecanicas, Lucas et al. (2011) constataram que a adi¢do
do PEUAPM contribuiu para o aumento da resisténcia a tragdo na ruptura, resisténcia a tragao
no limite de escoamento, alongamento no limite de escoamento e resisténcia ao impacto.
Além disto, foi observada uma diminuicdo da deformacdo na ruptura. O valor da resisténcia a
tracdo aumentou em torno de 30% na blenda contendo 30%wt de PEUAPM e a resisténcia a
tracdo e a deformag@o no limite de escoamento obtiveram um aumento em torno de 20%.

Ja 0 médulo de elasticidade das blendas com até 20%wt de PEUAPM decresceu em
comparagdo com o mddulo de elasticidade do PEAD puro, e teve seu valor igualado ao valor
do PEAD puro quando o percentual de PEUAPM adicionado foi de 30wt %. Os resultados
obtidos para a resisténcia a flexdo, ndo obtiveram mudangas significativas. Os resultados
obtidos no ensaio de impacto demonstraram um aumento significativo na resisténcia ao
impacto das blendas se comparadas ao do PEAD puro.

Além das propriedades mecanicas, Lucas et al. (2011) também avaliaram a morfologia
das blendas através da microscopia eletronica de varredura e constataram a presenga de duas
fases, PEAD (matriz) ¢ PEUAPM (fase dispersa), assim como uma boa interface entre as
mesmas.

Sui et al. (2009) estudaram o efeito da adi¢do de nanofibras de carbono (CNFs) pré-
tratadas e ndo tratadas no comportamento de cristaliza¢do, friccdo e nas propriedades
mecanicas das blendas de PEAD/PEUAPM. Durante o estudo algumas propriedades das
blendas de PEAD/PEUAPM foram analisadas. A blenda de PEUAPM com PEAD foi
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produzida em uma extrusora dupla rosca seguindo a propor¢do de 3:7, a taxa de rotagdo
utilizada foi de 20rpm e o perfil de temperatura utilizado ao longo da extrusora foi: 135, 182,
193, 196, 202 e 204°C.

A andlise da cristalinidade da blenda foi realizada através do ensaio DSC, a partir do
ensaio foi observado a presenca de apenas um pico tanto na curva de aquecimento como na
curva de resfriamento. O que indica que ocorreu uma co-cristalizagdo parcial da blenda. De
acordo com Munaro (2007) na co-cristaliza¢do os dois polimeros formam cristais isomorficos,
ou seja, as cadeias de ambos os polimeros participam na forma¢do do mesmo cristalito.
Blendas de polimeros isomorficas sdo misciveis em ambos os estados fundido e cristalino,
apresentando uma unica temperatura de fusdo cristalina e transi¢do vitrea (MUNARO, 2007).

Algumas propriedades mecanicas da blenda PEAD/PEUAPM, sem adigdo de
nanofibras, foram analisadas através do ensaio de tracdo. Os resultados obtidos foram,
resisténcia a tracdo equivalente a 13,7 MPa e mddulo de elasticidade igual a 1253 MPa.

Além Sui et al. (2009), Jaggi (2014) também estudaram as blendas de PEAD com
PEUAPM. As propriedades térmicas, reoldgicas e mecanicas bem como as caracteristicas
estruturais e morfologicas das blendas foram avaliadas por Jaggi (2014). As blendas com 10,
20, 30e 40% em peso de PEUAPM foram preparadas através da mistura por fusdo dos
polimeros em uma extrusora dupla rosca, em seguida a blenda foi moldada pelo processo de
moldagem por inje¢do. A velocidade da rosca foi de 20rpm e a razdo entre o comprimento e
diametro da rosca correspondia a L/D = 40.

A andlise estrutural das blendas foi realizada através do ensaio de difragdo de raios-X
(DRX), o qual revelou que as duas fases cristalinas dos diferentes polietilenos nio
ocasionaram mudangas significativas no alinhamento dos planos cristalinos. O ensaio DRX
juntamente com o ensaio DSC indicaram o aumento do tamanho do cristalito e da temperatura
de fusdo, com o aumento do teor de PEUAPM presente na blenda.

Jaggi (2014), através dos termogramas de resfriamento e aquecimento obtidos no
DSC, observaram uma amplia¢do dos picos de aquecimento e resfriamento. O que indica uma
distribuicdo mais ampla do tamanho dos cristalitos. Também foi observada uma varia¢do no
percentual de cristalinidade das blendas. O ensaio DRX constatou que a adicdo de 20% de
PEUAPM na matriz de PEAD ocasionou no decrescimento da cristalinidade da blenda. No
entanto, a adi¢do de PEUAPM em quantidades superiores a 20% proporcionou um aumento
significativo na cristalinidade. No ensaio DSC foi observado a diminuicdo da taxa de

nucleacdo na cristalizacdo, as blendas com 30%w de PEUAPM apresentaram uma diminuig¢ao
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de 75% na taxa de nucleacdo. No entanto, os ensaios DSC e TGA ndo apresentaram variagdes
significativas.

No entanto, foi observada uma diminui¢éo da taxa de nucleagdo na cristalizagcdo com o
aumento do conteudo de PEUAPM na blenda. A qual pode ser atribuida a restri¢do de
mobilidade das cadeias de PEAD na interfase difusa em consequéncia da grande diferenga de
viscosidade dos polimeros. Em relagdo as temperaturas obtidas no DSC, € observado que a
Tonses N80 sofreu mudangas significativas e a Tm apresentou um aumento com o aumento de
PEAUPM presente na blenda.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) também foi analisada e revelou a
preseng¢a de duas fases, a matriz ¢ composta por PEAD e a fase dispersa composta por
particulas dispersas de PEUAPM da ordem de 20 — 30um, (JAGGI, 2014).

Os resultados obtidos por Jaggi (2014) nos ensaios mecanicos realizados, tragdo e
impacto, apresentaram mudangas significativas. Jaggi (2014) observaram o aumento de
aproximadamente 65% no valor do limite de elasticidade, 31% no médulo de elasticidade e o
valor da tensdo na ruptura triplicou. No entanto, o valor da deformagao na ruptura sofreu uma
queda de aproximadamente 81% com o aumento do percentual de PEUAPM presente na
blenda.

A resisténcia ao impacto triplicou em consequéncia da alta capacidade de absor¢do de
energia pelas particulas de PEUAPM dispersas na matriz de PEAD e a forte interface presente
entre os constituintes da blenda. A adicdo do PEUAPM na matriz de PEAD proporcionou
acréscimo de aproximadamente 26 e 33% no modulo de flexdo e resisténcia a flexao,
respectivamente.

Os resultados apresentados pelos trés estudos citados, demonstram que a incorporagdo
de PEUAPM na matriz de PEAD resulta em um material com propriedades mecanicas

superiores as propriedades apresentadas pelo PEAD puro.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os materiais utilizados no presente estudo foram o Polietileno de Alta Densidade
(PEAD), fabricado pela Braskem, de nome comercial HC7260LS-L, em forma de granulos e
o Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM) em forma de p6, de nome comercial
UTEC3041, o material foi fornecido pela Braskem. A Figura 7 abaixo apresenta os polimeros

virgens, como fornecidos pelo fabricante.

Figura 7 -Polimeros virgens. A esquerda, PEAD e a direita, PEUAPM.

Fonte: Produzido pelo Autor.

As Tabelas 3 e 4, a seguir, exibem as propriedades apresentadas pelos polimeros segundo seus

respectivos fabricantes.
Tabela 3 - Propriedades do PEUAPM.

Propriedades PEUAPM (UTEC3041)
Massa Molar Média (g/mol) 3.0 x 10°
: 3
Densidade (g/cm”) 0,925

Resisténcia a Trag¢do na Ruptura
conforme ASTM D 638/ ISO 527 (MPa) > 30




Propriedades PEUAPM (UTEC3041)
Alongamento Final conforme ASTM D = 350
638/ 1SO 527 (%) > 400

Resisténcia ao Impacto [zod conforme
ASTM D 256 (J/m)

N3o fratura

Temperatura de Fusdo conforme ASTM
D 3418 (°C)

133

Fonte: Braskem.

Tabela 4 - Propriedades do PEAD.

Propriedades

PEAD (HC7260LS-L)

Indice de fluidez conforme ASTM D 1238

(g/10min) 7,2
: 3
Densidade (g/cm”) 0.959
Resisténcia a Tragdo no Escoamento
conforme ASTM D 638 (MPa) 29
Alongamento no Escoamento conforme
ASTM D 638 (%) 7,5
Resisténcia ao Impacto [zod conforme
ASTM D 256 (J/m) 35

Fonte: Braskem.
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O fluxograma a seguir, Figura 8, apresenta a sequéncia do desenvolvimento deste

trabalho.
Figura 8 — Fluxograma de desenvolvimento do trabalho.
Processamento
das blendas:
Determinacdo - 17 extrusio;
das condi¢des i .
otimas de =i R0,
processo - 3% extrusao.
Pesagem Moldagem
das por
amostras compressio
das placas
poliméricas

Fonte: Produzido pelo Autor.

4.2.1 Definicio das composicoes das blendas

Corte dos
corpos de
prova
Caracterizagéo
- Mecanica:
ensaios de impacto
e tragdo;
-Térmica: DSC;
Morfologica:
MEV.

Com fundamento nas referéncias bibliograficas como Jaggi et al. (2014) e Lucas et al.

(2011) e com base nos equipamentos disponiveis para o processamento, trés diferentes

formulagdes de blendas foram escolhidas para serem estudadas, conforme a Tabela 5.

Tabela 5 - Composicio das blendas de PEAD/PEUAPM e seus respectivos codigos.

Codigo da Amostra PEAD (% wt) PEUAPM (% wt)
100/0 100 0
90/10 90 10
80/20 80 20
70/30 70 30

Fonte: Produzido pelo Autor.

4.2.2 Processamento das blendas

O processamento das blendas foi realizado, no laboratorio do prédio do mestrado em

engenharia civil do Centro Federal de Educagdo Tecnologica de Minas Gerais (CEFETMG),

em uma extrusora monorosca Thermo Scientific, modelo HAAKE Polylab QC, de razdo
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L/D=25 e didmetro do parafuso de 19,05mm. Os parametros de extrusdo utilizados no
processamento foram determinados com auxilio da literatura - Jaggi et al. (2014), Lucas et al.
(2011). Boscoleto (1997) - e também de maneira empirica, variando as condi¢des de processo
para obtencdo de uma condigdo Otima. Inicialmente foram avaliadas as condigdes de
processamento para a matriz de PEAD, variando as temperaturas das trés zonas da extrusora e
da matriz, além da velocidade de rotacdo da rosca. As condi¢des estudadas sdo apresentadas

na Tabela 6, a seguir.

Tabela 6 - Condicdes de processamento do PEAD testadas.

Condicao | T zonal T zona 2 T zona 3 T matriz Rotacao Resultado
O e ‘O ‘O (rpm)
1 140 160 160 180 30 X
2 140 160 160 180 40 X
3 150 170 170 180 40 X
4 150 170 170 180 50 v
5 150 170 170 180 60 X
6 160 170 170 180 50 J

Fonte: Produzido pelo Autor.

Paras as condi¢des 1, 2, 3 e 5 foi observado que a plastificacdo do material ndo ocorria
de maneira adequada, parte do material ndo era completamente fundida. A condigdo 4
apresentou bons resultados de plastificagdo. No entanto, a condi¢do 6 com maior temperatura
na zona de alimentagdo também foi testada, j& que para a blenda PEAD/PEUAPM a
viscosidade do fundido é maior do que a viscosidade da matriz de PEAD. Permitindo
incrementar a energia térmica fornecida para elevar a temperatura do fundido e dessa forma
garantir uma plastificacdo mais adequada para a blenda. Dessa forma os parametros de
processamento utilizados na preparacdo das blendas foram: temperaturas das zonas de
alimentagdo, compressdo, dosagem e da matriz de 160, 170, 170 e 180°C, respectivamente, e
velocidade de rotagdo da rosca de 50rpm.

Com as condigdes de processamento definidas, os materiais foram pesados
individualmente com o auxilio de uma balanga digital - Bel M 4102 classe II com precisdo de
duas casas decimais - de acordo com as formulagdes propostas na Tabela 5, levando em
considerag@o a densidade dos materiais constituintes da blenda. Cada amostra totalizou 100g

de material. Apds a pesagem o material foi inserido no funil de alimentagdo da extrusora.
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O procedimento de adi¢do dos materiais, PEAD na forma de grdos e PEUAPM na
forma de pod, no funil de alimentacdo foi determinada de maneira empirica. Duas formas
distintas de adi¢cdo do material foram testadas: 1) os materiais foram adicionados dentro de um
saco plastico, o saco foi fechado e chacoalhado algumas vezes até se obter a mistura fisica dos
materiais, entdo a mistura dos materiais foi adicionada ao funil de alimentagdo fechado; ii)
camadas intercaladas de pellet (PEAD) e p6 (PEUAPM) foram adicionadas ao funil fechado,
garantindo que a ultima camada fosse sempre de pellet, até finalizar o material. A
metodologia (ii), com adi¢do do material em camadas, resultou em uma mistura mais
homogénea e com uma quantidade menor de PEUAPM retido na rosca e nas paredes da
extrusora. Portanto, a adicdo em camadas foi a escolhida para a realiza¢do do processamento
das blendas.

Apds a inser¢do dos materiais em forma de camadas no funil, o mesmo foi
completamente aberto dando inicio a alimentag¢do do material a extrusora para a confec¢io da
blenda. Ao final da primeira extrusdo, o material obtido em forma de tarugo foi cortado
manualmente em forma de granulos com o auxilio de uma tesoura e entdo reprocessado. Este
procedimento foi realizado mais duas vezes, totalizando trés extrusdes. O reprocessamento foi
necessario para proporcionar uma melhor mistura dos polimeros e consequentemente melhor
homogeneidade das blendas. O numero de vezes que o material foi reprocessado foi
determinado através da inspe¢do visual do extrudado. Vale ressaltar que tanto o inicio como o
final do material ndo foram descartados em nenhuma das extrusdes com o intuito de ndo

modificar a propor¢do dos polimeros na blenda.

4.2.3 Confeccio dos corpos de prova

Os corpos de prova (CP) foram obtidos ao final do processamento das blendas. Apos a
terceira extrusdo as blendas foram novamente cortadas manualmente em forma de granulos
para a confeccdo de placas e posterior confeccdo dos corpos de prova. As placas foram
moldadas por compressdo utilizando a prensa hidraulica Solab com aquecimento SL 11, a
prensa utilizada estd situada no laboratorio do prédio do mestrado em engenharia civil do
CEFETMG. Duas placas de cada amostra foram confeccionadas, para isso foram utilizados
dois moldes metalicos tripartidos de dimensdes (9,84 x 14,92 x 0,122)cm e (8 x 8 x 0,297)cm,
e folhas de kapton como desmoldante. Sendo que o primeiro molde, menor espessura, foi
usado para a confeccdo de corpos de prova de tragdo e o segundo, maior espessura, para a

confecgdo de corpos de prova de impacto.
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Os parametros de prensagem foram: temperatura de 180°C e pressdo de 10 toneladas.
O que resultou em uma pressio equivalente a 15,32MPa para a placa grossa e 6,68MPa para a
placa fina. O material foi submetido a essas condi¢des por 20 minutos, ao final desse tempo a
temperatura da prensa foi desligada e o material mantido a pressdo constante por mais 15
minutos. Apés os 15 minutos, a pressao foi aliviada e as placas retiradas para desmoldagem.
Esses parametros foram determinados de maneira empirica.

A quantidade de material necessaria para a fabricagdo de cada placa foi determinada a
partir de calculos. Primeiramente a densidade de cada blenda foi calculada a partir da Equagao
6, abaixo, e posteriormente se calculou a massa necessaria de cada amostra a partir da

Equag@o 7, abaixo.

P blenda = (p PEAD™P PEUAPM)/(P PEAD.PEADFPPEUAPM. DPEUAPM) (6)

Onde:

P blenda = densidade da blenda

p PEAD = densidade do PEAD

p PEUAPM = densidade do PEUAPM
dPEAD = fragdo de PEAD

dPEUAPM = fragio de PEUAPM

M blenda = P blenda * V placa (7)

Onde:

M blenda = massa da blenda
P blenda = densidade da blenda

V placa = volume da placa (molde metalico)

Os resultados obtidos a partir dos céalculos realizados estdo apresentados na Tabela 7

abaixo.
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Tabela 7 - Densidade das blendas e massa utilizada para a confecciio das placas.

Amostra | Densidade (g/cm®) | Massa para a placa fina (g) | Massa para a placa grossa (g)
100/0 0,959 17,18 18,22
90/10 0,928 16,62 17,63
80/20 0,932 15,94 17,71
70/30 0,935 15,99 17,77

Fonte: Produzido pelo Autor.

Apos a fabricagdo das placas, corpos de prova de tragdo e impacto, Figura 9, foram
cortados. Os corpos de prova para o ensaio de tragdo foram cortados a partir da placa de
menor espessura com o auxilio de uma matriz metalica, no formato do corpo de prova, ¢ uma
prensa hidraulica tipo Manley Division HP-25. A matriz metalica foi posicionada sobre a
placa polimérica e este conjunto foi apoiado na base da prensa, em seguida foi aplicada
pressdo contra o conjunto até a promocgdo do corte, sete corpos de prova foram extraidos de
cada placa.

Os corpos de prova para o ensaio de impacto foram cortados a partir da placa mais
espessa com o auxilio de uma guilhotina tipo Pexto modelo U-136-D, cada placa resultou em
oito corpos de prova. A largura estabelecida para o corpo de prova foi de 10mm, no entanto a
guilhotina utilizada para o corte ¢ muito robusta, o que promoveu o escorregamento da placa
na hora do corte, além de ndo permitir um controle rigoroso do tamanho da pega que estava
sendo cortada. Dessa forma a largura dos corpos de prova ndo foi precisa, sofrendo varia¢des
entre 10 e 12mm.

O entalhe foi realizado utilizando-se a maquina para entalhes tipo Time Group,
modelo QK-20. Para a realizacdo do entalhe o centro da amostra foi marcado e entdo a
amostra foi posicionada no equipamento de forma a garantir que o centro da amostra
coincidisse com o local no qual o entalhe seria realizado. Os entalhes foram feitos com angulo
de 45° e profundidade de 2,00mm. O controle da profundidade do entalhe foi feito com base
no deslocamento da ferramenta de corte, o qual se dava a partir do giro de um disco com
escala milimétrica. Cada volta completa do disco correspondia a um avango de 1,00mm da
ferramenta de corte, sendo assim duas voltas completas eram realizadas para se obter uma
profundidade de 2,00mm. Vale ressaltar que a execu¢do do entalhe ¢ passivel de erros uma

vez que todo o processo ¢ feito manualmente.
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Figura 9 - Corpos de prova. A esquerda, corpo de prova de traciio e i direita, corpo de prova de impacto.

Fonte: Produzido pelo Autor.

4.3 Avaliacio e caracterizacio das amostras
4.3.1 Avaliacio visual e da variacio de massa das amostras

Os materiais extrudados obtidos ao final de cada etapa do processamento e as placas
moldadas por compressdo para a posterior confeccdo dos corpos de prova foram avaliados
visualmente a fim de verificar se a mistura dos polimeros estava ocorrendo de maneira
homogénea. J4 a massa das amostras foi quantificada a partir da pesagem das amostras com
auxilio de uma balanca digital - Bel M 4102 classe II com precisdo de duas casas decimais -
antes e depois de cada extrusdo, com o intuito de verificar se houve e qual foi a variagdo da
massa das amostras ao longo do seu processamento, e assim saber se a propor¢do dos

polimeros na blenda foi alterada ao longo das etapas.

4.3.2 Caracterizacao Morfologica
A morfologia das blendas foi avaliada por microscopia eletronica de varredura (MEV)
no laboratdrio de caracterizacdo do departamento de engenharia de materiais (DEMat) do
CEFET MG. Foi utilizado um Microscépio Eletronico de Varredura da marca Shimadzu,
modelo SSX-550.
As amostras analisadas foram extraidas das placas moldadas por compressdo e em

seguida crio-fraturadas em nitrogénio liquido. As superficies de fratura criogénica foram
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recobertas com uma fina camada de ouro para a andlise. As imagens foram obtidas com

voltagem de aceleracdo de 15kV e em ampliagdes de 35, 50,100 e 200 vezes.

4.3.3 Caracteriza¢io Mecanica

As propriedades mecénicas das blendas foram avaliadas através dos ensaios de tragdo
e impacto. Os ensaios foram realizados no laboratério de polimeros situado no DEMat.

O ensaio de trac¢do foi executado na maquina universal de ensaio da Shimadzu, modelo
Autograph AG-X, utilizando velocidade de deslocamento de SO0mm/min. Sete corpos de prova
de cada amostra foram ensaiados. A largura da regido util e a espessura de cada corpo de
prova foram medidas com o auxilio de um paquimetro digital Mitutoyo Absolute, os valores
obtidos foram resultado da média aritmética de cinco medidas realizadas em diferentes
regides ao longo da regido util. J& o comprimento util de todos os corpos de prova foi o
mesmo, equivalente a 25 mm de acordo com a norma ASTM-D638-08. Os dados obtidos
durante os ensaios foram captados pelo software Trapezium X e posteriormente trabalhados e
analisados nos softwares Excel e Origin.

O ensaio de impacto Izod foi realizado no equipamento de impacto modelo XJ-
257/507 e seis amostras de cada blenda foram ensaiadas. A fim de minimizar o erro da
largura e espessura dos corpos de prova seis medidas foram realizadas, com o auxilio de um
paquimetro digital Mitutoyo Absolut, em diferentes regides do corpo de prova e entdo a média
aritmética dos valores foi obtida. O péndulo utilizado no ensaio foi de 1J e a velocidade foi
de 3,5m/s de acordo com a norma ISO 180. Os dados obtidos no ensaio foram trabalhados nos

softwares Excel e Origin.

4.3.4 Caracterizacao Térmica

O comportamento térmico das blendas foi avaliado por ensaios de calorimetria
diferencial de varredura (DSC).

O ensaio DSC foi realizado no laboratorio de caracterizagdo de materiais situado no
DEMat do CEFETMG. O equipamento utilizado para analise foi o DSC-60 da marca
Shimadzu. As amostras para andlise foram obtidas a partir das placas moldadas por
compressdo. As massas das amostras foram pesadas em uma balanca de precisdo tipo BEL, a
Tabela 8 apresenta a massa das amostras. O ensaio foi realizado em atmosfera de nitrogénio
com fluxo do gas de 50ml/min e velocidade de 10°C/min. Duas corridas foram realizadas no
ensaio. Primeiramente a amostra foi aquecida de 25°C até 220°C, em seguida foi realizado o

resfriamento até 30°C e novo aquecimento até 220°C.



Tabela 8 - Massa das amostras analisadas no DSC.
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Amostra Massa (mg)
100/0 8.1
90/10 8.5
80/20 8.6
70/30 8.6

Fonte: Produzido pelo Autor.



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Avaliacao visual e da massa das amostras

5.1.1 Avaliaciao da variacao da massa das amostras
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A pesagem das amostras antes e depois de cada ciclo de extrusdo apontou a variacio

da massa das amostras ao final de cada extrusdo como demonstrado na Tabela 9.

Tabela 9 - Massa das amostras ao final de cada extrusio.

Amostra Massa Inicial Massa apés 1* | Massa apés 2* | Massa apés 3*
extrusio extrusao extrusao
100/0 100g 91,02¢g 88,64¢ 88,52¢
90/10 100g 95.66¢ 94,37¢ 89,78¢
80/20 100g 99.88¢ 101,06g 100,34¢g
70/30 100g 100,94¢g 103,19¢g 101,40¢g

Fonte: Produzido pelo Autor.

Os resultados apresentados mostram que para diferentes amostras houve tanto a
diminui¢do da massa final quanto o aumento da mesma. Ao analisar os dados exibidos para as
amostras 100/0 e 90/0 foi observado que ao final da 3? extrusdo houve uma diminui¢do da
massa da amostra. O que indica que durante o processamento da blenda ocorreu perda de
material, devido a aderéncia do mesmo nas paredes do barril e/ou na rosca da extrusora. Em
relagdo a massa inicial essas amostras reduziram 11,5% e 10,2%, em relagdo a massa inicial,
respectivamente. Levando em consideragéo a diferenga no estado fisico dos materiais durante
a primeira extrusdo, po e granulos, e que esses materiais passaram por trés ciclos de
processamento essa perda é muito pequena, ¢ ndo deve afetar significantemente a composicio
da blenda.

Para as amostras 80/20 e 70/30 foi observado um aumento na massa, em relagdo a
inicial, de 1,4% e 0,34% respectivamente. Pode-se atribuir a variagdo da massa para mais a
incorporag¢do de material ja presente na extrusora, material este retido na mesma durante os
ciclos anteriores. Assim, pode-se concluir que houve a variagdo da massa das amostras, em
relacdo & massa utilizada no primeiro ciclo de extrusdo. No entanto, esta variagdo ndo deve
afetar significantemente as propor¢des de PEAD e PEUAPM adicionados para a producédo das
blendas. A Tabela 10 a seguir apresenta o percentual de variagdo da massa das amostras

estudadas.
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Tabela 10 - Percentual de variacdo da massa das amostras.

Amostra Variacao da massa (%)
100/0 - 11,48
90/10 -10,22
80/20 + 0,34
70/30 + 1,4

Fonte: Produzido pelo Autor.

5.1.2 Avaliacio visual das amostras

A avaliagdo visual do material extrudado ao final de cada ciclo de processamento
permitiu verificar se o PEUAPM estava sendo incorporado ao PEAD de maneira homogénea.
Foi possivel observar que apds a primeira extrusdo, o extrudado apresentou textura aspera
devido a incorporagdo do PEUAPM (em po). No entanto, o extrudado ndo apresentou textura
aspera ao longo de toda a sua extensdo, indicando que o PEUAPM havia se concentrado em
apenas algumas regides. A medida que a blenda foi sendo reprocessada, os extrudados da
segunda e terceira extrusdo apresentaram uma textura menos aspera. Indicando maior
homogeneidade da mistura. E o PEUAPM se dispersou de maneira mais uniforme deixando
de se concentrar em apenas algumas das partes do extrudado.

Apbs a confeccdo das placas poliméricas uma nova avaliagdo visual foi realizada, e
foi confirmado que o PEUAPM estava homogeneamente disperso na matriz de PEAD. As
placas apresentaram a presenca de particulas de PEUAPM (transparentes) distribuidas
uniformemente ao longo de toda a area da placa polimérica, na qual a matriz de PEAD se
apresentou esbranquicada. Além disso, foi observado claramente que a medida que a
concentracdo de PEUAPM na blenda aumenta o numero de particulas de PEUAPM na placa
também aumenta de maneira diretamente proporcional. A fase de PEUAPM se apresenta com
aspecto transparente/translicido devido a menor cristalinidade desse polimero, comparado ao
PEAD. A partir da confec¢do das placas foi possivel concluir que a blenda PEAD/PEUAPM
apresenta duas fases distintas, segregadas.

A Figura 10 apresenta o aspecto visual das placas poliméricas correspondentes a cada

amostra.
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Figura 10 - Aspecto visual das placas poliméricas das amostras.

Fonte: Produzido pelo Autor.
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5.2 Caracterizacao Morfoléogica
A Figura 11 apresenta as imagens da superficie de fratura criogénica, obtidas no MEV,

das blendas com ampliagéo de 35 vezes.

Figura 11 - Imagens da superficie de fratura criogénica das blendas obtidas por MEV. Amplia¢édo: 35X.
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Fonte: Produzido pelo Autor.

As imagens retratam a morfologia bifasica apresentada pelas blendas, em que as
particulas de PEUAPM, em formato esférico, se encontram dispersas na matriz de PEAD.
Esse fato indica que as blendas de PEAD/PEUAPM preparadas via mistura por fusdo como
sendo blendas imisciveis, no entanto apenas a analise das imagens obtidas no MEV nio sio
suficientes para determinar a miscibilidade das blendas. No entanto, Jaggi et al. (2014)
sugerem que as blendas de PEAD/PEUAPM possuem carater parcialmente miscivel. Uma vez
que, segundo Boscoleto et al. (1997) até 3% em massa de PEUAPM pode ser solubilizado em
matriz de PEAD via mistura no estado fundido.

Na figura acima também ¢ observado claramente que a medida que o teor de
PEUAPM presente na blenda aumenta o numero de particulas de PEUAPM dispersas também

aumentam, sendo que a dispersdo se da de maneira uniforme ao longo da superficie. Com
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auxilio do software Image a distribuicdo de tamanho das particulas de PEUAPM na matriz de

PEAD foi medida, os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Distribuicdo de tamanho das particulas de PEUAPM.

Amostra Tamanho ( pm)
90/10 114,3 + 38,1
80/20 126.8 + 43,9
70/30 1453 £ 52,3

Fonte: Produzido pelo Autor.

Os resultados apresentam um aumento do tamanho das particulas com o aumento do
teor de PEUAPM presente na blenda. Isto ocorre, pois de acordo com Passador (2006) a fase
dispersa é quebrada progressivamente até atingir um didmetro minimo de particula, no
entanto, ¢ observado que com o aumento do teor da fase dispersa o didmetro final das
particulas aumenta devido ao efeito da coalescéncia gerado pela colisdo das particulas da fase
dispersa durante a mistura no estado fundido.

A Figura 12 corresponde as imagens da fratura criogénica das amostras em ampliagdo

de 100 vezes.

Figura 12 -Micrografia da superficie de fratura criogénica das blendas. Ampliacido: 100X.
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Fonte: Produzido pelo Autor.
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Na Figura 12 € notado que o formato das particulas de PEUAPM ¢ circular. Essa

analise indica que a fratura criogénica das amostras ocorreu através das particulas de

PEUAPM e ndo ao redor das particulas, na interface entre o PEAD e PEUAPM, apontando

que a interface entre os polimeros constituintes da blenda apresenta alta resisténcia, como o

observado por Boscoleto et al. (1997), Jaggi et al. (2014) e Lucas et al. (2011).

5.3 Caracterizacio Mecanica

5.3.1 Resisténcia a tracio

Os comportamentos de tensdo versus deformacdo das blendas sdo apresentados na

Figura 13. Para a analise de dados, os resultados mais discrepantes foram descartados.

Figura 13 - Gréficos tensdo x deformacao das blendas.
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Fonte: Produzido pelo Autor.
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A Tabela 12, a seguir, apresenta os dados obtidos a partir da andlise dos graficos

apresentados na Figura 13.

Tabela 12 - Resisténcia a tracio das blendas.

Blenda Tensao Maxima Alongamento na ruptura Moédulo de elasticidade
(MPa) (%) (MPa)
100/0 28,6 £1,0 138.8+ 3,1 479,1 £182,7
90/10 24,0 +£ 0,4 62,9+ 18.8 393,2+ 76,7
80/20 23,8 +1.1 459+ 7.1 394,7 + 26,4
70/30 21,7+£0.,8 48,4 + 14,8 384,9 + 26,5

Fonte: Produzido pelo Autor.

Na Tabela 12 ¢ observado que para o PEAD, a tensdo méxima ¢ equivalente a
28,6Mpa e para a blenda 90/10 é equivalente a 24MPa. Verifica-se que a adicdo de 10% de
PEUAPM a matriz de PEAD provocou uma diminui¢do de 16% no valor da tensdo maxima
suportada pela blenda. Além disso, o alongamento na ruptura e o mddulo de elasticidade, se
comparados aos valores apresentados pelo PEAD, também apresentaram uma queda
significativa. Assim como a blenda 90/10, as blendas 80/20 e 70/30 também apresentaram
valores de tensdo maxima inferiores ao valor apresentado pelo PEAD. A blenda com 20% de
PEUAPM exibiu tensdo méaxima equivalente a 23,8MPa, valor 16,8 % inferior ao valor
apresentado pelo PEAD puro. J4 a blenda com 30% de PEUAPM, apresentou tensdo maxima
equivalente a 21,7MPa, valor 24,1% menor que a tensdo maxima do PEAD. Em relagdo ao
alongamento na ruptura foi observado que todas as blendas apresentaram valores inferiores
aos valores do PEAD puro. Sendo que ao comparar as blendas 90/10 e 80/20, ¢ verificado que
estas apresentam valores muito proximos, sendo que a blenda 80/20 apresentou médulo de
elasticidade levemente superior ao da blenda 90/10. Vale ressaltar que esta discrepancia
apresentada pelos dados pode estar associada a vdarios fatores como, a homogeneizagao,
dispersdo e distribuicdo das particulas de PEUAPM ou até mesmo a diferenga de dimensdes
entre os corpos de prova e a presenga de defeitos induzidos pelo método de preparagdo dos
corpos de prova. No entanto, ao considerar o erro, as medidas se encontram alinhadas.

A Figura 14, a seguir, ilustra os valores de tensdo méxima, alongamento na ruptura e
moédulo de elasticidade, com seus respectivos erros, em fungdo do teor de PEUAPM presente

na blenda.
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Figura 14 -Dados do ensaio de tracdo. Tensdo maxima, alongamento na ruptura e médulo de elasticidade
em funcéo do teor de PEUAPM.
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Fonte: Produzido pelo Autor.

Os resultados apresentados levam a concluir que o PEUAPM ndo contribui para o
aumento da resisténcia a tracdo do PEAD. Sendo que, a medida que se aumentou o teor de
PEUAPM presente nas blendas os valores de tensdo maxima, alongamento na ruptura e
modulo de elasticidade diminuiu.

Lucas et al. (2011) constataram que a adi¢do do PEUAPM contribuiu para o aumento
da resisténcia a tragdo no limite de escoamento (tensdo maxima), diminui¢do do alongamento
na ruptura e diminui¢cdo no modulo de elasticidade das blendas com até 20% de PEUAPM,
sendo que para as blendas com 30% de PEUAPM o valor do mddulo de elasticidade se
igualou ao do PEAD puro. Jaggi et al. (2014) assim como Lucas et al. (2011) observaram um
aumento no valor da tensdo maxima e diminui¢do do alongamento na ruptura com o aumento

do percentual de PEUAPM presente na blenda. No entanto, diferentemente de Lucas et al.
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(2011), Jaggi et al. (2014) observaram o aumento do mddulo de elasticidade para todas as
concentracdes de PEUAPM na blenda.

Ao comparar os resultados obtidos no presente estudo com os resultados obtidos nos
estudos de Lucas et al. (2011) e Jaggi et al. (2014), é constatado algumas diferengas e
semelhangas. O ponto similar apresentado pelos trés estudos ¢ o fato do alongamento na
ruptura diminuir com o aumento do teor de PEUAPM presente na blenda. Os pontos distintos
sdo o comportamento da tensdo maxima e do modulo de elasticidade.

Lucas et al. (2011) e Jaggi et al. (2014) observaram o aumento da tensdo maxima com
o aumento do percentual de PEUAPM incorporado a blenda, em contrapartida o presente
estudo observou a diminui¢do da tensdo maxima com o aumento do percentual de PEUAPM
presente na blenda. O presente estudo apontou a diminui¢cdo do modulo de elasticidade com o
aumento do teor de PEUAPM na blenda, ja o estudo de Jaggi et al. (2014) demonstrou o
aumento do modulo de elasticidade com o aumento do teor de PEUAPM na blenda.

Pode-se atribuir as diferencgas apresentadas entre os estudos ao fato da metodologia de
preparo das blendas ter sido distinta. Lucas et al. (2011) e Jaggi et al. (2014) realizaram a
mistura do PEAD com o PEUAPM em uma extrusora dupla rosca, ja o presente trabalho
realizou a mistura dos polimeros em uma extrusora monorosca. Sabendo que o poder de
mistura da extrusora dupla rosca € maior que o da extrusora monorosca, pode-se concluir que
as blendas preparadas por Lucas et al. (2011) e Jaggi (2014) foram melhor misturadas, como
consequéncia o PEUAPM se dispersou de maneira mais uniforme e melhor na matriz de
PEAD do que nas blendas preparadas no presente estudo. Logo, a pobre mistura dos
polimeros e dispersdo do PEUAPM nas blendas do presente estudo fez com que o PEUAPM

ndo contribuisse com o aumento da resisténcia a tragdo das blendas.

5.3.2 Resisténcia ao impacto Izod
A Tabela 13 apresenta os valores obtidos no ensaio de impacto Izod, o qual foi
realizado em seis corpos de prova de cada amostra. No entanto, para a andlise de dados, o

resultado mais discrepante foi removido.
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Tabela 13 - Resultados do ensaio de impacto Izod.

Amostra | Resisténcia ao Impacto 1zod (KJ/m?)
100/0 34+0,3
90/10 3.8+0,7
80/20 54+1,.2
70/30 92+22

Fonte: Produzido pelo Autor.

Os resultados demonstram que a adicdo de PEUAPM ao PEAD confere um aumento
na resisténcia ao impacto em relacdo ao PEAD puro.

Com base nos dados apresentados na Tabela 13, a amostra 100/0 (PEAD puro)
apresenta 3,37KJ/m? de resisténcia ao impacto. Ao compararmos a amostra 90/10 com o
PEAD puro ¢ constatado que a adicdo de 10% de PEUAPM conferiu ao material uma
resisténcia ao impacto superior a do PEAD no valor de 3,79 KJ/m?, valor 12,46% maior.

Para a amostra 80/20 (20% de PEUAPM) a resisténcia ao impacto encontrada foi de
5,40KJ/m?, valor 60,24% superior ao da resisténcia ao impacto da amostra 100/0. Por fim, a
amostra 70/30, com o maior teor de PEUAPM (30%), apresentou um acréscimo de 171,81%
no valor da resisténcia ao impacto.

A Figura 15 ilustra graficamente a resisténcia ao impacto em fun¢do da concentracéo

de PEUAPM nas blendas.
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Figura 15 -Resisténcia ao impacto Izod.
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Fonte: Produzido pelo Autor.

Baseado nos resultados obtidos, concluimos que o aumento no valor da resisténcia ao
impacto com a adicdo de PEUAPM ao PEAD foi significativo. Resultado esse, similar ao
encontrado por Lucas et al. (2011) e Jaggi et al. (2014).

O aumento da resisténcia ao impacto pode ser atribuido a elevada tenacidade
apresentada pelo PEUAPM, o qual conferiu a blenda uma maior capacidade de absor¢do de
energia e boa resisténcia a propagacdo de trincas. Devido a distribui¢do uniforme do
PEUAPM na matriz de PEAD e a boa interface estabelecida entre os polimeros. Jaggi et al.
(2014) sugere que outro fator contribuinte para o aumento da resisténcia ao impacto foi o fato
da incorporacdo do PEAUAPM na matriz de PEAD ter introduzido ligagdes moleculares as
quais atuaram como liga¢Ges cruzadas (reticulacdes) e aumentaram os entanglements
presentes na blenda, aumentando assim a capacidade de absorc¢do de energia.

Logo, pode-se afirmar que o PEUAPM contribui para o aumento da resisténcia ao
impacto. Além disso, é observado que para as amostras estudadas a resisténcia ao impacto
aumentou de maneira proporcional a quantidade de PEUAPM presente. Quanto maior o teor

de PEUAPM, maior foi o valor de resisténcia ao impacto encontrado. Vale ressaltar que o
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aumento da resisténcia ao impacto foi mais pronunciado nas amostras com teor de PEUAPM

equivalente a 20 e 30%, a tabela abaixo (Tabela 14) demonstra esse fato.

Tabela 14 - Aumento percentual da resisténcia ao impacto Izod das blendas.

Amostra | Aumento da resisténcia ao impacto (%)
100/0 0
90/10 12,5
80/20 60,2
70/30 171.,8

Fonte: Produzido pelo Autor.

5.4 Caracterizacao Térmica

54.1 DSC

A caracterizacdo térmica das blendas foi realizada através do ensaio de DSC, durante o
aquecimento, resfriamento e segundo aquecimento. A Figura 16 apresenta as curvas de DSC

obtidas no ensaio.

Figura 16 - Curvas do ensaio DSC.
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Fonte: Produzido pelo Autor.
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A partir da andlise dos graficos acima ¢ observado que n3o h4a uma diferenca
significativa entre os picos do primeiro e segundo aquecimento, indicando que o
processamento ndo alterou o comportamento de fusdo das blendas. Além disso, as blendas
apresentaram apenas um pico de fusdo pelo fato dos polimeros constituintes das blendas
possuirem temperaturas de fusdo muito proximas. A Figura 17 compara os picos

endotérmicos de cada amostra tanto no primeiro como no segundo aquecimento.

Figura 17 - Picos endotérmicos. Primeiro e segundo aquecimentos.
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Fonte: Produzido pelo Autor.

Ao compararmos os picos endotérmicos das blendas tanto no primeiro como no
segundo aquecimento, ¢ observado que a medida que o teor de PEUAPM presente na blenda
aumenta, a base do pico fica levemente mais larga, indicando que houve uma pequena
diferenga na distribui¢do do tamanho dos cristalitos presentes nas blendas, com maior
percentual de PEUAPM, o mesmo comportamento foi observado por (JAGGI, 2014). A maior
distribuicdo do tamanho dos cristalitos pode estar associada a diferenca de viscosidade e
consequente velocidade de escoamento entre os polimeros e a taxa de nucleagdo dos
cristalitos.

A Tabela 15 apresenta os valores obtidos para as temperaturas de inicio da fusdo
(Tonser), temperatura do pico de fusdo (Tm), entalpia de aquecimento (Hy) e percentual de
cristalinidade (X¢) para o primeiro e segundo aquecimento. A Figura 16 indica os parametros

calculados. O percentual de cristalinidade foi calculado a partir da Equagdo 5.



Tabela 15 - Dados do ensaio DSC.
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a)

1° Aquecimento
Amostras Tonset (°C) Tm.picos (°C) AHr(J/g) Xe (%)
100/0 125.,4 130,6 189,2 65.8
90/10 125,5 130,9 173,9 60,5
80/20 126,1 131,0 165,1 57,5
70/30 125.,4 130,6 188.,5 65,6
Assumindo AH¢° pg= 2873 J/g
b)

2° Aquecimento
Amostras Tonset (°C) Tm.picos (°C) AHr(J/g) Xe (%)
100/0 125.,4 130,6 187,3 65,2
90/10 125.,4 130,9 1774 61,7
80/20 126,1 131,0 163,1 56,8
70/30 125.4 130,6 184,6 64,3

Assumindo AH¢° pr= 2873 J/g

Fonte: Produzido pelo Autor.

Os dados apresentados nas tabelas acima mostram que os valores obtidos no primeiro
e segundo aquecimento sdo muito préoximos. Além disso, € verificado que ndo ocorreram
mudangas significativas nas temperaturas de inicio e pico de fusdo, assim como na entalpia de
fusdo e cristalinidade das blendas.

Ao analisar os valores de entalpia de fusdo e cristalinidade de maneira mais minuciosa,
¢ percebido que para as blendas com teor de 10 e 20% de PEUAPM os valores de entalpia de
fusdo e cristalinidade decrescem em relagdo aos valores do PEAD puro. No entanto, para as
blendas com 30% de PEUAPM os valores de entalpia de fusdo e cristalinidade crescem,
chegando bem perto do valor apresentado pelo PEAD puro. Este aumento da cristalinidade
para as amostras com 30% de PEUAPM pode estar relacionado ao local no qual a amostra
para a andlise foi retirada. Pode ser que a amostra tenha sido retirada em um local com pouco

PEUAPM presente. Ja a reducdo da cristalinidade das blendas 90/10 e 80/20 pode ser
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atribuida a redugdo da taxa de nucleagdo devido a incorporagdo do PEUAPM, o qual
contribuiu para a restrigdo da mobilidade das cadeias de PEAD devida a diferenga de

viscosidade entre eles (JAGGI, 2014).

6 CONCLUSOES

Apesar da mistura dos polimeros ter sido realizada em uma extrusora monorosca, a
qual possui baixo poder de mistura, € os materiais misturados estarem em formas fisicas
distintas (pd e granulos) as blendas de PEAD/PEUAPM foram obtidas com sucesso. A partir
do conjunto de resultados obtidos nas diversas andlise realizadas podemos concluir que a
blenda PEAD/PEUAPM possui carater parcialmente miscivel.

Considerando também que a extrusora monorosca utilizada no processamento ndo
possui alimentagdo para pds, o método de preparagdo da mistura dos polimeros: condi¢des de
processamento e principalmente o procedimento de adicdo dos materiais ao funil de
alimentacdo e o nimero de vezes que o material foi processado, foi de extrema importancia
para a obten¢do das blendas.

A partir da caracterizacdo das blendas foi observada a redugdode algumas
propriedades como, resisténcia a tragdo, alongamento na ruptura e modulo de elasticidade. Em
contrapartida, as blendas obtiveram excelentes resultados no ensaio de impacto. As blendas
com 30% de PEUAPM obtiveram um acréscimo de 171,81% na resisténcia ao impacto.
Destaca-se também a excelente compatibilidade apresentada pelas fases da blenda, a interface
entre os polimeros constituintes da blenda apresentou alta resisténcia. E o comportamento

térmico das blendas ndo sofreu alteragdes significativas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHO FUTUROS

Para futuros estudos ou até mesmo continuidade do presente estudo ¢ sugerido
processar as blendas em uma extrusora monorosca mais de trés vezes com o intuito de
melhorar a dispersdo e homogeneidade da blenda. Outras possibilidades s3o: a realizagdo da
mistura dos polimeros com o auxilio de um Haake antes da adi¢@o dos polimeros a extrusora e

0 uso de uma extrusora monorosca com alimentador de po.
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