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RESUMO 

Resumo da tese apresentada ao P²CEM/UFS como parte dos requisitos necessários para 

a obtenção do grau de Doutor em Ciência e Engenharia de Materiais  

 

Estudo da correlação estrutura-propriedade de blendas de polietileno linear de baixa 

densidade (PELBD) com polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) 

modificadas por peróxido. 

 A modificação química de polímeros com uso de aditivos do tipo peróxido vem 

sendo cada vez mais avaliado para a alteração das propriedades, e em especial aumento 

da resistência ao impacto para aplicação em peças rotomoldadas e da resistência ao 

desgaste para aplicação em próteses ortopédicas. Para esse trabalho foi realizado o 

desenvolvimento de blendas de PELBD/PEUAPM modificadas quimicamente com 1% 

e 2% de peróxido. Inicialmente foram determinados os parâmetros de reticulação por 

meio da aplicação do peróxido no PELBD. Em seguida foi avaliada a modificação das 

propriedades com a adição de peróxido no PELBD e PEUAPM separadamente. E por 

fim foram preparadas as misturas de PELBD/PEUAPM modificadas com peróxido, 

sendo utilizadas as proporções de 15%, 30% e 45% de PEUAPM para a formação da 

blenda, e a modificação química com 1% e 2% de peróxido. Todas as misturas foram 

preparadas por compressão à quente e em seguida as amostras foram submetidas à 

imersão em água durante 1 hora, com temperatura controlada de 90°C para alívio de 

tensões provenientes do processo de conformação. Os resultados obtidos demostraram 

um aumento na resistência ao impacto para as blendas reticuladas, contudo as 

propriedades mecânicas não foi identificada mudanças significativas. Para as 

propriedades térmicas foi identificada uma diminuição da cristalinidade e a ocorrência 

de dois picos de temperatura de cristalização para as blendas reticuladas. As 

morfologias obtidas por meio de MEV, demostraram a ocorrência de duas fases na 

formação da blenda e com adição do peróxido uma melhor adesão das fases foi 

identificada. A resistência à abrasão da blenda reticulada apresentou um aumento em 

relação ao PELBD, e o mecanismo de desgaste encontrado foi do tipo abrasão. 

Palavras Chaves: Blenda, reticulação, PELBD, PEUAPM, desgaste. 
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ABSTRACT 

 

Study of the structure-property correlation of low density linear polyethylene 

blends (LLDPE) with peroxide modified ultra high molecular weight polyethylene 

(UHMWPE). 

 

 The chemical modification of polymers with the use of peroxide additives has 

been increasingly evaluated for the alteration of properties, and in particular increased 

impact resistance for application in rotomolded parts and wear resistance for application 

in orthopedic prostheses. For this work the development of chemically modified 

LLDPE/UHMWPE blends with 1% and 2% peroxide was carried out. Initially, 

crosslinking parameters were determined by peroxide application in the LLDPE. Then, 

the modification of the properties with addition of peroxide in the LLDPE and 

UHMWPE were evaluated separately. Finally, peroxide-modified LLDPE/UHMWPE 

blends were prepared, using proportions of 15%, 30% and 45% of UHMWPE for the 

formation of the blend, and the chemical modification with 1% and 2% peroxide. All 

blends were prepared by hot compression and the samples were then immersed in water 

for 1 hour at a controlled temperature of 90°C to relieve stresses from the forming 

process. The results obtained showed an increase in the impact resistance for the 

crosslinked blends, however the mechanical properties did not identify significant 

changes. For the thermal properties a decrease in crystallinity and the occurrence of two 

peaks of crystallization temperature were identified for the crosslinked blends. The 

morphologies obtained by means of SEM showed the occurrence of two phases in the 

formation of the blends and with peroxide addition a better phase adhesion was 

identified. The abrasion resistance of the reticulated blend showed an increase in 

relation to the LLDPE, and the wear mechanism found was of the abrasion type. 

Key words: Blend, crosslinking, LLDPE, UHMWPE, Wear.  
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1 INTRODUÇÃO 

 

 O polietileno linear de baixa densidade (PELBD) apresenta uma arquitetura 

molecular intermediária à do polietileno de alta densidade (PEAD) e a do polietileno de 

baixa densidade (PEBD). O PELBD é um polímero linear com teores variados de 

ramificações de comprimento constante (Ram, 1997). O PELBD é muito utilizado no 

processo de rotomoldagem devido às suas propriedades únicas de comportamento de 

fusão e menor sensibilidade ao cisalhamento (Ramkumar, Kulkarni, and Chaudhari 

2014) (Ogila et al., 2017). Apesar do excelente desempenho do PELBD na produção de 

peças rotomoldadas, ainda é recorrente a existência de falha sob carga de impacto 

devido à variação dos parâmetros de processo de rotomoldagem (temperatura e o tempo 

de residência no molde) (Ramkumar, Waigaonkar, and Kulkarni, 2016). Com intuito de 

minimizar a ocorrência desse tipo de falha, modificações do PELBD são investigadas. 

 Modificações químicas na estrutura do polietileno linear de baixa densidade é 

uma alternativa para suprir deficiências como baixa rigidez e alto percentual de desgaste 

sob abrasão; sendo a reticulação, um tipo de modificação que por meio da introdução de 

ligações químicas primárias entre cadeias poliméricas pode reduzir tais deficiências nas 

propriedades mecânicas citadas acima (Madani et al., 2007) (Dion et al., 2015). Outras 

formas de modificações das propriedades mecânicas em polímeros são: a incorporação 

de fibras na matriz (no caso, do PELBD), sua aditivação, formação de nanocompósitos e 

a formação de blendas de PELBD com outras olefinas (Greco, Romano and Maffezzoli, 

2014) (Fatima, Hanana and Rodrigue, 2015), (Cisneros-López et al., 2017) (Girish 

Chandran and Waigaonkar, 2017). 

 A reticulação do PELBD tem possibilitado a utilização desse polímero em 

aplicações que demandem maiores temperatura de uso, rigidez e resistência à abrasão 

quando comparado ao PELBD sem reticulação. O polietileno reticulado (modificado 

quimicamente) apresenta maior resistência ao impacto, maior resistência química, 

melhor estabilidade dimensional, boa resistência à abrasão, propriedades elétricas 

superiores e maior resistência a propagação de trinca e a deformação em relação ao 

PELBD (Mo et al., 2013) (Netter et al, 2015). 

 O polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) é um polímero linear que 

possui longas cadeias poliméricas, resultante em uma massa molar média muito 
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elevada, a cerca de 10 vezes mais que os polietilenos convencionais. Esse polímero 

possui elevada resistência à abrasão e ao impacto, baixo coeficiente de atrito, alta 

resistência química e possui compatibilidade biológica, sendo muito usado no ramo da 

medicina como próteses (Schwartsmann et al., 2012) (Chakrabarty et al., 2015) 

(Mohammadian et al., 2016). Apesar de o PEUAPM apresentar uma elevada resistência 

à abrasão quando comparado a outras poliolefinas, a soltura de prótese total de quadril 

ainda acontece por desgaste dos acetábulos de PEUAPM e pesquisas visam minimizar 

esta deficiência (Schwartsmann et al., 2012). Dentro da artoplastia total de quadril, 

aproximadamente um milhão componentes de PEUAPM são implantados anualmente 

no mundo. Durante a vida útil, a interação do PEUAPM com peças metálicas ou 

cerâmicas produz pequenas partículas que sofrem reações complexas com os tecidos 

circundantes e leva ao afrouxamento do implante e/ou perda de propriedades (Shafiq et 

al., 2013). Portanto, é imperativo reforçar o PEUAPM para melhorar suas propriedades 

mecânicas e de resistência ao desgaste. 

 Uma das alternativas em desenvolvimento para modificar as propriedades do 

polietileno de ultra alto peso molecular para aplicação em artoplastia é a modificação 

química por meio da reticulado, onde a utilização do PEUAPM-X para fabricação desse 

tipo de prótese (acetábulo femural) vem sendo uma alternativa para a solução da soltura  

(Chakrabarty, Vashishtha and Leeder, 2015).  

 As principais razões relatadas para revisões com substituição de quadril nos anos 

de 2005-2006 foram o desgaste do PEUAPM (26%) e a instabilidade do sistema de 

articulação (14%) (Behavior, 2013). O mesmo relatório afirmou que as razões para 

revisões de joelhos totais primários foram afrouxamento asséptico (33%), seguido pelo 

desgaste PEUAPM (30%) e instabilidade (17%). Portanto falha do PEUAPM por 

desgaste ainda é um dos principais contribuintes para o fracasso na substituição total de 

articulações  (Sobieraj M. C. and Rimnac, 2009).  

 Devido ao peso molecular extremamente elevado, o PEUAPM possui viscosidade 

extremamente alta. Este fator impõe um obstáculo considerável ao processamento de 

polímero por processos como extrusão, portanto, sua aplicação ainda é limitada 

(Mohammadian et al., 2016). Para minimizar a dificuldade de processamento do 

PEUAPM, a pesquisa de blendas com poliolefinas, tais como, PEAD e PEBD, vendo 

sendo uma alternativa para reduzir a deficiência na sua processabilidade. Segundo 
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Huang et al., 2017 as poliolefinas comuns atuam na diminuição da viscosidade 

facilitando o seu processamento. 

 Modificação de polímeros na forma de blendas poliméricas têm sido amplamente 

utilizada como uma rota eficaz para obtenção de materiais com propriedades 

específicas, a um custo relativamente baixo quando comparado ao desenvolvimento de 

um novo polímero e capazes de satisfazer os mais variados requisitos de desempenho 

(Jiang et al., 2014).  Porém, a maioria das misturas poliméricas ainda são 

termodinamicamente imiscíveis e morfologicamente incompatíveis. Esta imiscibilidade 

muitas vezes é um fator limitador na obtenção de blendas com propriedades superiores 

aos dos seus constituintes. 

 Gai & Zuo, 2012 estudaram blendas de PEUAPM com PP e PEBD e verificaram 

que com teores baixos das poliolefinas comuns ocorre miscibilidade e apenas uma única 

fase é visualizada. Porém, com o aumento do teor das poliolefinas (PP e PEBD), ocorre 

o surgimento de duas fases distintas, sendo uma na forma de partícula duras e dispersas 

na fase maleável, o que reduziu consideravelmente as propriedades mecânicas da 

blenda.  

 Mohammadian et al., 2016 estudaram a utilização do PEUAPM como um agente 

para auxiliar na redução da reticulação química do PEBD e consequentemente o 

aumento a possibilidade de reciclagem do PEUAPM. Alguns estudos relatam a 

utilização de um terceiro componente para auxiliar na miscibilidade de blendas de 

PEUAPM e poliolefinas comuns. Wang et al., 1995 utilizou EPDM como o terceiro 

componente e verificou que o mesmo aumentou a miscibilidade da blenda. Mas a 

literatura pouco tem relatado o efeito produzido pela incorporação de PEUAPM sobre 

as propriedades mecânicas e térmicas do PELBD, principalmente quando a mistura é 

obtida em forma semelhante ao do processo de rotomoldagem, sendo que a rota 

utilizada é a mistura mecânica no estado fundido. 

 Por esse motivo, este trabalho visa desenvolver  blendas de PELBD com 

PEUAPM obtidas por pós prensados a quente e estudar o efeito do peróxido de dialquila 

na morfologia e correlacionar com as propriedades térmicas e mecânicas destas 

misturas.  
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo Geral 

  

 O objetivo geral deste trabalho é avaliar a interação entre os componentes da 

blenda polimérica a partir de polietileno linear de baixa densidade com polietileno de 

ultra alto peso molecular reticulados com peróxido e avaliar o efeito da composição e da 

presença do agente de reticulação nas diversas propriedades e morfologia. 

 

2.2 Objetivos Específicos 

 

1. Avaliar os parâmetros de reticulação, identificando o efeito do peróxido de dialquila 

na estrutura molecular do PELBD e do PEUAPM; 

2. Avaliar a morfologia, propriedades mecânicas e térmicas das blendas 

PELBD/PEUAPM sem o com peróxido de dialquila; 

3. Desenvolver as correlações entre morfologia e propriedades mecânicas e térmicas 

das blendas reticuladas; 

4. Avaliar o desgaste por abrasão da superfície das blendas reticuladas ou não e 

desenvolver correlações com outras propriedades para este sistema. 
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA  

  

 Primeiramente serão expostos as definições e conceitos sobre os polímeros 

envolvidos na pesquisa e sobre processo de reticulação. Em seguida serão apresentados 

os conceitos sobre o desenvolvimento de blendas poliméricas e sua modificação por 

peróxidos. 

 

3.1 Polietilenos 

 

O Polietileno (PE) é um termoplástico caracterizado pela excelente resistência 

química e elétrica, baixo coeficiente de fricção, alta resistência à umidade, além de fácil 

processamento e baixo custo. Sua faixa de temperatura de trabalho varia de -40 a 93ºC, 

onde pode ser classificado como polímero semicristalino (Ram, 1997). É formado a 

partir do gás etileno (C2H4), sendo sua estrutura química representada por –[CH2CH2]n, 

onde n é o grau de polimerização. Esse tipo de polímero apresenta na sua estrutura 

morfológica, a presença de cadeia dobrada, originada a partir do movimento das cadeias 

em torno das ligações carbono-carbono (C-C), permitindo a ordenação da molécula 

responsável pelo percentual cristalino da estrutura (Azim, Subki, and Yusof, 

2018)(Ayoub et al., 2011).  

A Figura 1 mostra a característica morfológica de um polietileno. Poliolefinas 

baseadas em etileno são normalmente produzidas sob condições de baixa pressão 

usando catalisadores de metal de transição resultando em estrutura de cadeia 

predominantemente linear ou sob condições de alta pressão usando iniciadores de 

oxigênio ou peróxido, resultando em estruturas predominantemente ramificadas de 

várias densidades e níveis de cristalinidade (Kresge, Lohse and Datta, 1992). 
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Figura 1 - Esquema da morfologia do polietileno (Azim et al., 2018). 

 

 O polietileno possui uma célula unitária do tipo ortorrômbica. O empacotamento 

ortorrômbico é caracterizado por células unitárias cujas faces fazem ângulos de 90°, 

com os comprimentos dos eixos a, b e c desiguais, onde cada célula unitária de 

polietileno consiste de uma unidade completa de etileno e partes de quatro outras, para 

um total de dois por célula unitária. Quando uma série de células unitárias é agrupada 

em uma matriz tridimensional o cristal é formado (Azim et al., 2018). A Figura 2 

apresenta a célula cristalina de polietilenos. 

 

 

Figura 2 – Célula cristalina do Polietileno (Azim et al., 2018). 

 

Quando o polietileno cristaliza, apenas de forma limitada, pelo que os cristais são 

de tamanho finito, e é classificado como polietileno semicristalino, onde na sua 
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organização existem regiões ordenadas (cristalina) e regiões desordenadas (amorfa) 

(Ebewele, 2000). Os pequenos cristais que compõem a região cristalina do polietileno 

são conhecidos como cristalitos. Tais cristalitos, com duas dimensões sendo muito 

maior que o terceira, são chamadas de "lamelas”, onde a distância se enquadra 

tipicamente de 50 para 200 Å (Azim et al., 2018). Uma representação idealizada de uma 

lamela é mostrada na Figura 3 - a. A região cristalina se organiza na forma de 

"esferulitos" (Figura 3-b). À medida que os esferulitos crescem, eles colidem uns com 

os outros para formar poliedros. Os feixes de lamelas que compõem uma esferulito são 

dispostos de tal forma que os seus eixos b (a direção em que o crescimento ocorre) são 

preferencialmente alinhado com os raios da esferulito. Dependendo da concentração dos 

locais de nucleação, as esferulitos podem variar em tamanho de alguns nanômetros até 

vários milímetros de diâmetro (Azim et al., 2018).  

 

 

Figura 3 – Representação idealizada (a) lamela e (b) esferulito do polietileno (Azim et 

al., 2018). 

 

O polietileno pode ser classificado pela sua densidade e tipo de processo de 

fabricação. Atualmente, os polietilenos são descritos como polietilenos ramificados e 

polietilenos lineares (Azim et al., 2018). Dependendo das condições reacionais e do 

sistema catalítico empregado na polimerização, cinco tipos diferentes de polietileno 

podem ser produzidos: 

 Polietileno de baixa densidade (PEBD ou LDPE); 

 Polietileno de alta densidade (PEAD ou HDPE); 

 Polietileno linear de baixa densidade (PELBD ou PELBD); 

 Polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM ou PEAUPM); 

 Polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD ou UPEBD). 
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Dentre os diferentes tipos de polietilenos, foram utilizados neste trabalho o 

PELBD como matriz da blenda e o PEUAPM como fase minoritária, portanto serão 

descritos nos tópicos seguintes. 

 

3.1.1 Polietileno linear de baixa densidade (PELBD) 

 

 Polietileno linear de baixa densidade (PELBD) é um copolímero de etileno com 

uma α-olefina (propeno, 1-buteno, 1-hexeno ou 1-octeno) (Coutinho, Mello, and Santa 

Maria, 2003). Esse polímero é constituído por cadeias de ramificações curtas e de 

tamanho uniforme, produzidas através do processo de copolimerização. A Figura 4 

apresenta a representação esquemática da cadeia curta do PELBD.  A cristalinidade 

desse polietileno se encontra na faixa de 30 a 40%, tendo uma boa resistência mecânica, 

absorve pouca umidade, tem baixo custo e é de fácil processamento (Karger-Kocsis, 

2008). Porém esse baixa cristalinidade atribui a esse polímero uma baixa rigidez e boa 

transparência. Muitas de suas características são compartilhadas com o polietileno de 

alta densidade (Azim et al., 2018). A Tabela 1 apresenta as principais propriedades do 

PELBD. 

 

Figura 4 – Representação esquemática do polietileno de linear de baixa densidade 

(PELBD) (Adaptação Coutinho, Mello and Santa Maria, 2003). 
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Tabela 1 - Principais propriedades do PELBD. 

Propriedades PEUAPM 

Densidade (g/cm3) 0,92 – 0,94 

Temperatura de Fusão (°C) 120 - 130 

Módulo de Elasticidade (GPa) 155 

Resistência a tração (MPa) 37 

Fonte: www.braskem.com.br, 2018. 

 

3.1.2 Polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) 

 

O Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM) é um polímero 

semicristalino, de poucas ramificações, com número de insaturações de 

aproximadamente zero, com densidade média (em torno de 0,930 g/cm3). O polímero é 

branco e opaco, com uma temperatura de transição vítrea entre -100°C e -125°C e uma 

temperatura de fusão de 135°C, com uma cristalinidade em torno de 45 % em geral 

(Azim et al., 2018). Esse polímero possui uma massa molar extremamente alta quando 

comparado com um polietileno de alta densidade, o que possibilita adiquirir diversas 

propriedades de destaque como: alta resistência ao desgaste por abrasão, alta resistência 

ao impacto, e baixo coeficiente de atrito que o torna auto-lubrificante (Coutinho et al., 

2003). Polietileno ultra alto de peso molecular (PEUAPM) usado em substituições totais 

da junção é um polímero semicristalino com aproximadamente 50% das cadeias 

poliméricas em fase cristalina sólida e os restantes 50% em um amorfo fase consistindo 

de cadeias de polímeros móveis, que estão essencialmente em um estado emborrachado 

altamente viscoso. A temperatura de uso do PEUAPM (37°C) está bem acima da sua 

temperatura de transição (-80°C), mas abaixo da sua temperatura de fusão (135°C). 

Portanto, o polímero tem um comportamento mecânico que exibe atributos de sólidos e 

semelhantes a líquidos. A microestrutura do PEUAPM consiste em lamelas de cristais 

que são distribuídos aleatoriamente através do volume material e fornece 

comportamento mecânico isotrópico antes de qualquer deformação plástica. As 

propriedades mecânicas do  PEUAPM podem ser modificadas variando a química do 

polímero e arquitetura das fases amorfa e cristalina (Ries and Pruitt, 2005). 
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A Figura 5 ilustra o arranjo das cadeias moleculares do PEUAPM, onde apresenta 

um material de duas fases, sendo uma fase cristalina incorporada dentro de uma fase 

amorfa aleatoriamente orientada (Lo et al., 2004) (Behavior, 2013).  No PEUAPM à 

medida que se aumenta o peso molecular, melhora-se a resistência ao desgaste por 

abrasão, ao passo que a resistência ao impacto é diminuída. Possui ainda baixo 

coeficiente de atrito estático e dinâmico (Kurtz, 2009). A Tabela 2 apresenta as 

principais propriedades do PEUAPM. 

 

 

Figura 5 – Arranjo das cadeias moleculares do PEUAPM (Kyu and Vadhar, 1986a). 

 

Tabela 2 – Principais propriedades do PEUAPM (Kurtz, 2004). 

Propriedades PEUAPM 

Peso Molecular (106g/mol) 2 - 6 

Temperatura de Fusão (°C) 125 - 138 

Coeficiente de Poisson 0,46 

Módulo de Elasticidade (GPa) 0,8 – 1,6 

Alongamento (%) 350 - 525 

Resistência ao Impacto Izod (J/m) >1070 (não quebra) 

Grau de Cristalinidade (%) 39 - 75 

 

 

 O PEUAPM é obtido por meio do processo de polimerização de eteno em 

suspensão ou pelos processos em solução e em massa, quando combinado com 

comonômeros e catalisadores específicos, esses processos geram produtos com 
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propriedades e densidade específicas (Azim et al., 2018). Tradicionalmente o processo 

de polimerização do PEUAPM emprega um catalisador Ziegler-Natta similar ao 

utilizado para o PEAD convencional, que geralmente consistem em haletos de titânio 

(TiX4, na qual X é tipicamente Cl) suportados por cloreto de magnésio (MgCl2) 

(Thomas and Visakh, 2011). A polimerização de olefinas envolvendo catalisadores 

Ziegler-Natta, inclui uma etapa de pré-ativação com alquilas de alumínio, aluminoxanes 

ou compostos de borato, que cria um sítio de coordenação no titânio. É nesse sítio que 

as moléculas de etileno são coordenadas, resultando no crescimento das cadeias 

poliméricas de forma linear e com alto grau de polimerização (Coutinho et al., 2003) 

(Azim et al., 2018). 

Os polímeros polimerizados por catalizadores do tipo Ziegler-natta são 

intermediários em densidade (cerca de 0,945 g/cm3) entre os polietilenos de alta pressão 

e os produzidos pela Phillips e Processos de petróleo (Indiana). Uma gama de pesos 

moleculares pode ser obtida variando a relação AI-Ti no catalisador, introduzindo 

hidrogênio como agente de transferência na cadeia e variando a temperatura da reação 

(Brown, 1988). Evoluções e melhorias consideráveis do catalizador do tipo Ziegler 

ocorrem, onde se destaca o advento de catalizadores metalocenos. Nestes sistemas a 

olefina reage apenas a um único local nas moléculas do catalisador e dá maior controle 

sobre o processo (Thomas and Visakh, 2011). Este catalisador é capaz de gerar 

poliolefinas com propriedades específicas com rendimentos bastante elevados (Azim et 

al., 2018). 

O PEUAPM é um tipo de polietileno que pode ter semelhanças consideráveis 

com outros polietilenos, porém sua massa molar extremamente alta e as extensas áreas 

amorfas proporcionam a diferença com relação a outras propriedades. O PEAD se 

assemelha com o PEUAPM em termos de estrutura molecular, temperatura de fusão 

cristalina, permeabilidade e inércia química, porém o PEUAPM apresenta excepcional 

resistência ao impacto a baixas temperaturas, alta resistência à abrasão, excelente 

resistência ao desenvolvimento de stress cracking, pelo baixo coeficiente de fricção, e 

alta resistência à fadiga, excelentes propriedades de auto-lubrificação, de isolante 

térmico e acústico (Thomas and Visakh, 2011). A Tabela 3 apresenta um breve resumo 

comparativo entre o PEUAPM e outros tipos de polietilenos.  
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Tabela 3 – Comparação entre o PEUAPM e outros tipos de polietilenos. 

Propriedades 

Polietileno (densidades) 

Baixa Média Alta 
Ultra alto peso 

molecular 

Densidade (g/cm3) 0,910 – 0,925 0,926 – 0,940 0,940 – 0,965 0,928 – 0,941 

Resistência a Tração (MPa) 0,4 – 1,4 0,8 – 2,4 2,1 – 3,8 2,8 – 4,2 

Alongamento (%) 90/800 50/600 20/1000 200/500 

Resistência ao Impacto (kg) Não quebra ------ ------ Não quebra 

Fonte: www.braskem.com.br, 2018. 

 

Por apresentar excelentes propriedades físicas e mecânicas, o PEUAPM vem 

sendo cada vez mais utilizado nas mais diversas áreas, tais como, revestimento, 

indústria alimentícia, indústria de bebidas e naval, além do setor biomédico na produção 

de próteses ortopédicas (Coutinho et al., 2003) (Thomas and Visakh, 2011). Na área 

biomédica o PEUAPM é aplicado em todas as artroplastias conforme apresentado na 

Figura 6. A característica que proporciona a grande utilização no setor biomédico é 

devido à sua biocompatibilidade com o corpo humano (Chakrabarty et al., 2015). Outra 

característica importante do PEUAPM para essa aplicação é o amortecimento de 

impacto eficiente e baixo coeficiente de atrito, em contrapartida, possui uma taxa de 

desgaste relativamente significante (Rodrigues, 2016). 

Para a aplicação de substituição total de articulação, estima-se que, mundialmente, 

mais de um milhão de componentes de PEUAPM sejam implantados por ano.  Somente 

nos Estados Unidos da América, mais de 300.000 procedimentos de substituição total 

de quadril foram realizados em 2010, mais que o dobro deste mesmo procedimento no 

ano 2000 (Kurtz et al., 1999). 
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Figura 6 - Aplicações do PEUAPM no ramo biomédico (http://www.notapositiva.com). 

 

3.2 Processos de reticulação 

 

A reticulação ocorre quando as cadeias adjacentes tornam-se covalentemente 

ligadas. Essa ligação pode ser diretamente através de ligações carbono-carbono, ou 

indiretamente através de um grupo formador de ponte, formando ligações cruzadas entre 

as cadeias, conforme mostrado na Figura 7 (Azim et al., 2018). Essas ligações cruzadas 

ocorrem pela combinação de macrorradicais originados pela abstração de hidrogênio da 

cadeia, e este se deve à ação de radicais livres provenientes da decomposição 

termoquímica de peróxidos orgânicos ou da irradiação do polietileno (Inspection, 

1997)(Azim et al., 2018). 

 

 

 

Figura 7 - Ilustração do processo de reticulação para termoplásticos: (A) polietileno não 

reticulado; (B) polietileno reticulado (Penyelidikan et al., 2005). 

 

Ligações cruzadas ocorrem em intervalos aleatórios ao longo da cadeia, e sua 

concentração pode variar amplamente, de milhares de átomos de carbono para uma 
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meia de dúzia de carbono. O efeito da reticulação é a criação de uma rede tipo gel de 

cadeias interligadas (Azim et al., 2018). A rede é essencialmente insolúvel, embora 

possa sofrer inchamento por vários solventes orgânicos. Ligações cruzadas dificultam 

muito a formação de uma estrutura cristalina, limitando a livre mobilidade da cadeia 

(Azim et al., 2018). Para o polietileno existem dois métodos de reticulação: a 

reticulação física e a reticulação a partir do uso de agentes químicos.  

 

3.2.1 Tipos de Reticulação 

 

O processo de reticulação pode ocorrer principalmente por dois tipos, reticulação 

física e reticulação química. O principal método utilizado para realizar a reticulação 

física é o método por radiação, que consiste em bombardear o polietileno com feixes de 

elétrons de alta energia que liberam radicais e causam a subsequente reação (que emite 

uma determinada dose de radiação), uma única vez ou até conseguir o nível desejado de 

reticulação. A Figura 8 resume o processo de reticulação por radiação, onde apenas é 

adicionado aceleradores ou promotores químicos para reduzir os tempos de reação e 

para melhorar a qualidade da reticulação (Zweifel, Maier and Schiller, 2009). 

 

 

Figura 8 - Ilustração do processo de reticulação por radiação (Zweifel et al., 2009). 

 

A reticulação química é realizada por meio da adição de agente externo que pode 

se apresentar de três tipos: azo, silano e peróxido. Várias pesquisas relatam a eficiência 

do peróxido como agente de reticulação (Kim, Ok and Kim, 1992)(Melo and Marques, 

2009) (Penyelidikan et al., 2005) (Zweifel et al., 2009).  

O método que utiliza o peróxido consiste na adição deste reagente químico como 

agente reticulante com o intuito de promover sua decomposição térmica, liberando 

radical que pode retirar átomos de hidrogênio da cadeia do polímero (Celina and 
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George, 1995). Esta reação ocorre repentinamente até que todo o peróxido seja 

consumido ou até que a temperatura atinja valores inferiores aos da decomposição do 

peróxido. A reticulação de polietileno por peróxidos orgânicos tem recebido atenção na 

literatura e tem se tornado um método largamente aceito e estudado para alterar a 

estrutura e propriedades dos polietilenos (Melo and Marques, 2009). Ao se reticular um 

polietileno a partir de peróxidos, as ligações cruzadas são formadas por reação entre 

macrorradicais, que são produzidos por decomposição térmica do peróxido, seguida da 

retirada de hidrogênio da cadeia principal do polietileno (Wang et al., 2003).  A Figura 

9 demostra de forma simplificada o processo de reticulação utilizando peróxido. 

 

 

 

Figura 9 - Ilustração do processo de reticulação por peróxido (Zweifel et al., 2009) 

 

A eficiência de reticulação com peróxido se aproxima de 100% para PEBD, 

enquanto a eficiência de reticulação para o polietileno linear é de aproximadamente 

80% (Zweifel et al., 2009). Os fatores que afetam a eficiência de reticulação incluem à 

presença de antioxidantes, a concentração de oxigênio absorvido, o nível de ramificação 

e a presença de instauração (Azim et al., 2018). A taxa em que as moléculas iniciadoras 

se decompõem (taxa de reticulação) é função da sua estabilidade química e da 

temperatura em que eles são submetidos. A decomposição de peróxidos orgânicos é 

uma reação de primeira ordem, e sua taxa aumenta exponencialmente em função da 

temperatura.  
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3.2.2 Reticulação de Polietileno 

 

A reticulação do polietileno ocorre por meio da formação de um radical 

secundário (radical livre) favorecida pela combinação do cisalhamento e de altas 

concentrações do iniciador. A Figura 10 demostra o esquema para a formação do radical 

secundário em um polietileno (Moad, 1999). 

 

 

Figura 10 - Mecanismo de reticulação entre cadeias de polietileno (Moad, 1999). 

 

O peróxido ideal não deve ser oxidante e deve ser um abstrator de hidrogênio, 

com tempo de meia vida (t1/2) relativamente curto nas condições de reação, para que 

este seja completamente convertido em radicais. Tempo de meia vida é o tempo que a 

concentração do peróxido leva para diminuir para a metade do seu valor inicial (Azim et 

al., 2018). Por outro lado, tempos de meia vida muito curtos, podem provocar uma alta 

concentração de radicais livres no início da reação e como consequência dificulta a 

difusão destes no meio reacional, limitando assim as reações de reticulação. A Tabela 4 

apresenta os principais peróxidos utilizados na reticulação de polietileno com suas 

respectivas temperaturas de processamento e seus tempos de meia vida. A escolha do 

peróxido ideal para cada polietileno deve ser de acordo com a temperatura em que a 

resina deve ser processada (Azim et al., 2018) (Akay, 2012).  

 

Tabela 4 – Tempo de meia-vida para os principais peróxidos orgânicos (Azim et al., 

2018). 

Peróxido 
Tempo de meia-vida (min) em relação à 

temperatura de processo 
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140°C 160°C 180°C 200°C 

Peróxido Dicumila 38 4 0,65  

Di-t-butil peróxido 160 16 2,5 0,35 

2,5 Dimetil 2,5 di-
(t-butilperoxido) 
hexano 

205 25 3,2 0,5 

 

 

Os peróxidos de dialquila (2,5 di-metil 2,5 di-(t-butilperoxido) hexano) são 

considerados os mais eficientes e mais utilizados na reticulação de polietilenos. O 

mecanismo de decomposição do peróxido de dialquil está bem estabelecido como 

envolvendo a quebra da ligação O-O para formação do radical alcoxila, que é favorecida 

a altas temperaturas (Moad, 1997).  

A reticulação com peróxido ocorre em três etapas distintas (Figura 11). Na 

primeira etapa (iniciação) ocorrem as reações de formação dos radicais livres (a) e a 

abstração do átomo de hidrogênio (b) para formação de radicais livres na cadeia 

polimérica, que pode ocorrer na posição terminal ou no meio da cadeia (Azim et al., 

2018). A segunda etapa (propagação) envolve as reações de cisão de cadeia e de 

ramificação (c), abstração intra e intermolecular (d). A etapa de terminação (3° etapa) 

envolve reações de desproporcionamento e de combinação (e), que pode ocorrer entre 

radicais primários, entre primários e secundários e entre primários e terciários (Thomas 

and Visakh, 2011). Nessa última etapa a reação pode ocorrer entre radicais primários 

como a consequência extensão da cadeia, entre radicais primários e secundários, 

primários e terciários e alílicos e primários originando a reticulação (Zweifel et al., 

2009). 
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Figura 11 - Mecanismo de reticulação do polietileno (Zweifel et al., 2009). 

 

A reticulação de polietileno é proposto pelo modelo de Flory, devido a baixa 

possibilidade da ocorrência de reticulação na fase cristalina desse polímero (Kurtz, 

2009) (Rimnac and Kurtz, 2005). O modelo de Flory propõe que o polímero fundido, 

composto de espécies enoveladas aleatoriamente, durante a solidificação forma lamelas 

por um processo que envolve o mínimo movimento de cadeias durante a cristalização. 

No modelo de cadeia dobrada é considerado que durante a cristalização, exista uma 

mobilidade do polímero fundido que permite que as cadeias se dobrem em períodos 

regulares formando lamelas. No estado fundido as lamelas se ramificam em todas as 

direções, resultando em um crescimento esférico, formando os esferulitos. O material 

não cristalizável fica segregado entre as fitas lamelares (Hendra, Peacock and Willis, 

1987) (Azim et al., 2018).  

De acordo com os modelos morfológico para o polietileno reticulado é proposto 

um modelo, onde as regiões cristalinas esferulíticas interconectadas via cadeias lineares 

ou cadeias de amarração ligadas e embebidas numa matriz amorfa reticulada, conforme 

pode ser visualizado na Figura 12 (Hendra et al., 1987). 
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Figura 12 - Representação esquemática do modelo morfológico proposto para o PEBD-

X, incorporando elementos dos modelos de Flory e da cadeia dobrada (Adaptado 

Hendra, Peacock and Willis, 1987). 

 

3.3 Blendas Poliméricas 

  

A evolução da produção comercial de termoplásticos provocou uma grande 

expansão no desenvolvimento científico, o que permitiu a desenvolvimento de novos 

materiais por meio da modificação de polímeros já existente. No princípio foi 

desenvolvido duas forma de modificação, a primeira seria por meio da adição de mais 

de um monômero da reação de polimerização (copolimerização) e a segunda, seria por 

meio da mistura de dois ou mais polímeros (blenda) (Ebewele, 1996). 

A mistura de polímeros é uma via conveniente para o desenvolvimento de novos 

materiais poliméricos, que combinam as propriedades de mais de um polímero já 

existentes. Esta estratégia é geralmente mais barata e menos demorada do que o 

desenvolvimento de novos monômeros e/ou novas rotas de polimerização.  Máquinas de 

processamento convencionais, tais como extrusoras e misturadores são usados 

eficientemente para a obtenção de blendas poliméricas. Uma vantagem adicional das 

blendas poliméricas é que uma vasta gama de propriedades do material é modificada 

simplesmente oduzindo novas composições da mistura. Um inconveniente importante é 
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a  difícil reciclagem destes materiais, em comparação com as resinas puras (Koning et 

al., 1998). 

Pode-se definir blenda como materiais poliméricos originários da mistura física de 

dois ou mais polímeros, sem que haja um elevado grau de reação química entre eles. 

Para ser considerado uma blenda, os compostos devem ter concentração acima de 2% 

em massa do segundo componente.  Utracki, 2014 definiu blendas poliméricas como a 

mistura física de dois ou mais polímeros e/ou copolímeros, podendo essa mistura ser 

miscível ou imiscível.  

As blendas poliméricas podem ser consideradas como uma mistura 

macroscopicamente homogênea com dois ou mais tipos de polímeros com propriedades 

sinérgicas (Work et al., 2007). As misturas de polímeros podem ser divididas em três 

categorias: misturas miscíveis, parcialmente miscíveis e imiscíveis (Boudenne et al., 

2011) (Galdino, 2014).  

As blendas podem ser formadas por uma fase contínua, denominada de matriz e 

outra fase dispersa ou apresentar co-continuidade de fases. Ainda pode destacar algumas 

vantagens que uma blenda possui tais como possuir as características desejadas com um 

baixo custo, aumentar as propriedades específicas, melhorar a processabilidade, 

aumentar a produtividade, possibilitar rápida mudança na formulação e pode reduzir o 

número de tipos de polímeros que necessitam ser produzidos e estocados (Quental et al., 

2010)(Galdino, 2014). 

 O desempenho de misturas de polímeros depende das propriedades dos 

componentes poliméricos, bem como a forma de como eles são organizados no espaço. 

O arranjo espacial é controlado pela termodinâmica e morfologia imposta pelas fases 

(Galdino, 2014). As propriedades de uma blenda polimérica dependem dos polímeros 

constituintes, no tipo de morfologia formada durante o processamento, e em alguns 

casos, dos agentes utilizados para favorecer a compatibilização das fases. No entanto, a 

morfologia final é determinada pela composição da mistura, tensão interfacial, e das 

propriedades viscoelásticas dos componentes da mistura e forma de mistura polímeros 

(Zhu et al., 2010).  

A formação de blendas a partir da mistura de dois polietilenos vem sendo cada 

vez mais avaliada para diversas aplicações. A Tabela 5 apresenta as principais 

combinações de polietilenos estudadas e suas aplicações (Kresge et al., 1992). A 
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maioria das misturas de polietileno com outro polietileno ocorrem para fornecer 

combinações de massa molar e ramificação curta. 

 

Tabela 5 – Misturas de Polietilenos e suas aplicações (Kresge et al., 1992). 

Polímero 1 Polímero 2 Aplicação 
PEAD PEBD Aumentar a viscosidade no processamento 
PEAD PELBD Tubos com maior rigidez 

PELBD PEBD Produção de filmes com maior instabilidade 
PEUAPM PEAD Melhorar o processamento do PEUAPM 

PEAD PEAD Obtenção de uma distribuição de massa molar bimodal 
 

3.3.1 Miscibilidade e Compatibilidade de Blendas 

 

Miscibilidade e compatibilidade ainda são confundidas, porém a diferença está em 

que a miscibilidade de uma blenda acontece a partir de aspectos termodinâmicos e a 

compatibilidade ocorre pela introdução ou não de um agente que vai atuar na interface 

entre as fases presentes no sistema (Munaro, 2007). 

Blendas poliméricas podem ser miscíveis, parcialmente miscíveis ou imiscíveis 

dependendo do grau de interação entre os polímeros componentes, como representado 

esquematicamente na Figura 13. 

 

 

Figura 13- Representação esquemática da morfologia de blenda polimérica sendo o 

polímero A (linha sólida) e o polímero B (linha tracejada): (a) Blenda miscível; (b) 

Blenda imiscível; (c) Blenda parcialmente miscível (Munaro, 2007). 

 

Uma blenda é miscível quando apresenta uma fase única em determinado 

intervalo de temperatura, pressão e composição, podendo ser termodinamicamente 
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estável ou metaestável, onde exibem uma única Tg e Tm. Já uma blenda imiscível é um 

sistema multifásico; a maioria das blendas poliméricas é imiscível e/ou incompatível. 

Devido à diferença de polaridade entre as moléculas do sistema e a tensão interfacial 

entre os constituintes ser alta, ocasionando uma baixa adesão interfacial o que dificulta a  

obtenção de propriedades sinérgicas (Boudenne et al., 2011). 

Compatibilidade significa a indicação da possibilidade de mistura entre os 

componentes, em diversos graus e morfologias, onde as características finais da blenda 

podem ser manipuladas dentro de certos limites para se atingir o conjunto de 

propriedades desejadas.  Work et al., 2007 afirmaram que o termo compatibilidade pode 

por vezes ser considerado sinônimo de miscibilidade, o que não é correto. O melhor 

sinônimo para miscibilidade, no caso de estudo de blendas, seria solubilidade, pois uma 

blenda é dita miscível quando os segmentos moleculares dos componentes poliméricos 

se misturam intimamente não havendo qualquer segregação entre moléculas diferentes, 

ou seja, não ocorre separação de fase (Galdino, 2014)(Quental et al., 2010). Quanto à 

compatibilidade, as blendas podem ser classificadas de três formas, sinergismo, 

aditividade e incompatibilidade como apresentado na Figura 14. 

 

 

Figura 14 - Gráfico demonstrativo da classificação de compatibilidade de materiais em 

relação às propriedades obtidas (Munaro, 2007). 

 

 Todas as teorias de mistura termodinâmica para blenda foram desenvolvidas 

para materiais amorfos, onde para os polímeros semicristalinos as teorias não se aplicam 
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(Galdino, 2014). Quando o sistema de blenda envolve um polímero cristalino, a 

possibilidade de formação de uma blenda miscível se torna mais difícil, porém 

pesquisas envolvendo a formação de blenda com polímeros cristalinos se torna mais 

comum. Para sistemas com pelo menos um polímero cristalizável pode se tornar 

miscível no estado fundido, porém no resfriamento terá a formação de duas ou mais 

fases (Thomas, 2018) (Lo et al., 2004). 

Blendas com um polímero cristalino e um amorfo pode-se identificar até três 

fases: uma parte cristalina do polímero cristalizável, uma parte amorfa do polímero 

cristalizável que não se mistura com o outro polímero, uma fase do polímero amorfo 

que não se mistura com a parte amorfa do polímero cristalino (Lo et al., 2004)(Galdino, 

2014). 

A miscibilidade e cristalização de diversos sistemas de blendas de polietileno-

polietileno foram estudadas e avaliadas por diversas técnicas.  A miscibilidade das 

misturas de PEAD/PELBD depende do peso molecular, polidispersividade, composição 

e temperatura, já o comportamento de cristalização das misturas de PEAD/PELBD 

depende do percentual, comprimento e distribuição do componente PELBD. Em geral, 

verificou-se que o aumento do número e o grau de distribuição dos ramos no 

componente PELBD reduz a tendência de cocristalização na mistura PELBD com 

PEAD (Kresge et al., 1992).  

 

3.3.2 Termodinâmica de Blendas Poliméricas  

 

 O caráter de miscibilidade de uma blenda definirá o comportamento de fluxo, 

orientação, morfologia e o desempenho do produto entre outros fatores (Galdino, 2014), 

onde as condições de equilíbrio termodinâmico da mistura não é alcançado. Segundo a 

termodinâmica clássica, para que ocorra o equilíbrio entre as fases, o sistema deve 

atender a dois critérios básicos. A energia livre de Gibbs da mistura (ΔGm), dever igual 

ou menor que zero. Esta energia livre é função da temperatura absoluta e das variações 

de entalpia (ΔHm) e de entropia (ΔSm) de misturas, como exposto na Equação 1: 

 

∆�� = ∆�� − �∆�� < 0                    Equação 1 
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A partir da equação de energia livre de Gibbs é possível obter três situações para os 

sistemas poliméricos: 

ΔGm > 0, o sistema será imiscível, com formação de duas fases; 
ΔGm = 0, o sistema estará em equilíbrio; 
ΔGm  < 0, o sistema será miscível, com formação de uma única fase. 

  

 Segundo Work et al. 2007, outra condição que para o sistema seja miscível 

(segundo critério), que a segunda derivada da energia livre de Gibbs em relação à fração 

volumétrica de um dos componentes seja maior que zero (Equação 2): 

 

��
∆��
�∅�


�
�,�

> 0                           Equação 2 

  

Onde: 

 ∅� é a fração volumétrica do componente i da blenda, T e P são temperatura e pressão 

de referência. 

 O tratamento termodinâmico para descrever uma blenda polimérica está descrito 

por Flory e Huggins, e pode ser considerado um dos mais simples, sendo expresso pela 

entalpia de mistura desenvolvida por Hildebrans, Sharchard e Van Laar (Galdino, 

2014), conforme Equação 3, onde por simplificação cada componente polimérico é 

considerado monodisperso. 

 

∆�� = −�(�� + ��) �∅ 
!→ 

ln ∅� + ∅%
!→%

ln ∅�&          Equação 3 

 

Onde:  

R é a constante universal dos gases; 

 '(
→ é o volume molar do componente; 

VA e VB são os volumes dos componentes que compõem a mistura; 
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 ϕA e ϕB  as frações volumétricas dos componentes. 

 No caso de misturas com elevada massa molar a entropia da mistura tenderá a 

zero. Em uma blenda miscível as propriedades finais são intermediárias as dos 

componentes de origem, e nas blendas imiscíveis estas propriedades são compostas pela 

contribuição individual de cada componente. 

 O método mais usado para determinar a miscibilidade de uma blenda é a medição 

da sua temperatura de transição vítrea (Tg): nas blendas miscíveis, todos os 

componentes interagem formando uma única fase, apresentando apenas um valor de Tg. 

Nas blendas imiscíveis, os componentes formam duas ou mais fases com fraca adesão 

interfacial, resultando em dois ou mais valores de Tg, correspondentes aos valores de 

Tg de cada componente (Galdino, 2014). 

 

3.4 Desgaste em Materiais Poliméricos 

 

O desgaste pode ser definido como um fenômeno que pode ocorrer em diversas 

situações em que as peças estão em movimento, como em eixos, pistões, válvulas, 

cilindros, engrenagens, aparelhos de transporte, maquinário agrícola, de construção, em 

próteses ortopédicas de quadril e joelho, enfim, em inúmeras máquinas utilizadas na 

engenharia e na indústria em diversos seguimentos. Desgaste é definido como um 

processo que ocorre o desprendimento de material na superfície de contato  (Holmberg 

et al., 2007). 

O desgaste de materiais poliméricos é um fenômeno complexo que envolve 

componentes abrasivos, adesivos, de fadiga mecânica, corrosão (Briscoe, 1981) 

(Myshkin, Petrokovets and Kovalev, 2005) (Myshkin, Pesetskii and Grigoriev, 2015). 

Dificilmente é identificado cada processo desse isoladamente, mas em situações práticas 

eles interagem de maneira complexa e imprevisível. Além disso, durante o processo o 

desgaste pode modificar a superfície de contato e, assim, alterar a importância relativa 

dos mecanismos separados (Briscoe 1981). Segundo Holmberg et al. 2007, o processo 

de desgaste em polímeros pode ser divido em duas classes gerais, o desgaste coesivo 

(abrasão e fadiga) e o desgaste interfacial (adesivo) conforme mostrado na Figura 15.  
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Figura 15 - O mecanismo básico de desgaste para materiais poliméricos (adaptado 

Holmberg et al., 2007). 

 

O desgaste coesivo compreende a deformação superficial e subsuperficial do 

material devido à passagem de protuberância na superfície de contato (contracorpo) 

sobre a superfície do polímero, onde essa deformação pode ser plástica ou elástica. Para 

a deformação plástica o mecanismo de desgaste é chamado de abrasão e a deformação 

elástica está associada à fadiga (Hutchings, 1992). O desgaste por fadiga, ainda pode ser 

dividido em duas fases. Na primeira fase ocorre apenas a modificação do material sem 

qualquer remoção. Durante carregamento contínuo, o material próximo da superfície é 

alterado lentamente. A segunda fase, que é a fase de desgaste ou remoção de material, 

começa quando a mudança no material não pode mais suportar o carregamento e uma 

fissura é criada, cresce, e então o material é liberado (Holmberg et al., 2007). Abrasão 

exibe arranhões, sulcos e marcas de pontuação na superfície desgastada e os detritos 

produzidos pela abrasão frequentemente assumem a aparência de “chips” finos de corte 

similares aos produzidos durante a usinagem, embora em escala muito mais fina 

(Myshkin et al., 2005). 

Para o desgaste interfacial ocorre a remoção do material por meio de processo de 

desgaste ocorrido na superfície do polímero, caracterizando o tipo adesivo. Esse 

processo ocorre quando o contracorpo é liso, e onde o material é removido para o 

contracorpo mais duro (Hutchings, 1992)(Holmberg et al., 2007). Essa remoção é 

caracterizada como a formação de um filme transferido de uma superfície para outra 

antes de ser liberado como partícula de desgaste, classificando esse fenômeno como 

desgaste adesivo (tribologia polímero-metal) (Tervoort, Visjager and Smith, 2002) 

(Myshkin et al., 2005). 

O desgaste de polímeros é fortemente dependente da combinação de parâmetros 

de atrito, propriedades mecânicas do polímero e transformação do polímero sob os 

fatores de composição. A flexibilidade na alteração das propriedades do polímero na 
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mistura e combinação com vários enchimentos (cargas) dá uma variedade de aplicações 

tribológicas (Myshkin et al., 2015). A Figura 16 demostra a relação das propriedades de 

tensão e deformação correlacionada com a taxa de desgaste (Ratner-Lancaster) para sete 

materiais distintos. Com essa correlação é possível confirmar o mecanismo de desgaste 

ocorrido, onde alguns autores relatam que a linearidade da correlação representa que o 

mecanismo de desgaste ido é do tipo abrasivo (Lancaster, 1968) (Briscoe, 1981). 

 

 

Figura 16 - A correlação de Ratner-Lancaster em relação a taxa de desgaste contra o 

produto da tensão na ruptura e deformação (Adaptado do Briscoe, 1981). 

 

O atrito é um fenômeno muito comum na vida cotidiana e, que é governado pelos 

processos que ocorrem entre as camadas de superfícies finas de corpos em contato, onde 

existem dois componentes principais de não interação do atrito,  a adesão e a 

deformação (Myshkin et al., 2005). Com relação às características dos polímeros 

existem três elementos básicos envolvidos no atrito: ligações interfaciais, seu tipo e 

força; corte e ruptura de materiais de fricção dentro e ao redor da área de contato real. 

De acordo com Shi, Dong and Bell (2000) os mecanismos básicos que envolvem 

o desgaste do PEUAPM são abrasão, adesão e fadiga. No mecanismo por abrasão 

ocorre o destaque do material com menor dureza por meio do simples contato de uma 

superfície com a outra, normalmente em locais com maior rugosidade. Já o mecanismo 
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de fadiga envolve tensões subsuperficiais que levam à propagação de trincas e 

consequentemente o desprendimento de material (Nevelos, 2004). O mecanismo de 

adesão envolve a ligação localizada das duas superfícies do par tribológico, onde existe 

uma força de adesão maior que a tensão de escoamento de um dos dois materiais. Nesse 

mecanismo de desgaste deixa buracos na superfície devido ao desprendimento de 

pequeno pedaço de uma superfície ficando ligada a outra superfície que compõe o 

sistema tribológico (Figura 15). 

 

4 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

  

 A revisão bibliográfica reúne artigos que complementam a fundamentação teórica 

e apresentam o tema abordado nessa tese, além dos mais recentes trabalhos que 

mostram o grande interesse da comunidade científica quanto à modificação do PELBD 

para diversas aplicações. 

 

4.1 Reticulação de Polietileno  

  

 A modificação do PELBD com peróxido foi extensivamente relatada na literatura 

(Ferreto et al., 2012)(Penyelidikan et al., 2005)(Ramos et al., 2006)(Zhang et al., 

2012a). Em muitos trabalhos, grandes concentrações de peróxido (em torno de 2%) têm 

sido utilizadas para produzir intercruzamento e transformar parte do material em rede 

molecular insolúvel ou gel. Zhang et al. 2012b avaliou o efeito de pequenas 

concentrações de peróxido nas características reológicas do PELBD, onde foi 

identificado um aumento na viscosidade e na taxa de cisalhamento com a adição do 

peróxido devido ao grau de ramificação introduzido na cadeia longa do polímero. 

 Ramos, Helson and Rocha 2006 relataram a diminuição do grau de cristalinidade 

do PELBD reticulado com o aumento do teor de peróxido. Este resultado pode ser uma 

indicação de que havia irregularidades na cadeia com tratamento com peróxido.  As 

ligações cruzadas desempenham o papel de centros de defeitos, que impedem o 

movimento das cadeias macromoleculares e, assim, diminuem os tamanhos e números 

dos cristais lamelares. A cristalinidade e a temperatura de fusão estão relacionadas com 

a quantidade de cristais e tamanho do cristal, respectivamente (Kanaga Karuppiah, 
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Angela L. Bruck et al., 2008) (Zhang et al., 2012b). Formação de ligação cruzada 

enquanto o polímero está em o estado de fusão (fase amorfa) perturba a reorganização e 

o dobramento da cadeia durante o processo de cristalização, e isso resulta na formação 

de cristalitos imperfeitos com tamanho menores e em menor quantidade. Então, a 

cristalinidade, o ponto de fusão e a temperatura cristalização diminuem com o aumento 

da densidade de ligações cruzadas (Liu, Gong and Zheng, 2014). 

 Svoboda et al. 2011 avaliou a  eficiência de reticulação promovida pela adição de 

peróxido de diculmila a um polietileno copolímero de octeno, variando os percentuais 

de peróxido de dicumila de 0,1% a 0,7% e temperatura de 150°C a 200°C, pode-se 

conclui com base nos dados de calorimetria diferencial de varredura (DSC) e análise  de 

processo de borracha, que o polietileno copolímero de octeno pode ser efetivamente 

reticulado através do peróxido de dicumila. O estudo da taxa de cisão/reticulação 

sugeriu que a reticulação ótima seja na faixa de  temperatura de 150-170°C e um 

percentual de peróxido de 0,3 a 0,5%. Valores de máximos de módulo de 

armazenamento (tang α)  foram encontrado para 0,7% de peróxido à  temperatura 

150°C. Temperaturas  maiores aceleram o processo de reticulação ao custo da redução 

do módulo de armazenamento (tang α)  devido à cisão rápida  de cadeia após 

reticulação. 

 Vários autores estudam o PELBD reticulado para aplicação em artroplastia total 

de quadril, sendo utilizado em substituição ao PEUAPM, onde o seu desgaste é o 

principal motivo causador da soltura de prótese de quadril (Dion et al., 2015) (Netter et 

al., 2015) (Chakrabarty et al., 2015). O PEUAPM é um polímero com diversas 

propriedades de excelência, como a inércia química, biocompatibilidade, boas 

propriedades mecânicas, sendo amplamente utilizado com aplicação em biomecânica 

(Ansari et al., 2016). Embora o PEUAPM exiba melhor resistência ao desgaste do que 

muitos outros polímeros, o uso prolongado em dispositivos médicos como junção 

artificial, causa o desprendimento de fragmentos do polímero no corpo humano. 

Diversos métodos para o aumento da resistência ao desgaste do PEUAPM vêm sendo 

estudados. A reticulação do PEUAPM com a adição de peróxido e por radiação vem 

sendo uma alternativa avaliada para modificação do desgaste desse material (Oral et al,. 

2016). 

 Minkova and Mihailov 1990 avaliaram a reticulação por irradiação do PEUAPM 

em doses baixas, equivalente a uma esterilização. Observou-se o aumenta do módulo de 
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elasticidade e da resistência à fluência com a reticulação. Também tem sido 

estabelecido que a cristalinidade identificada por meio do DSC, aumenta com o 

aumento da dose de irradiação (Oral et al., 2017). Sha, Sajjad and Yasin 2013 também 

identificaram um aumento de 41% no módulo de elasticidade do PEUAPM irradiado. 

 H. Wang et al. 2017 pesquisaram a modificação da resistência ao desgaste do 

compósito de PEUAPM com o X-PEUAPM. Os autores relatam que X-PEUAPM 

irradiado com altas doses usado como enchimento (carga), mesmo em pequenas 

quantidades, foi mais eficiente melhorando a resistência ao desgaste do compósito 

PEUAPM. Adição de 25% em peso de X-PEUAPM resultou em melhor resistência ao 

desgaste em torno de 130% e reteve aproximadamente 90% de resistência à tração e 

70% de ductilidade. 

 Peers et al. 2015 avaliou o desgaste do PEUAPM altamente reticulado, onde 

identificou uma redução significativa no desgaste dos componentes do PEUAPM. Com 

menores taxas de desgaste in vivo, a osteólise induzida por partículas e potencialmente o 

afrouxamento do implante pode ser reduzido. Isso pode, teoricamente, aumentar a 

sobrevida clínica de sistemas de implantes de quadril. No entanto, os autores 

identificaram também reduções nas propriedades mecânicas desse material, incluindo 

tenacidade à fratura e tensão de escoamento. 

 

4.2 Blendas de Polietilenos com PEUAPM 

  

 Cada vez mais estudos de desenvolvimento de blendas com o PEUAPM vem 

sendo desenvolvidos, com o intuito da modificação de algumas de suas características e 

consequentemente a ampliação da aplicabilidade desse material, ou em alguns casos 

apenas para facilitar o seu processamento.  Yang et al. 2017 estudou a blenda de 

PEAD/PEUAPM formada por dois tipos de PEUAPM e com isso avaliou a influência 

do tamanho da cadeia molecular nas microestruturas e propriedades mecânicas da 

blenda. Os autores identificaram que o PEUAPM com menor cadeia molecular (menor 

peso molecular) apresentou alta possibilidade de formar emaranhados com a matriz de 

PEAD, aumentando drasticamente o módulo e a viscosidade das misturas, além de 

poder facilitar ainda mais a formação de estruturas orientadas (Shish-Kebabs), e 
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também aumentar a longo período a espessura da lamela, levando a um aumento na 

resistência à tração do sistema. 

  O mesmo sistema (PEAD/PEUAPM) foi avaliado por Jaggi, Satapathy and Ray, 

2014 com o objetivo de avaliar o máximo de PEUAPM que pode ser incorporado na 

matriz de PEAD sem que ocorra perda de propriedades. Os autores utilizaram as 

proporções de 10%, 20%, 30% e 40% de PEUAPM. Identificaram que modificações 

significativas foram encontradas para as concentrações de 20% e 30% com um ganho 

nas propriedades mecânicas. Para a resistência ao impacto o aumento foi até três vezes. 

A morfologia desse sistema (PEAD/PEUAPM) apresentou duas fases distintas com 

partículas de PEUAPM com tamanho entre 20 – 35µm dispersa na matriz de PEAD 

(Figura 17). Yan-ling Huang and Brown 1992 também identificaram a presença de duas 

fases no sistema PEAD/PEUAPM, mostrando que as partículas de PEUAPM se 

dissolveram parcialmente na matriz de PEAD, explicando a boa interface desse sistema. 

 

 

Figura 17 – Morfologia do sistema PEAD/PEUAPM (Jaggi et al., 2014). 
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 Outro sistema em pesquisa é o PEBD/PEUAPM para diversas avaliações na 

presença do PEUAPM. Mohammadian et al. 2016 avaliou como a presença de 

PEUAPM no sistema com o PEBD pode reduzir a reticulação química na formação de 

espuma, dessa forma viabilizava a reciclagem do PEUAPM. Rosales et al. 2017 também 

estudou o mesmo sistema com o objetivo de reciclagem do PEUAPM, onde verificou a 

possibilidade de inserir até 60% de resíduo de PEUAPM sem perdas significativas das 

propriedades, mesmo as análises confirmando que o sistema é imiscível. 

 Chen et al. 2014 estudou a miscibilidade de vários sistemas de blenda com 

PEUAPM e verificou que blendas como PEBD e PELBD apresentam separação de 

fases, enquanto no sistema com PEAD é observado apenas uma fase caracterizando 

miscibilidade desse sistema no estado fundido. Muitos autores relatam que a separação 

de fases e até a formação de três picos ocorre devido a fusão de um cocristal que é 

formado por PE lineares e ramificados. Já na cristalização ocorre uma diminuição das 

temperaturas de cristalização com adição do PEUAPM devido às diferentes taxas de 

cristalização entre o PEBD e o PEUAPM, que está na estrutura de emulsão no fundido, 

entra no cristal de crescimento próximo núcleo, levando à separação de fase líquido-

sólido (Chen, Zou et al., 2013) (Chen et al., 2014a) (Heng et al., 2015) (Mohammadian 

et al., 2016). 

 Alguns autores ainda relatam que o problema na miscibilidade pode estar 

associado ao tipo de processamento utilizado no desenvolvimento da blenda (Chen et 

al., 2014a) (Chen, Zou et al., 2013). Rosales et al. 2017 estudou o efeito de sucessivas 

etapas de processamento por extrusão na morfologia da blenda PEBD/PEUAPM e 

identificou uma diminuição da fase dispersa e uma maior compatibilidade das fases, o 

que pode ser associada a uma melhor mistura, e com isso comprova que a separação de 

fase líquido-sólido existe devido às diferentes taxas de cristalização de ambos 

componentes da mistura. 

 Devaux and Caze 1999 avaliou a utilização do PEUAPM como agente de 

reforço para formação de compósito e verificou que a adesão com a matriz pode 

acontecer por causa da similaridade química dos dois materiais pertencentes ao 

compósito. Além disso, pode ocorrer fusão parcial da superfície e um processo de co-

cristalização entre as macromoléculas da matriz e aquelas existentes na superfície 

(Cohen, Rein and Vaykhansky, 1997). Geralmente acredita-se que a presença de uma 

interfase transcristalina é um fator que pode melhorar a adesão interfacial com esse tipo 
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de material. Outros autores estudam o PEUAPM na forma de fibra e utilizam como 

reforço numa matriz de PE, formando assim um compósito. Larin et al. 2006 

observaram que as fibras de PEUAPM se fundem parcialmente, mantendo sua 

capacidade de reforço. Outro efeito da fibra de PEUAPM para a formação do compósito 

estaria relacionado a cristalização. As fibras se comportam como núcleos (shish-like) na 

interface aumentando significativamente a cristalização. 

 Israel 2003 avaliou o sistema PEUAPM/PE como compósito, onde fibra de 

PEUAPM foram dispersas na matriz de polietileno.  Os autores ainda relatam que a 

estrutura não polar do polietileno geralmente limita a interação química na superfície da 

fibra, em compósitos PE/PE, atribuindo dessa forma uma boa adesão entre as fibras e a 

matriz, devido a sua mútua compatibilidade química. 

 

4.3 Resistência ao Desgaste  

  

 O conceito principal de tribologia de polímeros baseia-se na compreensão dos 

efeitos de aderência superficial, cisalhamento e deformação de materiais de fricção, 

resultando na área real de contato de superfícies rugosas. A tribologia de polímeros 

cresceu rapidamente após a ampla aplicação de materiais à base de polímeros na 

engenharia, devido ao uso de cargas diferentes, melhorando consideravelmente o 

comportamento tribológico de polímeros puros (Myshkin et al., 2015). 

 Atualmente o desgaste provocado pelo sistema tribológico polímero-metal, é o 

principal motivo de falha em próteses total de quadril e joelho, devido à liberação de 

partículas e consequentemente formação do processo inflamatório e posterior soltura da 

prótese. Modificações de polímeros do tipo PEUAPM, vêm sendo a alternativa principal 

para aumentar a resistência ao desgaste. Muratoglu et al. 2001 e Molinari and Tuckart 

2016 relatam um aumento na resistência ao desgaste do PEUAPM reticulado por 

radiação. Karuppiah et al. 2008 avaliou a relação entre o grau de cristalinidade do 

PEUAPM proporcionado pela radiação e a resistência ao desgaste. Um aumento na 

cristalinidade do PEUAPM mostrou aumentar a resistência do PEUAPM à propagação 

da fadiga rachaduras em cerca de 25% (Oral et al., 2009). Porém o método de 

introdução de ligações cruzadas por radiação ocasiona na oxidação em longo prazo do 

polietileno, levando a diminuição da resistência mecânica e causando a falha por fadiga 
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(Oral et al., 2009). Estudos recentes mostraram que altos graus de reticulação do 

PEUAPM resultam em uma redução de várias propriedades mecânicas, incluindo força, 

ductilidade, módulo elástico, tenacidade à fratura e propagação de trinca (Pruitt, 2005). 

 Cayer-barrioz et al. 2006 estabeleceram a existência de uma relação entre a 

distribuição do peso molecular do PEUAPM e sua resistência ao desgaste abrasivo. Este 

relacionamento foi racionalizado considerando o número efetivo de cruzadas por 

macromolécula (Tervoort et al., 2002) (Tuckart et al., 2014). 

 Diversos autores relatam que o desgaste do PEUAPM ocorre pelos mecanismos 

básicos de desgaste abrasivo, desgaste adesivo e o desgaste por fadiga (Shi et al., 2000) 

(Nevelos, 2004) (Holmberg et al., 2007) (M C Sobieraj and Rimnac, 2009) (Day et al., 

2012).  

 Kalácska 2013, avaliou 21 diferentes tipos de polímeros com relação a resistência 

ao desgaste. Foi observado que para o grupo com a presença do PEUAPM houve um 

aumento da resistência ao desgaste com o aumento do módulo de elasticidade, limite de 

escoamento e dureza. O autor estudou cada etapa do processo de desgaste e 

determinaram que para o sistema polímero-metal ocorre incialmente o deslizamento 

dinâmico, atingindo a transição com maior valor do coeficiente de fricção, seguido da 

etapa de movimento estacionário (Figura 18). 

  

 

Figura 18 – Etapas do processo de desgaste do sistema polímero-metal (Adaptado 

Kalácska, 2013). 
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 A relação entre reticulação e resistência ao desgaste foi avaliado por (Barkoula 

and Karger-Kocsis, 2002), onde foi relatado que a presença de reticulação deteriorou a 

resistência à erosão em ângulos de baixo impacto. Os autores ainda relatam que o 

material reticulado requer uma maior densidade de energia de deformação para iniciar o 

crescimento de fissuras, enquanto o crescimento de fissuras começa no material (região) 

onde não ocorreu a reticulação. Espera-se que este aumento na tenacidade à fratura se 

traduza em uma melhor resistência ao desgaste nas condições em que o mecanismo de 

desgaste é limitado ao crescimento de trincas por fadiga.    

 Lucas et al. 2011 avaliou a resistência à abrasão do sistema PEAD/PEUAPM, 

onde identificaram um aumento da resistência ao desgaste com o aumento do percentual 

de PEUAPM. O mecanismo de desgaste observado para blendas desse tipo 

(PEAD/PEUAPM ) é caracterizado pela formação de fibrilas, e este processo é mais 

forte e contém maiores níveis de fibrilas em amostras contendo uma maior quantidade 

de PEUAPM. Este resultado está de acordo com as disposições de Budinski (1997), que 

previam que a resistência à abrasão está relacionada com a capacidade da amostra em se 

deformar plasticamente antes de ser retirado pela partícula abrasiva. Xue et al. 2006 

avaliou o aumento da resistência ao desgaste do sistema PEAD/PEUAPM com a adição 

de nanotubos de carbono, onde foi identificado que o PEUAPM puro apresenta maior 

resistência ao desgaste em relação à blenda, porém com a adição de nanotubos o sistema 

apresenta alta resistência ao desgaste e a fluência. 

 Baena and Peng 2017 mostraram a influência da variação de temperatura 

provocada pelo atrito no movimento de desgaste na resposta de resistência ao desgaste e 

dureza de PEUAPM. Autores consideraram a combinação de PEUAPM com 

poliolefinas com sendo um compósito polímero-polímero, onde o PEUAPM se 

comporta como partículas duras dispersas na matriz de poliolefinas. Panin et al. 2017 

avaliou o desgaste de compósitos polímeros-polímeros a base de PEUAPM com 

copolímeros compatíveis (PEAD-g-VTMS, PEAD-g-SMA, PEX-b, PP-b-PELBD). Os 

autores identificaram uma diminuição das propriedades mecânicas com a formação do 

compósito, um aumento da resistência ao desgaste de 1,6 a 2,5 vezes a moderada 

velocidade e carga (V = 0,3 m/s e V = 60 N) em comparação com o PEUAPM puro. O 

sistema PEUAPM com PEX-b e PP-b-PELBD apresentou maior compatibilidade e 

maior eficiência. Rein et al. 1997 avaliou o sistema PEUAPM/fibra de PEUAPM como 

sendo um compósito particulado.  
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5 MATERIAIS E MÉTODOS  

5.1 Materiais 

5.1.1 Polietileno linear de baixa densidade (PELBD) 

 

 Neste trabalho foi utilizado como matriz o polietileno linear de baixa densidade 

(PELBD) de grade ML 3601 – U produzido pela Braskem com o comonômero hexeno. 

As propriedades típicas desse polímero estão apresentadas na Tabela 6. 

 

Tabela 6 – Propriedades do PELBD. 

Propriedades Método Unidades Valores 
Índice de Fluidez (190°C/2,16Kg) ASTM D 1238 g/10min 3,3 
Densidade ASTM D 792 g/cm2 0,939 
Tensão no Escoamento ASTM D 638 MPa 21 
Alongamento no Escoamento ASTM D 638 % 14 
Módulo de Flexão ASTM D 790 MPa 760 
Impacto com entalhe a -40°C ISO 11542 kJ/m2 82 

Fonte: www.braskem.com.br, 2018. 

 

5.1.2 Polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) 

 

 O polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) utilizado na blenda é um 

polímero comercial de grade UTEC 6540 na forma de pó produzido pela Braskem. As 

propriedades desse polímero estão apresentadas na Tabela 7.   

 

Tabela 7 – Propriedades do PEUAPM. 

Propriedades Método Unidades Valores 
Densidade ASTM D 792 g/cm2 0,925 

Resistência à Tração na Ruptura ASTM D 638 MPa ≥30 
Dureza (Shore D) ASTM D 2240 --- 64 

Impacto Charpy a T amb. ISO 11542 KJ/m2 >180 
Fonte: www.braskem.com.br, 2018. 
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5.1.3 Peróxido dialquila  

 

 O reticulante utilizado nessa pesquisa foi o 2,5-dimethil 2,5-Di-(t-butilperoxi) 

hexane produzido pela Akzo Nobel de nome comercial Trigonox 101 XL na forma de 

pó. As propriedades desse aditivo estão apresentadas na Tabela 8 e a Figura 19 mostra a 

estrutura molecular do peróxido.   

 

Tabela 8 – Propriedades do Peróxido. 

Propriedades Valores 
Densidade (g/cm2) 0,870 
Peso Molecular 338 
Oxigênio ativo 9,4 

Tempo de meia vida 
119°C 10 horas 
138°C 1 hora 
185°C 1 minuto 

     Fonte: www.arkema.com, 2018. 

 

 

Figura 19 – Estrutura molecular do peróxido (Zweifel et al., 2009). 

  

5.2 Métodos 

  

 Neste estudo, todas as amostras dos polímeros puros, suas blendas com e sem 

peróxido foram preparadas a partir dos polímeros na forma de pós prensados à quente 

por compressão. 
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5.2.1 Micronização do Polietileno linear de baixa densidade. 

 

 O polietileno linear de baixa densidade (PELBD) utilizado nessa pesquisa passou 

pelo processo de micronização em um micronizador Pallman PKM 450 com uma 

rotação 1750 rpm, peneiras de 18 mesh, temperatura de câmera de micronização em 

60°C.  

 

5.2.2 Teste preliminar para determinação do tempo e temperatura de reticulação. 

 

 Como parte inicial do estudo, o PELBD foi selecionado para avaliar o tempo e 

temperaturas de prensagem para atingir uma condição apropriada de preparação das 

amostras na forma de placas. Os teores de peróxido adotados foram 0, 1 e 2%. A 

mistura dos componentes foi realizada à seco de forma manual. As formulações foram 

nomeadas por PELBD puro, PELBD 1% e PELBD 2% respectivamente. As 

temperaturas utilizadas para avaliação do processo de reticulação foram 140°C, 150°C e 

160°C e o tempo de reticulação de 10, 20 e 30 minutos. O processo de reticulação foi 

realizado durante a conformação da mistura, na forma de placa, por prensagem à quente 

em uma prensa marca Advance, com platô aquecido por resistências elétricas, 

utilizando-se nos platôs uma pressão de 60 kgf/cm2 e uma velocidade de abertura de 200 

mm/segundo.  Foi usado um molde quadrado, com 195 x 195 x 4 mm. Para alívio de 

tensão proveniente do processo de reticulação, os corpos de prova foram submetidos a 

uma imersão em água durante 1 hora, com temperatura controlada de 90 °C. 

 

5.2.2.1 Determinação da distribuição de temperatura nas placas aquecidas da 

prensa  

 

A prensa utilizada no processo de reticulação apresenta diferença na distribuição 

de temperatura entre os seus platôs, onde o seu aquecimento ocorre por meio de varetas 

de resistências elétricas, as quais criam linhas quentes na superfície do platô.  Outro 

fator que afeta a distribuição das temperaturas é a falta de isolamento dos platôs que 
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deixa as bordas em contato com o ar ambiente, deixando as bordas do platô mais frias e 

o centro mais quente (Alpire-chavez et al., 2014).  

Estes fatores não podem ser eliminados enquanto a transferência de calor for por 

condução e sejam empregadas prensas aquecidas com resistência ou linhas de vapor.  

Em função disto realizou-se um mapeamento das temperaturas dos platôs da prensa, 

visando identificar as áreas mais quentes e aquelas com menor dispersão de 

temperaturas, para que os corpos de provas a serem analisados fossem extraídos da 

mesma região e assim as propriedades se tornassem mais homogêneas. Para o 

mapeamento das temperaturas da prensa foi utilizado um termovisor do tipo câmera 

FLIR T300, com medição de temperatura na faixa de -20 a 650°C e com sensibilidade 

térmica de 0,05°C. 

A Figura 20 apresenta os pontos onde foram coletadas as temperaturas e os 

valores estão listados nas tabelas que se encontra no anexo. Para o mapeamento foi 

utilizada a temperatura de meia vida do peróxido (138°C) para um tempo de 1 hora. Foi 

possível observar que para a temperatura de 138°C, no centro dos platôs, encontrou uma 

variação entre 138 e 140ºC para o platô inferior e superior. Portanto os corpos de prova 

para análise foram retirados da região central do molde, para que a variação de 

temperatura encontrada na prensa não influencie na resposta das propriedades 

analisadas. 

 

  

Figura 20 - Mapa térmico dos platôs da prensa (a) platô inferior e (b) platô superior. 
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5.2.2.2 Preparação das formulações PELBD/PEUAPM com e sem peróxido 

 

Na segunda etapa da pesquisa ocorreu a preparação da blenda, onde foi realizada a 

mistura do polietileno (PELBD), o polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) e 

o agente reticulação (peróxido) de forma manual e em seguida realizada a confecção de 

placas também por compressão a quente. Para a formação das blendas foram utilizadas 

as proporções de 15%, 30% e 45% de PEUAPM na matriz de PELBD contendo as 

concentrações de 0%, 1% e 2% de peróxido. Nessa etapa foram utilizados todos os 

parâmetros de reticulação utilizado na primeira etapa da pesquisa. A Tabela 9 apresenta 

todas as formulações avaliadas nessa pesquisa. 

 

Tabela 9 – Formulações avaliadas na pesquisa. 

Amostra PELBD (%) PEAUPM (%) Peróxido (%) 

PELBD Puro 100   

PEAUPM Puro  100 0 

PELBD 85/PEAUPM 15 85 15 0 

PELBD 70/PEAUPM 30 70 30 0 

PELBD 55/PEAUPM 45 55 45 0 

PELBD 85/PEAUPM 15_1% 85 15 1 

PELBD 70/PEAUPM 30_1% 70 30 1 

PELBD 55/PEAUPM 45_1% 55 45 1 

PELBD 85/PEAUPM 15_2% 85 15 2 

PELBD 70/PEAUPM 30_2% 70 30 2 

PELBD 55/PEAUPM 45_2% 55 45 2 

 

   

5.2.3 Técnicas de Caracterização 

 

5.2.3.1 Caracterização física dos pós 

 

A caracterização física dos pós foi realizado por meio da distribuição 

granulométrica por peneiramento, de acordo com Norma ASTM D 6913-04. Para os 
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dois polietilenos foi determinada a fluidez a seco (dry flow), onde o PELBD apresentou 

uma fluidez de 23 e o PEUAPM uma fluidez a seco (dry flow) de 18 segundos 

conforme norma ASTM D 1895-96. 

 

5.2.3.2 Caracterização das Blendas 

 

A caracterização de todas as formulações foi realizada de acordo com a sequência 

apresentada no fluxograma da Figura 21.  

 

 

Figura 21 - Fluxograma da etapa de avaliação da blenda. 

 

5.2.3.2.1 Ensaio de Tração uniaxial 

 

O ensaio de tração foi realizado em equipamento marca EMIC modelo DL 200, 

seguindo norma ISO 527 tipo 5A sem uso de extensômetro. Os resultados de módulo de 

elasticidade (MPa), tensão no escoamento (MPa), deformação no escoamento (%), 

tensão na ruptura (MPa), deformação na ruptura (%) e tenacidade (N.mm) de cada 

formulação, foram obtidos pela média de cinco amostras. Para a realização do ensaio foi 
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utilizado taxa de deslocamento de 50mm/min. Os corpos de provas foram obtidos por 

meio de prensagem das placas conformadas de todas as formulações. 

 

5.2.3.2.2 Ensaio de resistência ao impacto pendular IZOD  

 

O ensaio de resistência ao impacto IZOD foi realizado em uma máquina de 

impacto pendular CEAST INSTRON 9050 conforme norma ISO 180. Foi realizado em 

todos os corpos de provas entalhes do tipo 45° com 2 mm de profundidade e o martelo 

utilizado possuía 2,7J de energia. Os resultados de cada formulação foram obtidos pela 

média de cinco amostras, para determinação da resistência ao impacto (J/m2) para todas 

as formulações.  

 

5.2.3.2.3 Microdureza Vickers (HV)  

 

O ensaio de microdureza vickers foi realizado com um microdurômetro modelo 

HMV Shimadzu com ponto no formato de pirâmide 136°, carga de 1,961N durante 15 

segundos em 10 pontos distintos. O ensaio foi realizado a temperatura ambiente numa 

placa plana e sem riscos. Após retirada a carga de perfuração, o comprimento das 

diagonais da indentação foi medida com uma resolução de 1µm. O ensaio foi realizado 

a temperatura de 22±2°C em amostras no formato de placas planas de todas as 

formulações. 

 

 

5.2.3.2.4 Determinação do grau de reticulação por teor de gel 

 

O grau de reticulação foi determinado de acordo com a norma ASTM D 2765. 

Análise da concentração do gel é baseada na determinação da fração insolúvel (% em 

massa) presente na blenda. O material foi pesado (Winic) e em seguida extraído em 

xileno sob refluxo por 16h a uma temperatura de 140°C. Foi utilizado aproximadamente 

100mL de xileno e aproximadamente 0,25g do polímero preso numa tela com 60 mesh 

(Figura 22). Após a extração, o material foi seco a 70°C sob vácuo até atingir peso 

constante (Wgel). Por meio da Equação 4 foi calculado o teor de gel do material 
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reticulado. Essa análise foi realizada para as amostras obtidas por prensagem depois da 

imersão em água. Para cada formulação foi realizada a réplica da análise do grau de 

reticulação.  

100% X
W

W
gel

inic

gel
     Equação 4 

 

 

Figura 22 - Tela metálica utilizada para aprisionar a amostra. 

 

5.2.3.2.5 Análise Térmica por Calorimetria Exploratório Diferencial (DSC)  

 

A caracterização térmica foi realizada em um DSC da marca TA Instruments 

modelo Q3 com uma taxa de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de nitrogênio, 

numa faixa de temperatura de 23 a 200°C, com duas corridas de aquecimento e uma de 

resfriamento. Para a análise foi utilizado um cadinho de alumínio. Para o cálculo do 

grau de cristalinidade (Xc) foi utilizada a Equação 5, onde a entalpia do PELBD 100% 

cristalino utilizado foi 292 J/g e a entalpia do PEUAPM 100% cristalino utilizado foi 

293 J/g. Para o cálculo do grau de cristalinidade (Xc) foi utilizado a regra das misturas. 

Com a análise foi determinada a temperatura de fusão (Tm), entalpia de fusão (Hm) e 

temperatura de cristalização (Tc). 

                        

                                  *+ = ,-�(.�/012.)
,-�(�3455%72801.98:/)   Equação 5  

                 



 

59 

 

Com o grau de cristalinidade foi calculada a densidade () de cada formulação a 

partir da Equação 6 a seguir: 

      

                                                    ; = <=>=?
@A(=A<=?)<=A   Equação 6 

 

Onde:  

a = 0,853 g/cm3 (densidade do polietileno 100% amorfo);  

c = 1,000 g/cm3 (densidade do polietileno 100% cristalino). 

  

5.2.3.2.6 Difratometria de Alto Ângulo por Raio X 

 

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratômetro XRD 6000 

Shimadzu utilizando radiação CuKα com comprimento de onda λ = 1,5406 Å e 

monocromador. Os ensaios foram realizados em um intervalo angular de varredura em 

2θ de 8º-32º. As medições foram realizadas à temperatura ambiente em modo contínuo 

de varredura, com passo angular de 0,02º e tempo de contagem de 1,20 segundos. A 

tensão e corrente utilizadas nos ensaios foram 30 KV e 30 mA, respectivamente.  

 

5.2.3.2.7 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)  

 

 A morfologia das misturas foi investigada por microscopia eletrônica de varredura 

usando um microscópio eletrônico de varredura (MEV) da JEOL, modelo Carry Scopy 

JSM-6510LV da JEOL, com uma tensão de aceleração de 20kV. Foi analisada a 

superfície de fratura oriunda de corpos de prova após teste de resistência ao impacto. As 

amostras foram montadas em porta amostra de alumínio e recobertas com ouro por um 

equipamento de metalização por evaporação marca Denton Vacuum, modelo DESK V.  
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5.2.3.2.8 Ensaio de Abrasão  

 

A resistência ao desgaste foi determinada utilizando o método de abrasão Slurry, 

conforme norma ISO 15527, onde a propriedade é determinada a partir da perda de 

massa das amostras, convertida em perda volumétrica a partir da densidade de cada 

amostra, após o teste de desgaste. Para esse teste foi utilizado o par tribológico metal-

polímero, realizado por esferas de aços com diâmetro de 4,5mm (Swiss Arms – Airgun 

Steel BBs). Para o ensaio foi utilizado o abrasímetro modelo CB2-C, da 

INSTRUMENTEC BP, 60.000 ciclos de giro e uma solução água-alumina, tendo a 

alumina partículas com diâmetro médio de 80µm e uma concentração 3g. Os corpos de 

prova, na forma de placas, com as dimensões de 10x10x3cm foram obtidas de todas as 

formulações. A Figura 23 apresenta a máquina utilizada no ensaio de abrasão.  

 

 

 

Figura 23 – Máquina de desgaste do Abrasímetro CB2-C. 
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6 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 Neste item serão apresentados os resultados discutidos no sentido de 

desenvolver correlações importantes entre a morfologia desenvolvida, os componentes 

das formulações, a modificação química e as propriedades térmicas, mecânicas e 

desgaste das blendas. Inicialmente serão apresentados os resultados do estudo para 

determinar o tempo e temperatura de reticulação, o efeito do peróxido sobre as 

propriedades térmicas e mecânicas dos componentes puros; em seguida, estas mesmas 

propriedades para as blendas entre PELBD e o PEUAPM.  

 

6.1 Morfologia e distribuição granulométrica das partículas do PELBD e do 

PEUAPM 

 

Inicialmente o PEUAPM e o PELBD foram caracterizados quanto à sua 

distribuição granulométrica. A Figura 24 apresenta a distribuição granulometria das 

resinas PELBD após a micronização e do PEUAPM como recebido. Observa-se que 

para o PELBD e o PEUAPM as partículas possuem uma distribuição de tamanho médio 

entre 106 e 212µm, porém para o PEUAPM as partículas apresentaram uma distribuição 

mais estreita.  

 

Figura 24 - Distribuição granulométrica do PELBD e do PEUAPM como recebido. 
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 A partir das micrografias da Figura 25, obtidas por MEV, verifica-se que 

PEUAPM possui maior uniformidade de tamanho de partículas com relação ao PELBD 

e o tamanho das partículas é compatível com o determinado por peneiras (entre 106 e 

212µm). 

 

 

Figura 25 – Micrografia obtidas por MEV do pó de (a) PELBD e (b) PEUAPM puros. 

 

As Figura 26 e Figura 27 ilustram as micrografias para o pó das resinas de 

PEUAPM e PELBD antes do processamento termomecânico. As morfologias das 

partículas do pó de PEUAPM consistem em agregados de partículas com dimensões 

entre 50 a 300 µm, constituídas de partículas menores em torno de 10 µm, que por sua 

vez são aglomerados de subpartículas ainda menores de 0,5 a 1 µm cuja morfologia 

interna depende das condições de síntese (Figura 26). Verificou-se que estes agregados 

contêm microvazios que podem ser ligados por algumas fibrilas do polímero. Quando 

este material é processado (por compactação e sinterização), o espaço livre molecular é 

reduzido, e há poros, como em o pó nascente, com conexões muito fracas entre 

partículas (Zuo, Liu and Zhao, 2015) (Michler, 2016) (González et al., 2017a) (Golchin, 

Villain and Emami, 2017).  
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Figura 26 - Micrografia para o pó de PEUAPM puros como recebido. 

  

 A Figura 27 mostra a morfologia do pó de PELBD, onde esse pó foi produzido 

por meio de micronização de pellets do polímero. Observa-se um aspecto de partículas 

deformadas e diferente do PEUAPM, cada partícula é unitária e não um agregado de 

mais partículas. 

 

 

Figura 27 - Micrografia para o pó de PELBD puro micronizado. 

 

6.2 Efeito da temperatura, tempo de reticulação e percentual de peróxido no teor 

de gel do PELBD 

 

Para avaliação dos parâmetros de reticulação apenas o PELBD foi submetido ao 

processo. Para avaliar o efeito da temperatura, tempo de reticulação e teor de peróxido 

no processo de reticulação, foi determinado o percentual de gel como parâmetro de 

controle deste processo de reticulação. A Tabela 10 e a Figura 28 apresenta o teor de gel 

Fibrilas 
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em função da temperatura de reticulação, para as concentrações de agente reticulante de 

1% e 2%, onde os tempos de residência na prensa foram de 10, 20 e 30 minutos para o 

PELBD. Observa-se um aumento do teor de gel com o aumento da temperatura e tempo 

de residência na prensa para todas as composições de peróxido.  

Observa-se que acima de 20 minutos e 160°C todas as amostras alcançaram 

valores de teor de gel em torno do máximo possível nas condições de processamento, 

que conforme a literatura o grau ideal de reticulação ocorre entre 65% e 80% em gel 

(Penyelidikan et al., 2005).  Nessas condições, aumentos no tempo, temperatura ou 

mesmo concentração de peróxido não resultam em maiores densidades de ligações 

cruzadas ou no aumento do teor de gel. Nos primeiros 20 minutos de reticulação a 

160°C um platô é alcançado para todas as concentrações de reticulante, não sendo 

necessários, maiores tempos de residência na prensa. Para 1% observou-se um controle 

melhor da reticulação variando-se a temperatura, mas para 2% se identifica altos níveis 

de reticulação mesmo em temperaturas menores (140°C). A partir destes resultados foi 

adotada então a temperatura de 160°C e um tempo de 30 minutos na prensa para todas 

as formulações estudadas.  

 

Tabela 10 – Percentual de gel encontrado para o PELBD modificado quimicamente com 

peróxido. 

Parâmetros Amostras 

PELBD_1% (% m/m) PELBD_2% (% m/m) 

140°C 

10 minutos 14,50 ± 2,12 52,99 ± 0,67 

20 minutos 25,98 ± 4,87 62,87 ± 1,76 

30 minutos 36,05 ± 0,34 78,56 ± 1,87 

150°C 

10 minutos 40,6 ± 1,34 55,29 ± 2,87 

20 minutos 60,45 ± 0,98 74,34 ± 0,87 

30 minutos 67,54 ± 2,54 81,56 ± 3,98 

160°C 

10 minutos 60,48 ± 2,76 64,65 ± 2,67 

20 minutos 71,98 ± 3,40 87,65 ± 3,50 

30 minutos 82,54 ± 7,45 89,65 ± 5,07 
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Figura 28 - Variação do teor de gel do PELBD com a temperatura para várias 

concentrações de agente reticulante (peróxido) para (a) 10 minutos de reação, (b) 20 

minutos de reação e (C) 30 minutos de reação. 

 

6.3 Avaliação do grau de reticulação por teor de gel para o PELBD e o PEUAPM 

 

A Figura 29 apresenta os resultados para grau de reticulação a partir da 

incorporação de peróxido no PELBD e no PEUAPM a uma temperatura de 160°C 

durante 30 minutos para 0%, 1% e 2% de peróxido. Observa-se que com o aumento do 

percentual de peróxido incorporado nos polietilenos (PELBD e PEUAPM) o percentual 

de gel apresenta um pequeno aumento. A reticulação de polietileno ocorre por um 

mecanismo do tipo ‘gaiola’, envolvendo a decomposição de peróxido no momento 

quando dois segmentos de moléculas de polímero formam uma ‘gaiola’ em torno dessa 

molécula. O aumento do teor de gel alcançado para o PEUAPM em relação ao PELBD 

pode ser devido à maior densidade de emaranhamento devido ao seu peso molecular 

médio mais alto que o PELBD (Gul, 2008).  
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Figura 29 - Percentual de gel do PEUAPM e PELBD. 

 

 Alguns aspectos podem ser considerados na incorporação do peróxido nos 

polietilenos utilizando o processo termomecânico. Um deles é que durante o processo 

de mistura entre o peróxido e o polímero na forma de pó, pode ser considerado que 

ocorra a deposição do peróxido na superfície das partículas. Quando esta mistura é 

aquecida o peróxido se decompõe na superfície ao invés de se difundir nas partículas. 

Com o aumento do teor de peróxido aumenta a quantidade relativa de decomposição na 

superfície das partículas, proporcionado também pelo aquecimento no processo de 

prensagem. Nesse estágio o peróxido pode ser decomposto na superfície da partícula 

causando a reticulação prematura e com isso deficiência na compactação no 

processamento (Gul, 2008). Esse fenômeno pode explicar a pequena variação do teor de 

gel com o aumento do percentual de peróxido (1% para 2%), e consequentemente 

algumas características do PEUAPM, como o aspecto esbranquiçado e rugoso 

encontrado nos corpos de prova após ensaio de tração (Figura 38). Observa-se também 

que para os polietilenos puros (0% peróxido) é identificado um teor de gel que pode ser 

atribuído a certo grau de degradação proveniente do tempo de extração no solvente 

xileno. Kampouris and Andreopoulos 1989 relata que um tempo elevado utilizado na 

extração em alguns solventes para a determinação do teor de gel pode induzir a 

degradação do polietileno. 
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6.4 Efeito da reticulação sobre as propriedades térmicas do PEUAPM e do PELBD 

 

6.4.1 Propriedades Térmicas 

  

 A determinação das propriedades térmicas do PELBD e PEUAPM foi realizada 

por calorimetria diferencial de varredura (DSC), onde foram determinadas a entalpia de 

fusão da fase cristalina (ΔHm), temperatura de fusão (Tm) para 1° e 2° aquecimento, e o 

grau de cristalinidade (Xc) e a densidade () calculadas a partir do grau de cristalinidade 

onde os resultados podem ser encontrados nas Tabela 11 eTabela 12. As Figura 30 e 

Figura 31 mostram os termogramas no intervalo de temperatura onde ocorre o evento de 

fusão ou cristalização para o PELBD e PEUAPM com adição de 1% e 2% de peróxido, 

respectivamente.  

 
Tabela 11 – Propriedades térmicas do PELBD e PEUAPM com 0%, 1% e 2% de 

peróxido obtidas no primeiro aquecimento e no resfriamento. 

Formulações 
1° aquecimento 

Tc (°C) Xc (%) 
ρ 

(g/cm3) Tm1 (°C) ΔHf(J/g) 

PELBD 0% 127,0±0,4 153,1±0,4 114,1±0,1 52,7±0,1 0,924 
PELBD 1% 124,8±0,2 131,0±0,4 111,6±0,2 45,6±0,2 0,914 

PELBD 2% 122,0±0,1 138,7±0,2 109,5±0,2 47,0±0,2 0,913 
PEUAPM 0% 132,7±0,9 125,0±0,4 118,3±0,1 45,3±0,1 0,913 
PEUAPM 1% 128,4±0,5 117,8±0,8 118,9±0,2 41,0±0,2 0,908 

PEUAPM 2% 128,2±0,7 123,3±0,3 118,3±0,2 42,1±0,1 0,908 

 

Tabela 12 - Propriedades térmicas do PELBD e PEUAPM com 0%, 1% e 2% de 

peróxido obtidas no segundo aquecimento. 

Formulações 
2° aquecimento 

Xc (%) 
Tm1 (°C) ΔHf (J/g) 

PELBD 0% 127,3±0,1 154,4±0,2 52,9±0,1 

PELBD 1% 124,8±0,3 130,7±0,1 44,8±0,0 
PELBD 2% 122,3±0,1 142,2±0,2 48,7±0,1 

PEUAPM 0% 132,8±0,5 134,1±0,9 52,6±0,3 
PEUAPM 1% 127,7±0,6 118,6±0,3 40,6±0,1 
PEUAPM 2% 128,0±0,2 130,9±0,2 44,8±0,1 
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Figura 30 - Termograma do (a) primeiro e (b) segundo aquecimento, e do (c) 

resfriamento para PEUAPM com 1% e 2% respectivamente. 
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Figura 31 - Termograma do (a) primeiro e (b) segundo aquecimento, e do (c) 

resfriamento para PELBD com 1% e 2% respectivamente. 

 

A entalpia de fusão diminui com a adição de 1% de peróxido para os dois 

polietilenos analisados e volta a aumentar ligeiramente com a adição de 2% de 

peróxido, para o primeiro e segundo aquecimento. Para a temperatura de fusão, é 

observado uma diminuição para o primeiro e segundo aquecimentos. Tal 
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comportamento é típico para polietilenos reticulados na presença de peróxidos (Krupa 

and A. Luyt, 2001).   

A Figura 32 mostra a influência do teor de peróxido na cristalinidade das amostras 

de PELBD e do PEUAPM com teores de peróxido de 0%, 1% e 2%. Observa-se uma 

diminuição do grau de cristalinidade com o aumento da reticulação em relação ao 

polietileno puro e com a incorporação de 1% de peróxido, porém com o aumento do 

teor de peróxido (2% peróxido) essa diminuição foi menor. Essa variação no grau de 

cristalinidade ocorre devido à formação de ligações cruzadas enquanto o polímero está 

no estado fundido (amorfo), onde essas ligações dificultam a reorganização das cadeias 

poliméricas durante o processo de cristalização e este resulta na formação de cristalito 

imperfeito com tamanho menor (I. Krupa and Luyt, 2001) (Khonakdar et al., 2003) (Mo 

et al., 2013) (Likhitlert, Wongchaleo and Kositchaiyong, 2014).  

 

 

Figura 32 - Variação do grau de cristalinidade do PELBD e PEUAPM com 0%, 1% e 

2% de peróxido. 

 

O valor do grau de cristalinidade para o PELBD puro foi identificado em torno de 

52%, sendo o valor de acordo ao encontrado por outros autores (I. Krupa and Luyt, 

2001). A formação de uma rede reticulada no polietileno provoca dificuldades na 

reorganização das cadeias durante o processo de cristalização, resultando na formação 
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de cristais imperfeitos e, consequentemente, na diminuição das temperaturas de fusão, 

cristalização e na entalpia de fusão cristalina que pode causar variação nas propriedades 

que dependem diretamente da cristalinidade do material como a resistência à tração e o 

módulo elasticidade (Kanaga Karuppiah, Angela L. Bruck et al., 2008) (Likhitlert, 

Wongchaleo and Kositchaiyong, 2014). 

 A diminuição na temperatura de fusão é indicativo da formação de lamelas 

cristalinas mais finas, provocado pelo aumento no conteúdo de peróxido (Włochowicz 

and Eder, 1984) (Liu and Harrison, 1994) (Zhou and Wilkes, 1997) (Pawlak, 2007) (Fu 

et al., 2010). Para determinar à espessura da lamela foi utilizada a Equação 7 e Equação 

8: 

B7 = CDE��F
GH-�F H�I                               Equação 7 

 

 

Equação 8 

 

Onde:  

Lc a espessura da lamela;  

e energia livre da superfície basal lamelar (para o polietileno é 9 x 10-6 J/cm2) 

(Włochowicz and Eder, 1984); 

 ��5  a temperatura de fusão de equilíbrio (para o PE 418K) (Włochowicz and Eder, 

1984); 

 Δ��5  o calor de fusão por unidade de volume (para o PE 280J/cm3) (Włochowicz and 

Eder, 1984);  

Tm é a temperatura de fusão obtida pelo DSC. 

 A Figura 33 apresenta os resultados encontrados para a espessura da lamela 

calculada, onde é possível identificar a diminuição da espessura com a adição do 

peróxido. Esse aspecto identificado para o PELBD, que ocorre uma redução de 28%, já 

para o PEUAPM a redução ocorre quando é adicionado 1% de peróxido, não havendo 

mudança significativa da espessura quando aumenta esse percentual para 2%. A 

diminuição da espessura da lamela pode ser associada à fragmentação das lamelas 

ΔT = ��5 − �� 
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provocada pelo processo de reticulação (Ries and Pruitt, 2005). A diminuição da 

espessura da lamela afeta diretamente as propriedades mecânicas, como módulo de 

elasticidade, resistência à tração, ductilidade e resistência à fadiga, comprovando a 

teoria da dependência das propriedades com a cristalinidade (Liu and Harrison, 1994) 

(Pruitt, 2005). 

 

Figura 33 – Espessura da lamela determinada por DSC para do PELBD e PEUAPM 

com 0%, 1% e 2% de peróxido. 

 

6.4.2 Propriedades Mecânicas 
 

 A Figura 34 (a – b) ilustram curvas típicas tensão versus deformação para o 

PELBD e o PEUAPM com adição de 0%, 1% e 2% de peróxido, respectivamente. 

Observa-se que para os dois polímeros o comportamento é de um material dúctil. Para o 

PELBD observa-se que com adição do peróxido ocorre um aumento na deformação até 

a ruptura e atinge as garras em ambas as extremidades do corpo de prova de tração. Esse 

alongamento causa um aumento na tensão correspondente ao aumento da tensão 

nominal à medida que as cadeias moleculares são esticadas, caracterizando o fenômeno 

denominado como “strain hardening” (endurecimento por tensão) (Amoedo and Lee, 

1992). Para o PEUAPM é possível identificar o “strain hardening”, onde ocorre o 

aumento da resistência à deformação por escoamento plástico (Amoedo and Lee, 1992) 
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(Mijovic, 1994). Segundo Hillmansen and Haward 2001 o “strain hadening” é 

fortemente afetado pelo peso molecular, e no caso do PEUAPM essa interferência é 

mais evidente para os “grades” com maior peso molecular. 

  

 

Figura 34 - Curva típica tensão deformação para (a) PELBD e (b) PEUAPM com adição 

de 1% e 2% de peróxido. 
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 A Tabela 13 apresenta o resultado de propriedades mecânicas para o PELBD e o 

PEUAPM sem e com peróxido. Para o PEUAPM identifica-se uma diminuição na 

tensão de ruptura com a adição de 2% de peróxido em torno de 36% em relação ao 

PEUAPM puro, já para o PELBD ocorre um aumento dessa propriedade (tensão na 

ruptura).  

 

Tabela 13 – Propriedades Mecânicas do PELBD e PEUAPM reticulados e o grau de 

cristalinidade (Xc). 

Formulações r (MPa) r (%) E (MPa) y (MPa) R.I (kJ/m2) Xc (%)  
(1º. Aquec.) 

PELBD puro 12,7±1,3 175±2 744±9 17,3±1,1 10,0±0,7 52,7±0,1 
PELBD 1% 15,8±1,1 350±3 508±2 14,5±0,2 32,2±1,1 45,6±0,2 

PELBD 2% 16,3±1,2 370±2 510±3 13,3±0,7 35,53±5,6 45,0±0,2 
PEUAPM puro 25,1±0,7 187±12 485±12 22,4±0,7 17,76±0,6 45,3±0,1 
PEUAPM 1% 23,4±2,6 105±7 246±29 16,2±0,2 30,1±8,6 41,0±0,2 

PEUAPM 2% 16,3±1,4 65±6 196±23 14,7±0,6 37,1±2,1 41,3±0,1 

 

 A tensão na ruptura é fortemente afetada pela capacidade de tração do polímero 

antes da falha (Figura 35).  Os polietilenos que sofrem “strain hardening” durante o 

alongamento tem maior resistência na ruptura que polietilenos que não sofrem 

endurecimento por tensão (Krupa and A. S. Luyt, 2001). Para as amostras analisadas o 

PELBD no início da deformação apresenta “strain softening” e ao final se torna “strain 

hardening”, já o PEUAPM deforma menos antes de romper e apresenta “strain 

hardening” desde o início do escoamento (PEUAPM), por esse aspecto que o mesmo 

apresenta uma diminuição da tensão na ruptura com o aumento da reticulação.  

 



 

76 

 

 

Figura 35 - Variação da tensão na ruptura do PELBD e PEUAPM com 0%, 1% e 2% de 

peróxido. 

 

 A Figura 36 apresenta o resultado encontrado para a propriedade de deformação 

na ruptura, onde se observa que o PEUAPM apresenta uma diminuição na deformação 

com a adição de peróxido, já o PELBD apresentou comportamento inverso.  Segundo 

Liu, Gong and Zheng 2014 a restrição imposta ao alongamento do polímero aumenta 

com o aumento de ligações cruzadas químicas, o que pode ser identificado no 

PEUAPM. Esta restrição deve-se ao menor comprimento de segmentos disponíveis para 

alongamento e ao grau de cristalização (diminuiu), o que ocasiona também numa 

diminuição no módulo de elasticidade  e na tensão de escoamento (Kanaga Karuppiah, 

Angela L. Bruck et al., 2008). Essa diminuição na tensão do escoamento pode ser 

identificado na Figura 37. 
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Figura 36 - Deformação na ruptura do PELBD e PEUAPM com 0%, 1% e 2% de 

peróxido. 

 

Figura 37 - Tensão no escoamento do PELBD e PEUAPM com 0%, 1% e 2% de 

peróxido. 
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região deformada, sendo mais acentuado para o PEUAPM com peróxido (Figura 38). 

Esse fenômeno pode ser caracterizado como “esbranquiçamento” sob tensão, onde os 

polímeros transparentes ou translúcido sofrem “esbranquiçamento” da área útil. Esse 

fenômeno ocorre devido alguns polímeros ao sofrer tensão aplicada, apresenta 

orientação da macromolécula, resultando na organização, variando o índice de refração 

sendo identificado o “esbranquiçamento” (Gencur, Rimnac and Kurtz, 2003)(M. C. 

Sobieraj and Rimnac, 2009). 

 

 

Figura 38 – Aspectos dos corpos de prova de PEUAPM com peróxido após o ensaio de 

tração. 

 

 Para o módulo de elasticidade (Figura 39), foi identificada uma diminuição com 

a adição do peróxido, devido ao menor grau de cristalinidade ou a existência de ligações 

cruzadas nas regiões amorfas mais afastadas dos cristalitos (Oliveira, 2008). Outro 

aspecto associado à diminuição do módulo de elasticidade é a relação entre os módulos 

da fase amorfa e da fase cristalina, onde o módulo da fase cristalina deve se menor que 

o módulo da fase amorfa (Krupa and A. Luyt, 2001). Alguns autores relatam uma 

diminuição das propriedades mecânicas para polietilenos (PELBD e PEUAPM) 

reticulados, porém um aumento da resistência ao desgaste é identificado com a 

introdução da reticulação entre as moléculas (Muratoglu et al., 2002)(Pruitt, 

2005)(Ferreto et al., 2012). Liu et al. 2014 relata que a reticulação adiciona um recurso 

muito importante ao polímero, faz o polímero semicristalino a se comportar, em relação  
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as propriedades mecânicas, como uma borracha acima da sua temperatura de fusão 

(Tm), mas ainda exibe propriedades de um termoplástico abaixo de Tm.  

 O mecanismo de deformação plástica de polímeros semicristalinos requer 

investigação devido à complexa arquitetura hierárquica de tais materiais. A deformação 

de um polímero semicristalino é um processo que leva em conta a presença de lamelas 

cristalinas, bem como camadas amorfas sem ordem. Nas temperaturas em que a fase 

amorfa exibe propriedades semelhantes à borracha (Td > Tg), é nas regiões 

interlamelares que ocorre o estágio inicial de deformação. Portanto a tensão necessária 

para iniciar a deformação da fase amorfa constitui de 2% a 10% da tensão necessária 

para ativar os mecanismos de deformação da fase cristalina (Pruitt, 2005)(Rozanski and 

Galeski, 2013). Quando ocorre a modificação da fase amorfa existe interferência 

diretamente na tensão de escoamento e na ductilidade do polímero modificado. Para o 

PELBD e PEUAPM modificado quimicamente com a adição do peróxido, ocorre 

modificação direta da fase amorfa, ocasionando uma diminuição da tensão de 

escoamento e um aumento na deformação (Rozanski and Galeski, 2013). 

 

 

Figura 39 - Variação do módulo de elasticidade do PELBD e PEUAPM com 0%, 1% e 

2% de peróxido. 
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A Figura 40 apresenta os resultados encontrados para o ensaio de impacto. 

Observa-se que as amostras apresentaram um aumento da resistência ao impacto com 

adição de peróxido para o PELBD e o PEUAPM, onde esse aumento deve-se ao 

aumento da massa molar e das moléculas de ligação entre as cadeias e a diminuição do 

grau de cristalinidade, proporcionado pelas ligações cruzadas, que fornecem resistência 

à propagação da fissura (Kim et al., 1992). Para o PEUAPM com peróxido foi 

identificado um aumento de aproximadamente 62% em relação ao PEUAPM puro e 

para o PELBD esse aumento foi mais acentuado, ficando em torno de 300%.  

 

 

Figura 40 - Variação da resistência ao impacto do PELBD e PEUAPM com 0%, 1% e 

2% de peróxido. 
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(MEV). As Figura 41 e Figura 42 apresentam as micrografias para o PEUAPM e o 

PELBD reticulado com os percentuais de peróxido de 0%, 1% e 2% respectivamente. O 
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pacote de bandas de microcisalhamento (Kinloch and Young, 1984). Já para PEUAPM 
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1% e PEUAPM 2% são possíveis identificar a morfologia de material dúctil 

predominante com algumas regiões frágeis (Oral et al., 2017) (Behavior, 2017) (Melk 

and Emami, 2018). 

 

 

Figura 41 - Micrografias de PEUAPM com (a) 0% peróxido, (b) 1% peróxido e (c) 2% 

peróxido. 

 

 A Figura 42 apresenta as micrografias das regiões de fratura das amostras de 

PELBD com 0%, 1% e 2% de peróxido respectivamente. Para a amostra reticulada com 

1% de peróxido é possível identificar certa porção de região com característica de 

fratura frágil, e uma menor porção de região com aspecto de fratura dúctil, ficando de 

acordo com o teor de gel (82% em gel) encontrado, onde para um maior teor de gel a 

morfologia de fratura se aproxima do aspecto frágil.  

 Geralmente os polietilenos podem apresentar dois mecanismos básicos de 

deformação, múltiplas fissuras (crazing) e escoamento cisalhante (shear yielding). O 

comportamento frágil resulta da junção de múltiplas fissuras e apresenta na forma 

esbranquiçada (Kinloch and Young, 1984)(Anderson, 2005). Já o comportamento dúctil 
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envolve o escoamento cisalhante (shear yielding). Esse aspecto esbranquiçado foi 

identificado nas amostras com maior teor de gel (2% de peróxido PELBD), 

caracterizando a transição de dúctil para frágil com o aumento da reticulação. Para as 

amostras reticulada com 2% de peróxido (PELBD 2%) é possível identificar os dois 

mecanismos de falha, dúctil e frágil, sendo uma maior quantidade na forma dúctil e 

poucos pontos com aspecto frágil. 

 

 

Figura 42 - Micrografias de PELBD reticulado (a) 0% peróxido, (b) 1% peróxido e (c) 

2% peróxido. 
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6.5 Avaliação do efeito do PEUAPM nas propriedades térmicas, mecânicas e na 

morfologia das blendas sem adição de peróxido. 

 

6.5.1 Propriedades Térmicas 

 

 Nesse item será discutida a influência da presença do PEUAPM nas 

propriedades térmicas, mecânicas e na morfologia das blendas. As Tabela 14 e Tabela 

15 apresentam os valores das propriedades térmicas obtidas e calculadas com os dados 

da análise térmica DSC das misturas e dos polímeros puros.  

 

Tabela 14 - Comportamento térmico do PELBD, PEUAPM e das blendas para o 

primeiro aquecimento e resfriamento. 

Formulações 1° aquecimento Resfriamento Xc (%) 

(g/cm3) 

ΔTc

Tm1 (°C) Tm2 (°C) ΔH (J/g) Tc1 (°C) Tc2 (°C) 

PELBD puro 127,0±0,4 ----- 153,1±0,4 114,1±0,1 ----- 52,7±0,1 0,925 ----- 
15 PEUAPM 126,6±0,4 132,4±0,1 149,5±0,1 113,9±0,1 118,9±0,2 46,0±0,2 0,915 5,8 

30 PEUAPM 126,8±0,1 131,6±0,2 159,5±0,7 113,7±0,1 118,8±0,1 51,3±0,1 0,923 4,8 
45 PEUAPM 127,1±0,9 131,5±0,1 154,8±0,1 113,5±0,3 118,4±0,2 53,0±0,2 0,925 4,4 
PEUAPM puro ----------- 132,7±0,9 133,7±0,4 ---------- 118,3±0,1 45,3±0,1 0,914 ----- 

 

Tabela 15 - Comportamento térmico do PELBD, PEUAPM e das blendas para o 

segundo aquecimento e resfriamento. 

Formulações 2° aquecimento Xc (%) ΔTc 

Tm1 (°C) Tm2 (°C) ΔH (J/g) 

PELBD puro 127,2±0,1 ----- 154,4±0,2 52,9±0,1 ----- 
15 PEUAPM 126,9±0,2 132,3±0,1 156,3±0,1 53,5±0,0 5,4 
30 PEUAPM 127,1±0,1 131,8±0,1 164,3±0,1 56,3±0,1 4,7 
45 PEUAPM 126,8±0,1 132,3±0,1 167,8±0,1 57,5±0,1 5,5 
PEUAPM puro --------- 132,8±0,1 153,7±0,9 52,6±0,2 ----- 

 

  

Para os polímeros puros PELBD e PEUAPM, observa-se a fusão acontecendo em 

aproximadamente 127°C e 132°C, respectivamente. A diferença de valores entre o 

PEUAPM e o PELBD é resultado da diferença na estrutura da cadeia entre os dois 

polímeros. O PELBD possui ramificações curtas aleatoriamente distribuídas ao longo da 
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cadeia principal, o que causa a formação de fase cristalina com maior número de 

defeitos e de menor tamanho de lamelas (cristalitos) enquanto que o PEUAPM possui 

uma estrutura linear longa (Chen et al., 2014a) que permite a formação de cristais mais 

perfeitos, cujo resultado é o deslocamento do pico da temperatura de fusão para 

temperaturas maiores, neste caso, de 127°C para 132°C. Nas blendas em análise, 

verificam-se os mesmos picos endotérmicos associados à fusão da fase cristalina do 

PELBD, em torno de 127°C, e outro em aproximadamente 132°C referente à fase 

cristalina do PEUAPM. O fato das blendas apresentarem picos endotérmicos fundindo 

em temperaturas diferentes poderia ser explicado considerando-se que não ocorreu uma 

mistura com cocristalização, e que esse fenômeno pode ser proveniente de uma mistura 

fraca (Kyu and Vadhar, 1986b).  Kyu 1987 relata que as condições de mistura e técnica 

de mistura podem exercer efeitos profundos sobre a cocristalização e miscibilidade nas 

misturas entre polietilenos, os autores avaliaram o sistema PEUAPM/PELBD por 

métodos diferentes de processamento. 

Nas blendas os picos de fusão estão associados aos pontos de fusão das fases 

cristalinas do PELBD (127°C) e do PEUAPM (132°C), respectivamente. Não é 

identificado uma variação significativa do pico de fusão do PELBD com a adição do 

PEUAPM, mostrando que não há difusão de cadeias de PELBD no PEUAPM e vice-

versa (Chen et al., 2014a). Gai & Zuo 2012 estudaram blendas de PEUAPM e 

demostraram que com o aumento dos teores desse polímero ocorre o surgimento de 

duas fases distintas, sendo uma na forma de partículas duras dispersas na matriz. Vadhar 

1986 e Shi-ru Hu 1987 avaliaram o sistema PEUAPM/PELBD, onde foi identificado 

apenas um pico para a temperatura de fusão. Os autores atribuíram esse aspecto ao 

fenômeno de cocristalização, estando em divergência ao sistema (PELBD/PEUAPM) 

analisado nessa pesquisa. Essa divergência pode ser atribuída ao método utilizado para 

produção das blendas neste trabalho, prensagem à quente de pós ao invés de mistura no 

estado fundido o que reduz a capacidade de formar uma mistura íntima entre PELBD e 

o PEUAPM.  

Durante a etapa de resfriamento, observa-se à ocorrência de dois eventos 

exotérmicos para as blendas, sendo o evento em torno de 114°C, a temperatura referente 

à máxima taxa de cristalização (Tc) do PELBD enquanto que o evento em torno de 

118°C é atribuído à Tc do PEUAPM. Com adição de 15% de PEUAPM observou-se 

uma diminuição da cristalinidade, porém com o aumento do teor de PEUAPM ocorre 
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um pequeno aumento da cristalinidade em relação aos puros, 52,9% para o PELBD e 

52,6% para o PEUAPM, mas esse resultado não foi considerado na discussão. Mas de 

modo geral, o grau de cristalinidade obtido no segundo aquecimento foi superior ao do 

primeiro aquecimento, sendo que provavelmente a taxa de resfriamento do moldado ao 

sair da prensa é maior que a taxa de resfriamento programada no DSC (10°C/mim). 

A Figura 43 mostra os termogramas das misturas PELBD/PEUAPM após 

prensagem à quente para (a) primeiro aquecimento, (b) segundo aquecimento e (c) 

resfriamento, respectivamente. Os termogramas apresentam o comportamento de fusão 

(1º e 2º aquecimento) e cristalização (resfriamento) das blendas comparando-os ao dos 

polímeros puros. Para o termograma de aquecimento (1° e 2° aquecimento) é possível 

identificar dois picos equivalentes à temperatura de fusão (Tm1 e Tm2), onde Tm1 é 

atribuída à fusão do PELBD e a Tm2 a fusão do PEUAPM. No resfriamento também é 

possível identifica dois picos de cristalização associados ao PELBD (Tc1) e ao 

PEUAPM (Tc2). 
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Figura 43 – Termograma do (a) primeiro e (b) segundo aquecimento, e do (c) 

resfriamento para a blenda PELBD/PEUAPM respectivamente. % com relação ao teor 

de PEUAPM. 

 

 Gao 1994 relata que a homogeneização do polímero durante a moldagem requer 

a conclusão de dois estágios, conforme pode ser visto no esquema da Figura 44. Fase 1 

é a compactação do pó e remoção de vazios (defeitos de fusão Tipo 1) e o estágio 2 é 

randomização de conformações moleculares nos limites das partículas por auto-difusão, 
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remoção de memória das interfaces (defeitos de fusão do tipo 2). Segundo Wu, Buckley 

and Connor, 2002 o processo de auto-difusão (2° estágio) ao longo de todo o 

comprimento molecular é muitas ordens de grandeza mais lentas no PEUAPM. O 

processo de moldagem por compressão está completo quando todas as moléculas de 

limite são totalmente randomizados, e toda a memória das interfaces em termos de 

conformações moleculares foram perdidos. O problema prático é que ambas as etapas 

ocorrem muito lentamente no PEUAPM. Esse fenômeno pode ser decisivo na 

explicação das características encontradas para a formação da blenda de 

PELBD/PEUAPM. 

 

 

Figura 44 - Diagrama esquemático mostrando os dois estágios na Moldagem por 

compressão (Wu et al., 2002). 

 

6.5.2 Propriedades Mecânicas 

 

A Figura 45 mostra as curvas tensão versus deformação típica para as blendas 

PELBD/PEUAPM sem peróxido. A Tabela 16 apresenta as propriedades mecânicas 

encontradas para as blendas em ensaio de tração uniaxial.  
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Figura 45 - Curva típica tensão deformação para as blendas. 

 

Tabela 16 - Propriedades mecânicas obtidas em ensaio de tração uniaxial para blendas e 

o grau de cristalinidade obtido por análise térmica. 

Formulações r (MPa) r (%) E (MPa) y (MPa) Xc (%) 
 (1º. Aquec.) 

PELBD puro 12,7±1,1 175±2 744±9 17,3±1,1 52,7±0,1 
15 PEUAPM 17,2±0,7 359±1 561±7 17,6±1,1 46,0±0,2 
30 PEUAPM 17,3±0,5 328±10 507±58 17,3±0,5 51,3±0,1 
45 PEUAPM 16,3±3,8 210±5 526±7 16,5±0,2 53,0±0,2 
PEUAPM puro 25,1±0,7 187±12 485±12 17,7±0,6 45,3±0,1 

 

 

As blendas apresentaram uma curva tensão-deformação (Figura 45) típica de 

material dúctil, onde com o aumento do percentual de PEUAPM ocorre uma diminuição 

da ductilidade da blenda, porém, a deformação até a ruptura das blendas foi superior à 

dos componentes puros. O módulo de elasticidade apresentou valor intermediário aos 

dos componentes puros, em torno de 507 a 567 MPa. Isso é compatível porque o 

PEUAPM tem módulo em torno de 485 MPa e o PELBD que possui o módulo em torno 

de 744MPa. Esse valor intermediário apresentado pelas as blendas caracteriza que as 

misturas apresentam aditividade. Para a mistura em análise (PELBD/PEUAPM) a fase 
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dispersa possui módulo menor em relação à matriz, com isso ao adicionar o PEUAPM 

na blenda o módulo de elasticidade tende a diminuir, aspecto identificado para as 

misturas analisadas. A partir da curva tensão-deformação das blendas foi possível 

identificar o fenômeno denominado de amolecimento por deformação ou “strain 

softening” (Amoedo and Lee, 1992) proveniente do comportamento do PELBD matriz. 

 A Figura 46 apresenta o efeito da adição do PEUAPM na blenda para a tensão na 

ruptura (r). Observa-se que ocorre um aumento da tensão na ruptura com a adição do 

PEUAPM em relação ao PELBD, porém em relação ao aumento do teor de PEUAPM 

não é identificado mudanças para a tensão na ruptura. Esse aumento identificado com 

adição do PEUAPM no sistema pode ser consequência do aumento das ligações 

cruzadas, que melhoram a capacidade de tração (Diop, Burghardt and Torkelson, 2014).  

 

 

Figura 46 – Variação da tensão na ruptura para as blendas PELBD/PEUAPM com 

percentual de 15%, 30% e 45% de PEUAPM. 

 

 A Figura 47 apresenta a deformação na ruptura para as blendas 

PELBD/PEUAPM. Identifica-se que o alongamento à ruptura das misturas é maior que 

dos componentes puros, mas diminui gradualmente com o aumento da concentração do 

PEUAPM. Heng et al. 2015 identificou essa mesma característica para o sistema 

PEBD/PEUAPM, com diminuição da resistência a tração e alongamento na ruptura. 
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Essa diminuição do alongamento na ruptura pode ser atribuída à ampla distribuição de 

tamanho da fase dispersa, comprovado na morfologia das blendas (Figura 50) e a 

diferentes taxas de cristalização entre PELBD e PEUAPM, conforme relatado por  Heng 

et al., 2015 e González et al., 2017.  

 

Figura 47 – Variação da deformação na ruptura para as blendas PELBD/PEUAPM com 

percentual de 15%, 30% e 45% de PEUAPM. 

 

 A Figura 48 ilustra o resultado encontrado para o módulo de elasticidade da 

blenda PELBD/PEUAPM. É possível verificar que com o aumento do PEUAPM no 

sistema ocorre uma diminuição do módulo de elasticidade em relação ao PELBD puro, 

já em relação à formação da blenda não é identificado mudança na resposta do módulo 

de elasticidade. Estas tendências de invariância no módulo de elasticidade das misturas 

poderiam estar relacionadas com a dispersão de PEUAPM e o recobrimento das 

partículas do PEUAPM com o PELBD de forma insuficiente (González et al., 2017a). 
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Figura 48 - Variação do módulo de elasticidade para as blendas PELBD/PEUAPM com 

percentual de 15%, 30% e 45% de PEUAPM. 

 

6.5.3 Difratograma de Raio X 
 

A Figura 49 ilustra o difratograma de raio x para as misturas PELBD/PEUAPM 

com as proporções de 85/15, 70/30 e 55/45 respectivamente. Para todas as misturas foi 

identificada a presença de dois picos intensos a 2 ~ 21,4° e 2 ~ 23,7°. Tal observação 

pode levar a um entendimento de que a mistura das duas fases cristalinas de polietilenos 

com diferenças de peso molecular não levam a mudanças significativas no alinhamento 

dos planos de cristal (Sui et al., 2009). Além disso, uma diminuição significativa na 

intensidade máxima a 2 ~ 21,4° e 2 ~ 23,7° correspondente a difração do plano de 

cristal 110 e 200 indica o aumento gradual na quantidade de PEUAPM nas misturas 

(Taylor et al., 2001). Jaggi et al. 2014 em seus estudos identificaram resultados 

semelhantes, e atribuiu o aspecto ao aumento do tamanho de cristalito do sistema 

PEAD/PEUAPM com aumento do conteúdo de PEUAPM.  
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Figura 49 – Difração de raio X para as blendas PELBD/PEUAPM com percentual de 

15%, 30% e 45% de PEUAPM. 

 

O difratograma de raio x para o PEUAPM puro apresenta uma fraca reflexão 

equivalente ao cristal 010 triclínico bem próxima do pico 110 (ondulação). Este pico é 

típico da partícula de PEUAPM e é atribuído a uma morfologia da superfície da 

partícula que é diferente do núcleo da partícula, onde essa fase triclínica funde a 130°C 

e não recristaliza após arrefecimento (Sui et al., 2009). Observa-se que para as misturas 

a fase triclínica 010 se lineariza, o que indica o derretimento da pele superficial da 

partícula de PEUAPM, justificando o recobrimento das partículas do PEUAPM com o 

PELBD no estado sólido (Taylor et al., 2001)(Ratner et al., 2003). 

 

6.5.4 Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

A Figura 50 apresenta a morfologia da superfície de fratura obtida pelo ensaio de 

impacto para a blenda PELBD/PEUAPM com 0%, 15%, 30% e 45%. Para todas as 

blendas (15%, 30% e 45%) é identificado o aspecto de fibrilação, característica do 

PELBD (Heng et al., 2015), caracterizando uma ruptura por fissuramento, que pode ser 

dividida em três diferentes fases. A primeira é uma tendência ao fissuramento (craze) 
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sem defeitos aparentes (aparecimento de vazios entre as fibrilas). A segunda 

corresponde ao aparecimento de fissuras (com o rompimento das fibrilas), e a terceira 

caracteriza-se pela propagação destas fissuras promovendo a sua ruptura (Sui et al., 

2009).  

 

 

Figura 50 - Micrografia para blenda PELBD + PEUAPM com os percentuais (a) 0%, (b) 

15%, (c) 30% e (d) 45%. 

 

Para uma melhor identificação da distinção entre as fases, foi realizada a análise 

de microscopia da superfície de fratura obtida por fratura criogênica (Figura 51). Para as 

proporções de 70/30 (30%) e 55/45 (45%) foi identificada uma estrutura de rede densa, 

com limites de grãos que poderia estar relacionado à deficiência na mistura entre as 

fases (PELBD e PEUAPM). A presença de duas fases para as blendas pode caracterizar 

imiscibilidade do sistema ou modo de preparação das blendas, que ocorreu no estado 

sólido, onde os dois polímeros podem não ter se misturado intimamente, comprovando 
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os resultados encontrados com as análises térmicas. Chen, Zou, Liang & Liu, 2013 

mostraram que o sistema (PELBD/PEUAPM) possui separação parcial de microfases e 

que a separação de fases dependia diretamente do conteúdo de PELBD. Durante o 

processamento para obtenção das misturas, o PELBD fundido pôde penetrar nos vazios 

entre as partículas principais de PEUAPM, esses vazios podem ser visualizados na 

Figura 26. Desta forma, ele age como uma transferência de calor e como adesivo entre 

as partículas devido a potencial miscibilidade no estado de fusão de PEUAPM e 

PELBD. Esse mecanismo de adesão foi analisado por diversos autores (Boscoletto et 

al., 1997a) (Zuo et al., 2015) (González et al., 2017a).  

Para esse sistema (PELBD/PEUAPM) a imiscibilidade é provável de ocorrer 

também porque na forma de produção dessas blendas não é realizada mistura mecânica 

no estado fundido, apenas uma prensagem de pós, desta forma não há mistura íntima 

dos dois componentes. Tavan 1997 relatou que para o sistema PEAD/PEUAPM, as 

partículas de PEUAPM aparecem ser compostas por um grande número de pequenas 

unidades com a presença de micro-vazios entre elas, e que isto permite a boa 

molhabilidade observada e a incorporação de PEAD. Esses aspectos foram identificados 

na matriz PELBD/PEUAPM analisada. Portanto, o PEUAPM na mistura para formação 

de blendas com outros polietilenos desempenha um papel importante tanto como caudas 

de cadeia de alto peso molecular dissolvidas na fase contínua (PELBD) e como 

partículas fase suspensa na mistura. 

 

 

Figura 51 - Micrografia para blenda PELBD + PEUAPM com os percentuais (a) 30% e 

(b) 45% com fratura criogênica. 

 

PEUAPM PEUAPM 
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Outro fenômeno que pode ser observado está relacionado com a superfície de 

fratura que perpassa as partículas de PEUAPM e não em torno da interface entre 

PELBD e PEUAPM, indicando uma boa adesão interfacial (Figura 52). Este 

comportamento de fratura pode ser explicado em termos de um mecanismo de chamado 

como "quebra-ponte", em que as partículas dispersas são deformadas plasticamente e 

em seguida rasgadas. Segundo Tavan 1997, o PEUAPM pode ser solubilizado na matriz 

de PEAD através da mistura no estado sólido, onde esse autor identificou o mesmo 

fenômeno para o sistema PEAD/PEUAPM. Essa dissolução pode ser responsável pela 

boa interface, atribuindo a boa resistência ao impacto e outras propriedades mecânicas 

desse sistema PELBD/PEUAPM. A Figura 52 apresenta as superfícies de fraturas 

criogênicas de algumas das partículas de PEUAPM, comprovando o mecanismo 

proposto por Boscoletto et al. 1997a. Rosales et al. 2017 relataram que o PEUAPM 

comprimido possui memória particulada, ou seja, as superfícies das fraturas mostravam 

grãos individuais limites com as dimensões dos flocos originais de pós-nascentes de 

PEUAPM, como resultado da fusão incompleta das partículas. Analisando a micrografia 

da Figura 52 observa-se uma estrutura com limites de grãos que poderia estar 

relacionado a partículas não derretidas do pó de PEUAPM. Outra característica 

apreciável é a forma irregular e diferentes tamanhos de partícula da fase dispersa.  

 

 

 

Figura 52 - (a) estrutura das partículas de PEUAPM e (b) mecanismo de quebra dessas 

partículas (Lucas et al., 2011). 
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6.6 Avaliação do efeito do teor de peróxido nas propriedades térmicas, mecânicas e 

morfológicas das blendas. 

 

6.6.1 Propriedades Mecânicas 

 

 A Figura 53 até a Figura 55 ilustram os termogramas referentes ao primeiro e 

segundo aquecimento e resfriamento para as formulações estudadas e as Tabela 17 e 18 

apresentam os resultados encontrados para as propriedades térmicas das misturas. 

Observa-se que no aquecimento (1° e 2° aquecimento) ocorreu um pequeno 

deslocamento do pico de fusão para a esquerda (temperaturas inferiores) em relação a 

blenda sem peróxido, e para o resfriamento a presença de dois picos para as blendas 

com 15%, 30% e 45% de PEUAPM, o que indica a formação da fase cristalina referente 

ao PEUAPM mesmo na presença de peróxido. Shen et al., 2015 relata que ocorrência de 

dois picos no resfriamento pode indicar uma baixa mistura entre os componentes 

mantendo a formação de cristais distintos, conforme mencionado no item 6.4, quando 

foi discutido o comportamento da blenda sem peróxido. Esse fenômeno pode ser 

atribuído à forma de produção dessas blendas, que não é realizada mistura mecânica no 

estado fundido, apenas uma prensagem de pós, desta forma não há mistura intima dos 

dois componentes de fato. Chen et al. 2014b atribui a ocorrência dos dois picos na 

cristalização ao resultado de uma sobreposição de dois picos resultantes da 

reorganização durante a varredura, onde o pico de alta temperatura é atribuído à 

cocristalização de frações lineares de PELBD e PEUAPM, enquanto que o ombro largo 

em temperatura representa fusão de lamelas formadas por cadeias de PELBD 

ramificadas (Diop et al., 2014)(Shen et al., 2015)(Chen et al., 2014b).  

 Para a cristalinidade também é possível identificar um aumento na largura do pico 

com a adição de PEUAPM para a formação da blenda, isso pode estar associado com a 

formação de fase cristalina de forma imperfeita, onde os cristais mal formados e 

menores fundem em temperaturas menores e alargam o intervalo de fusão (Diop et al., 

2014). Para melhor entendimento desse comportamento foi identificado a variação entre 

a Tc do PELBD e o PEUAPM (ΔTc) para as misturas com o comportamento bimodal 

(dois picos de cristalização). Quando a diferença das Tc da mistura se apresenta inferior 

à diferença das Tc dos dois polímeros puros, pode interferir que está acontecendo a 
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cocristalização (Chen et al., 2014b). Para os polímeros puros (PELBD e PEUAPM) foi 

identificado uma diferença de 4,2, onde para as blendas essa diferença de Tc é superior 

à do PELBD e PEUAPM puros. Porém com a adição de peróxido essa diferença 

diminui, se aproximando da diferença para os polímeros puros, onde para as blendas 

com 30% e 45% de PEUAPM com peróxido apresentam uma diferença entre as Tc 

inferior a 4,2 (PELBD e PEUAPM puros). Podendo caracterizar uma possível 

cocristalização na mistura. 

A presença de único pico de fusão para as blendas com peróxido, onde para as 

blendas sem peróxido foi identificado dois picos, pode ser atribuído ao método de 

resfriamento utilizado no processo de conformação das blendas, onde a presença do 

peróxido modificou a cristalização das fases na conformação. Hill et al. 1991 avaliaram 

o comportamento de uma blenda de um polietileno linear com um ramificado e 

verificou que a presença de dois picos pode ser atribuído à ocorrência da fusão das fases 

de duas formas, as duas fases completamente fundidas ou uma única fase fundida. 

Galante, Mandelkern and Alamo 1998 identificou que a cocristalização é afetada pela 

temperatura de cristalização na produção da blenda e que quantidade de cocristalização 

aumenta com a diminuição temperatura de cristalização. A presença de peróxido na 

blenda analisada pode ter modificado a taxa de resfriamento na conformação da blenda, 

o que proporcionou a cocristalização de forma parcial, confirmada pela presença de um 

único pico na fusão e dois picos na cristalização. 
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Tabela 17 - Comportamento térmico da blenda PELBD/PEUAPM reticulada com 

peróxido para o primeiro aquecimento e resfriamento. 

 

 

Tabela 18 – Comportamento térmico da blenda PELBD/PEUAPM reticulada com 

peróxido para o segundo aquecimento. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Formulações 
1° aquecimento Resfriamento 

Xc (%) 


(g/cm3)
Δ

Tm1 (°C) ΔH (J/g) Tc1 (°C) Tc2 (°C) 

PELBD puro 126,9±0,4 153,1±0,3 114,1±0,1 ----- 52,7±0,1 0,925 ----- 

15 PEUAPM 1% 125,8±0,3 141,3±0,1 113,3±0,3 117,9±0,2 51,4±0,0 0,923 4,6 

15 PEUAPM 2% 124,2±0,1 128,2±0,5 111,6±0,3 115,7±0,1 43,7±0,2 0,912 4,1 

30 PEUAPM 1% 124,0±0,2 135,6±0,1 112,1±0,1 115,9±0,1 42,0±0,1 0,909 3,8 

30 PEUAPM 2% 122,8±0,8 128,3±0,4 110,8±0,1 113,7±0,4 43,4±0,1 0,911 2,9 

45 PEUAPM 1% 123,9±0,4 132,8±0,7 111,7±0,2 115,9±0,2 42,9±0,2 0,910 4,2 

45 PEUAPM 2% 123,5±0,2 117,8±0,3 108,9±0,3 112,8±0,2 39,7±0,1 0,906 3,9 

PEUAPM puro 132,7±0,8 127,6±0,3 ----- 118,3±0,1 45,3±0,1 0,914 ----- 

Formulações 
2° aquecimento 

Xc (%) 
Tm1 (°C) ΔH (J/g) 

PELBD puro 126,9±0,4 154,4±0,2 52,9±0,1 

15 PEUAPM 1% 126,1±0,1 146,7±0,3 50,2±0,1 

15 PEUAPM 2% 124,1±0,1 129,9±0,2 44,5±0,1 

30 PEUAPM 1% 123,9±0,3 137,1±0,2 47,0±0,1 

30 PEUAPM 2% 122,6±0,1 128,4±1,0 44,0±0,3 

45 PEUAPM 1% 124,2±0,3 137,2±0,2 47,0±0,1 

45 PEUAPM 2% 122,8±0,2 116,1±0,9 39,8±0,4 

PEUAPM puro 132,7±0,8 133,7±0,8 45,8±0,4 
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Figura 53 – Termograma do primeiro aquecimento para as blendas PELBD - PEUAPM 

(15%, 30% e 45% respectivamente) com adição de 1% e 2% de peróxido. 
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Figura 54 - Termograma do segundo aquecimento para as blendas PELBD - PEUAPM 

(15%, 30% e 45% respectivamente) com adição de 1% e 2% de peróxido. 
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Figura 55 – Termograma de resfriamento para as blendas PELBD - PEUAPM (15%, 

30% e 45% respectivamente) com adição de 1% e 2% de peróxido. 
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 Na Figura 56 estão plotadas as temperaturas de fusão (Tm) das Tabela 17 e  

Tabela 18 em função do teor de PEUAPM e de peróxido (0%, 1% e 2%) para melhor 

visualização destes resultados. Nas blendas, a fusão da fase de PEUAPM somente foi 

verificada nas blendas sem peróxido tanto no primeiro aquecimento quanto no segundo 

aquecimento. Observa-se uma variação significativa da temperatura de fusão da blenda 

com adição do PEUAPM e para 1% de peróxido, porém com adição de 2% de peróxido 

apresenta menor influência. É possível identificar uma pequena diminuição (não linear) 

da temperatura de fusão após a adição de 30%PEUAPM na presença de peróxido 

(primeiro e segundo aquecimento). Entre o primeiro e segundo aquecimento não é 

identificado mudanças significativas. A temperatura do pico de fusão do PELBD (Tm1) 

aumenta à medida que o conteúdo de PEUAPM aumenta (Figura 56), no entanto, a 

temperatura do pico de fusão de PEUAPM (Tm2) diminui com o aumento do conteúdo 

de PELBD, observações semelhantes foi utilizado por Gao et al. 2004. Esse aspecto 

pode indica que existe alguma interação entre PELBD e PEUAPM, que pode ser 

atribuído à cocristalização parcial da blenda (Galante et al., 1998). 

 

 

Figura 56 – A temperatura de fusão em função da composição, adição do PEUAPM e 

peróxido para o primeiro e segundo aquecimento. 

 

A Figura 57 mostra a tendência da temperatura de cristalização (Tc) em função da 

adição do PEUAPM e incorporação de peróxido na blenda. Observa-se que para as 

blendas em análise (15%, 30% e 45%) é identificada a cristalização das duas fases 

(PELBD e PEUAPM), onde a temperatura de cristalização é modificada com a adição 
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de peróxido. Conforme mencionado no item 6.4 a interferência na temperatura de 

cristalização ocorre devido à reticulação atribuir uma restrição ao menor comprimento 

de segmentos disponíveis para cristalização, onde a mesma diminuiu (Kanaga 

Karuppiah and Angela L. Bruck et al., 2008). Para a blenda sem peróxido não é 

identificado mudança na temperatura de cristalização com a adição do PEUAPM, 

apenas a mudança da temperatura de cristalização ocorreu com a adição de peróxido, 

onde reduziu Tc do PEUAPM e aumentou Tc do PELBD na presença de peróxido. O 

PELBD se apresenta mais sensível à incorporação do peróxido na cristalização em 

comparação ao PEUAPM. 

 

 

Figura 57 - A temperatura de cristalização em função da composição da mistura, adição 

do PEUAPM e peróxido. 

 

A Figura 58 mostra a variação da cristalinidade das blendas 15%, 30% e 45% com 

adição de peróxido. Observa-se que com o aumento do teor de PEUAPM na formação 

da blenda ocorre um aumento no grau de cristalinidade, porém quando é adicionado o 

peróxido no sistema ocorre uma diminuição na cristalinidade. As ligações cruzadas 

podem introduzir defeitos na rede cristalina causando uma redução no grau de 

cristalinidade do polímero (I. Krupa and Luyt, 2001) (Khonakdar et al., 2003) (Gul, 

2008) (Mo et al., 2013) (Likhitlert, Wongchaleo and Kositchaiyong, 2014). 
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Figura 58 - Variação da cristalinidade com a formação da blenda PELBD/PEUAPM 

com 0%, 1% e 2% de peróxido. 

 

6.6.2 Propriedades Mecânicas 

 

 As Figura 59 (a, b e c) mostram as curvas tensão versus deformações típicas para 

as blendas PELBD/PEUAPM com 0%, 1% e 2% de peróxido, respectivamente. É 

possível identificar uma maior interferência no comportamento mecânico com a 

incorporação do peróxido na mistura, ocorrendo certa diminuição nas propriedades de 

resistência à tração e deformação na ruptura. Observa-se que com adição do peróxido 

ocorre uma mudança nas características da curva tensão-deformação, onde o fenômeno 

denominado como amolecimento por tensão ou “strain softening” característico do 

PELBD diminui com a incorporação do PEUAPM e do peróxido. Essa mudança pode 

ser atribuído a perda de mobilidade da molécula com a presença do agente de 

reticulação peróxido (Hillmansen and Haward, 2001)(Galeski, 2003). Outro aspecto 

identificado (observado fisicamente) é a mudança do comportamento de deformação 

plástica localizada para distribuída ao longo da extensão da área útil do corpo de prova 

com a adição do PEUAPM e peróxido.  
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A Tabela 19 apresenta as propriedades mecânicas e cristalinidade para o sistema 

PELBD/PEUAPM reticulado. A Figura 60 mostra a variação do limite de escoamento 

nas blendas PELBD/PEUAPM com adição de peróxido. Observa-se o aumento da 

tensão de escoamento com a adição do peróxido para a blenda com o maior percentual 

de PEUAPM (45 PEUAPM). Esse aspecto foi identificado também no estudo realizado 

por Heng et al., 2015. 

  

 
Figura 59 - Curva típica tensão-deformação para as blendas PELBD / PEUAPM com (a) 

0% peróxido, (b) 1% peróxido e (c) 2% peróxido. 
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Tabela 19 – Propriedades Mecânicas para o sistema PELBD/PEUAPM reticulados. 

Formulações r 

(MPa) 
r 

(%) 
E 

(MPa) y (MPa) R.I (kJ/m2) HV 
Xc 
(%) 

(1º. Aquec) 

PELBD puro 12,7±1,3 175±2 744±9 17,3±1,1 10,0±0,7 13,3±2,4 52,9±0,1 

15 PEUAPM 1% 12,9±3,1 171±7 501±39 14,2±0,4 31,8±3,2 12,6±2,7 50,2±0,1 

15 PEUAPM 2% 15,7±3,7 294±5 606±12 13,9±0,8 38,6±5,1 16,8±2,5 44,5±0,1 

30 PEUAPM 1% 11,8±1,0 138±1 507±8 13,7±0,3 31,6±5,5 13,9±2,8 47,0±0,1 

30 PEUAPM 2% 12,3±1,0 167±4 554±27 13,3±0,4 33,1±4,9 15,8±0,2 44,0±0,3 

45 PEUAPM 1% 16,4±0,2 198±9 526±7 15,1±0,2 25,0±5,6 12,4±1,9 47,0±0,1 

45 PEUAPM 2% 14,3±1,2 126±8 526±33 14,9±0,3 36,7±3,2 11,8±3,8 39,8±0,4 

PEUAPM puro 25,1±0,7 187±12 485±12 22,4±0,7 17,7±0,6 6,1±0,2 45,8±0,4 

 

De acordo com Wang et al. 1998, as propriedades mecânicas do PEUAPM são 

influenciadas pelo balanço entre regiões cristalinas e amorfas, isto é, cristalinidade, 

número de conexões entre regiões cristalinas que é inversamente proporcional à 

espessura do cristalito e no número e natureza de conexões dentro das regiões amorfas, 

isto é, o grau de moléculas atadoras.  

A Figura 60 ilustra a variação da tensão de escoamento da blenda 

PELBD/PEUAPM com adição de peróxido de 1% e 2%. Observa-se uma diminuição da 

propriedade de tensão no escoamento (y) (Figura 60) com relação à propriedade do 

PEUAPM puro, porém com adição de peróxido, para cada composição da blenda (15%, 

30% e 45% de PEUAPM) não houve mudanças significativas. Essa invariância da 

propriedade pode ser relacionada com o método utilizado para formação da blenda 

(estado sólido) (González et al., 2017a).  Yan-ling Huang & Brown 1992 constataram 

que o limite de escoamento é a propriedade que possui maior sensibilidade à mudança 

na cristalinidade e na orientação do cristalito. A deformação plástica de um polímero 

semicristalino envolve deformação e fragmentação das regiões cristalinas em conjunto 

com o alinhamento da cadeia nas regiões amorfa e cristalina (Heng et al., 2015).  
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Figura 60 - Variação da tensão de escoamento com a formação da blenda 

PELBD/PEUAPM com 0%, 1% e 2% de peróxido. 

 

 A Figura 61 demostra a variação do módulo de elasticidade para a blenda 

PELBD/PEUAPM com adição de 0%, 1% e 2% de peróxido. É identificado uma 

redução do módulo de elasticidade com o aumento do PEUAPM em relação ao PELBD 

puro, porém com a adição do peróxido não é identificado mudanças significativas para 

as blendas 15/85, 30/70 e 45/65.  

 Observam-se que valores de módulo de elasticidade sempre foram intermediários 

nas blendas com relação aos puros, e com a adição do peróxido, no teor de 1%, o 

módulo das blendas com 15 e 30% de PEUAPM é praticamente o mesmo do PELBD 

1% já para a blenda com 45% de PEUAPM ficou entre o PEUAPM e o PELBD com 

1% de peróxido, o que se próxima da regra da mistura. Com 2% de peróxido, todas as 

blendas apresentaram módulo superior ao PELBD. Esse aspecto pode ser relacionado a 

grande redução na mobilidade molecular devido à reticulação (Hillmansen and Haward, 

2001)(Galeski, 2003). 
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Figura 61 - Variação do módulo de elasticidade com a formação da blenda 

PELBD/PEUAPM com 0%, 1% e 2% de peróxido. 

 

A Figura 62 apresenta os resultados de resistência ao impacto para as blendas em 

função do teor de PEUAPM e de peróxido. Para o PELBD, a presença de 1% de 

peróxido elevou a resistência ao impacto de 10,02kJ/m2 para 31,8kJ/m2, um aumento de 

aproximadamente 300%. De 1% para 2% de peróxido não houve mudança significativa 

nesta propriedade do PELBD. Para o PEUAPM, o valor desta propriedade passou de 

24,5kJ/m2 para 30,13kJ/m2. Comparando os resultados das blendas sem o peróxido, 

verifica-se um aumento significativo desta propriedade de 26,32kJ/m2 para 28,89kJ/m2. 

Tanto para o PEUAPM quanto para o PELBD com a reticulaçao ocorre um aumento da 

resistência ao impacto, onde esse aspecto pode ser atribuído a maior densidade de 

ligações primárias que precisam ser rompidas para ocorrer a fratura, por conta de ter 

uma rede tridimensional de ligações primárias.  

Para a blenda 15% PEUAPM observa um aumento na resistência ao impacto, 

porém para o 45% PEUAPM os resultados seguiram a mesma tendência do PEUAPM 

com respectivos teores de peróxido (1% e 2%). O PEUAPM tem efeito muito mais 

preponderante sobre as propriedades da blenda em relação ao teor de peróxido. Devido 

a sua baixa temperatura de transição vítrea (Tg) que é próximo de -120°C, o PEUAPM 

mantém sua excelente propriedade de resistência ao impacto, mesmo quando faz parte 
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da formação de uma blenda (Suzuki, 2009). Boscoletto et al. 1997b atribuiu este 

aumento na resistência ao impacto à maior capacidade de PEUAPM em absorver 

energia, que está associada à boa interface difusa dos dois polímeros. Lucas et al. 2011 

estabeleceu que devido à sua alta tenacidade, as peças PEUAPM podem absorver a 

força aplicada no momento da aplicação da energia de impacto, retardando a 

propagação da trinca. 

 

Figura 62 - Variação da resistência ao impacto com a formação da blenda 

PELBD/PEUAPM com 0%, 1% e 2% de peróxido. 

 

6.6.3 Microscopia Eletrônica de Varredura 
 

A Figura 63 ilustram as morfologias encontradas para as blendas com adição de 

1% e 2% de peróxido respectivamente. É possível identificar um aspecto fibroso para a 

blenda com a maior proporção de PEUAPM (Figura 63– b), porém com a adição de 2% 

de peróxido o aspecto passa a ser de fratura frágil (Figura 63– c).  

A blenda com menor quantidade de PEUAPM e menor percentual de peróxido 

(1%) é possível identificar a separação de fases, já para as demais amostras não foi 

possível fazer essa distinção. Esse fenômeno pode ser atribuído à presença do peróxido, 

que para esse sistema se comporta como um agente de compatibilização entre as fases, 

formando ligação cruzada auxiliando na união das fases. Observa-se que para a blenda 
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85/15 com 1% de peróxido (Figura 63– a), as partículas de PEUAPM dispersa na matriz 

de PELBD apresenta dimensão inferior as partículas de PEUAPM antes do 

processamento (Figura 25). A diminuição dessas partículas com a adição de peróxido 

poder ser relacionado à dissolução superficial das partículas de PEUAPM 

proporcionada pela ação do peróxido (Wang et al., 2017). Com a adição do peróxido 

identifica a fase dispersa (PEUAPM) com maior área de contato interfacial e uma boa 

adesão interfacial (Chen and Nie et al., 2013).  

Observa-se também regiões com superfície de fratura com pouca deformação 

plástica aparente, onde apenas crazing são mais visíveis (1% peróxido e 15% 

PEUAPM) (Figura 63 – a). Para a blenda com 15% PEUAPM com 2% peróxido 

apresenta um aspecto muito fibroso característico da formação de crazing. Foi 

identificado que o módulo de elasticidade do PEUAPM é menor que da matriz PELBD, 

mesmo com a adição do peróxido, com isso pode ser considerado que o PEUAPM 

deforma mais fácil que a matriz. Ao analisar as micrografias dos polímeros puros 

(PELBD e PEUAPM) com peróxido (Figura 41 e Figura 42) verifica-se maior 

ocorrência de deformação plástica por shear yielding do que a ocorrência de crazing, 

principalmente para o PELBD. Para o PEUAPM com 1% de peróxido observa-se uma 

maior deformação plástica e com 2% tem menor deformação plástica (Figura 41 e 

Figura 42), estando de acordo com as informações da Figura 34, considerar que as 

micrografias analisadas são da superfície de fratura obtida pelo o ensaio de impacto e 

não de tração. Analisando os resultados foi identificado nas micrografias para as 

blendas, um sinergismo no impacto com a adição do peróxido, pois a deformação 

plástica da matriz aumenta com o peróxido e a tensão no escoamento e o módulo de 

elasticidade diminui com teor de peróxido, o que justificaria uma material mais tenaz 

(Brough et al., 2004). 
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Blendas com 1% de peróxido 
(a),( b) e (c), 15, 30 e 45% de PEUAPM) 

Blendas com 2% de peróxido 
(a),( b) e (c), 15, 30 e 45% de PEUAPM) 

  

  

  
Figura 63 - Micrografia para as blendas (a) 85/15, (b) 70/30 e (c) 55/45 com 1%  e 2% 

de peróxido respectivamente. 

 

6.7 Avaliação do efeito do teor de peróxido na resistência ao desgaste das blendas 

 

Para avaliação da resistência ao desgaste foi utilizado a metodologia de desgaste 

abrasivo com o sistema tribológico polímero-metal, tendo como indicador a perda de 

massa em relação a um padrão. O método consiste na geração de uma ação abrasiva de 
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alta capacidade de desgaste à temperatura ambiente, sem impacto e sem tensionamento, 

semelhante à das aplicações mecânicas mais comuns. A Figura 65 mostra a relação da 

taxa de desgaste com a formação da blenda PELBD/PEUAPM.  

Identifica-se que quanto maior for o percentual de peróxido, menor será o 

desgaste e consequentemente maior será a resistência à abrasão. Observa-se que para o 

PEUAPM com a adição do peróxido apresenta uma maior resistência à abrasão. Para a 

formação das blendas observa-se uma maior resistência à abrasão para as blendas sem a 

adição de peróxido. Para a blenda 55/45 com adição do peróxido (1%) observa-se um 

aumento do desgaste e um diminuição do desgaste com 2% de peróxido. Esse aumento 

da taxa de desgaste com 1% pode estar relacionada com presença de estrutura de cadeia 

longa ramificada no material que limita a orientação molecular que pode ocorrer na 

superfície de contato do desgaste, ou a adesão do material inicialmente desgasta nas 

feras metálicas utilizada no ensaio (McKellop et al., 1999). Molinari and Tuckart 2016 

identificou esse mesmo aspecto quando avaliou o desgaste de PE reticulado com 

peróxido. Em comparação com o PEUAPM puro, que já é considerado um material com 

boas características de desgaste, as blendas em análise apresentam taxas de desgaste 

equivalente. Para a blenda 55/45 com 2% de peróxido foi identificada uma diminuição 

de 60% na taxa de desgaste em relação ao PELBD puro. 

O tipo de desgaste ocorrido nas blendas foi avaliado por meio da correlação de 

Ratner-Lancaster (Figura 64). Observa-se que não foi identificada uma linearidade na 

correlação, o que pode caracterizar que o mecanismo de desgaste não foi puramente 

abrasivo. Briscoe 1981 preconiza que dificilmente em polímeros é identificado apenas 

um mecanismo de desgaste, devido às ligações interfaciais, principalmente com a 

presença do peróxido nas blendas.  
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Figura 64 - Correlação Ratner-Lancaster para desgaste abrasivo: σy e y (vermelho 0% 

peróxido; preto 1% peróxido e azul 2% peróxido) 

 

Alguns autores relatam a correlação da resistência ao desgaste com a capacidade 

de absorção de energia. Segundo Budinski 1997 boa resistência à abrasão tem relação 

com a capacidade de absorver energia por sua própria deformação e baixo coeficiente 

de atrito. A propriedade que caracterização a absorção de energia para um material é a 

sua tenacidade, portanto quanto maior a tenacidade do material maior a resistência à 

abrasão (Cenna et al., 2003). Esse aspecto foi identificado para as misturas analisadas. 

A Figura 66 apresenta absorção de energia obtida pelo ensaio de tração para cada 

formulação da blenda. Com o aumento do PEUAPM na mistura identifica-se uma 

diminuição na tenacidade, o que pode ser relacionada à sua imiscibilidade no estado de 

fusão e a separação de fases líquido-sólido devido à diferentes taxas de cristalização 

entre PELBD e PEUAPM (González et al., 2017b). 
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Figura 65 – Taxa de desgaste relacionado ao PELBD para as blenda PELBD/PEUAPM 

com 0%, 1% e 2% de peróxido. 

 

Figura 66 - Variação da energia absorvida para as blendas PELBD/PEUAPM com 0%, 

1% e 2% de peróxido. 

 

A Figura 67 demostra a variação da microdureza vickers em relação à formação 

da blenda com 1% e 2% de peróxido. Identifica-se uma diminuição da dureza em 
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relação à formação da blenda, onde quanto maior é o percentual de PEUAPM na blenda 

maior é a dureza. Estudos envolvendo PE observaram uma relação entre dureza e 

cristalinidade, embora proporcionalidade direta entre eles não seja observada ao longo 

de uma ampla faixa de cristalinidade. Molinari and Tuckart 2016 avaliou a variação da 

microdureza com a cristalinidade onde identificou que a dureza mostra uma tendência 

de aumento com o aumento do nível de cristalinidade (Kanaga Karuppiah and Angela L 

Bruck et al., 2008). Attenburrow and Bassett 2000 relatam que a microdureza mostra 

uma tendência geral para aumentar com o aumento módulo elástico, estando de acordo 

com os resultados encontrados nessa pesquisa. 

 

Figura 67 – Variação de microdureza Vickers com a blenda PELBD/PEUAPM com 0%, 

1% e 2% de peróxido. 

 

A morfologia da superfície de desgaste para as blendas demostraram uma 

característica típica de mecanismo de desgaste por adesão, onde um pequeno pedaço de 

material é removido de uma superfície e fica ligado à superfície adjacente (Nevelos, 

2004) (Burger, de Vaal and Meyer, 2007) (Figura 68). Wang et al., 1998 relatam que o 

PEUAPM pode apresentar quatro tipos de características de superfície oriundas de teste 

de desgastes: variedades regulares e irregulares de ondulações e protuberâncias na 

superfície, fibrilas orientadas e não orientadas com pontas soltas, fibrilas orientadas sem 

pontas soltas, e riscos multidirecionais com fibrilas soltas que às vezes são visíveis.  
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Para as blendas analisadas podemos observa todas as características mencionadas, 

porém com o aumento do PEUAPM na blenda (55/45) identifica-se a diminuição do 

aspecto fibroso, o que pode caracterizar o aumento da resistência ao desgaste 

(Topolovec, Cör and Milošev, 2014). A Figura 68 apresenta a morfologia da superfície 

de desgaste para os polietilenos (PELBD e PEUAPM) puros. 

 

 
Figura 68 - Micrografia da superfície de desgaste para (a) PELBD puro e (b) PEUAPM 

puro. 

 

As Figura 69, Figura 70 e Figura 71 apresentam as micrografias das blendas 

85/15, 70/30 e 55/45 com 0%, 1% e 2% de peróxido respectivamente. Observa-se a 

predominância da ocorrência do mecanismo de desgaste por abrasão para as blendas. O 

mecanismo de desgaste por abrasão ocorre com a remoção de material de uma 

superfície pela outra, onde é destacado o material com menor dureza (Nevelos, 2004).  
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Figura 69 - Micrografia da superfície de desgaste para as blendas 85/15, 70/30 e 55/45 

com 0% de peróxido. 

 

Com adição do PEUAPM e do peróxido diminui a ocorrência do desgaste por 

abrasão devido às partículas destacada ser do PELBD e do peróxido agir como agente 

de contabilização entre as duas fases da blenda. Com a adição do peróxido ainda pode 

identificar a diminuição dos dois mecanismos (adesão e abrasão) e aspecto fibroso 

observado para a formação das blendas sem a adição do peróxido, também identificado 

com a Correlação Ratner-Lancaster (Figura 64).  Wang et al., 1998 relata que os dois 

mecanismos de desgaste (adesão e abrasão) são provocado pela deficiência de 

crosslinking do PEUAPM e a ausência da reticulação resulta em maior mobilidade das 

cadeias moleculares do PEUAPM, verificando o alinhamento preferencial das cadeias 

(M C Sobieraj and Rimnac, 2009) (Pruitt, 2005).  

Observa-se (Figura 70 e Figura 71) que ocorre uma diminuição da ocorrência de 

fibrilas com consequentemente uma diminuição do desgaste com a adição do peróxido 

Entende-se que a redução de desgaste é baseada na diminuição na ductilidade causada 
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pela ligação cruzada de cadeias na fase amorfa (Oral et al., 2009)(Oral et al., 2006) 

(Hua et al., 2014). 

 

 

Figura 70 - Micrografia da superfície de desgaste para as blendas 85/15, 70/30 e 55/45 

com 1% de peróxido. 
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Figura 71 - Micrografia da superfície de desgaste para as blendas 85/15, 70/30 e 55/45 

com 2% de peróxido.     
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7. CONCLUSÕES  

 

As principais conclusões a partir deste trabalho são: 

 A adição de peróxido no PELBD e no PEUAPM promove a formação de 

uma rede reticulada que provoca dificuldade na reorganização das cadeias 

durante o processo de cristalização, resultando na formação de cristais 

imperfeitos e, consequentemente, na diminuição das temperaturas de 

fusão, cristalização e na entalpia de fusão cristalina; 

 A morfologia do PELBD e PEUAPM com peróxido apresentou 

características predominantes de material dúctil, com a ocorrência de 

crazing com o aumento do teor de peróxido. Esse fenômeno pode 

caracterizar a mudança de comportamento do material de dúctil para 

frágil; 

 Para as blendas sem peróxido foi identificado que não ocorreu uma 

mistura com cocristalização, e que esse aspecto pode ser proveniente do 

tipo de processo utilizado (estado sólido); 

 As propriedades mecânicas da blenda sem peróxido estão em 

concordância com as características térmicas e a morfologia identificada. 

Onde a tensão na ruptura, alongamento e módulo de elasticidade 

diminuíram com o aumento do PEUAPM, em decorrência da diminuição 

do grau de cristalinidade; 

 A morfologia das blendas apresentaram o aspecto de ruptura por 

fissuramento. Foi identificado a separação das duas fases, onde o 

PEUAPM se apresenta de forma densa e uma boa interface sem fissuras e 

eficiente adesão; 

 Para a blenda com peróxido foi identificado a ocorrência de um pico de 

fusão e dois picos de cristalização, podendo caracterizar uma baixa entre 

os componentes mistura provocada pelo peróxido mantendo a formação de 

cristais separados; 

 As blendas com peróxido apresentam comportamento diferente da curva 

tensão deformação, em que a adição do peróxido provocou uma 

diminuição na de resistência a tração e deformação na ruptura, onde o 

strain softening também diminuiu; 
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 O aspecto fibroso foi identificado na morfologia das blendas com 

peróxido, porém com o aumento do teor de peróxido a blenda passa a ter 

características de material frágil. A blenda com menor teor de peróxido é 

possível identificar a separação de fases, com o aumento desse agente não 

se distingue as duas fases, podendo caracterizar que o peróxido auxiliou na 

interação das fases; 

 Para a análise de desgaste foi identificado que com o aumento do 

PEUAPM na blenda ocorre uma diminuição na perda volumétrica, o que 

caracteriza uma maior resistência ao desgaste, porém com a dição do 

peróxido na blenda ocorre um aumento na perda volumétrica. Já em 

comparação ao PEUAPM as blendas com peróxido apresentaram 

resistência ao desgaste equivalente; 

 A morfologia da superfície de desgaste para as blendas demostraram uma 

característica típica de mecanismo de desgaste por adesão, onde um 

pequeno pedaço de material é removido de uma superfície e fica ligado a 

superfície adjacente, estando de acordo com a resistência ao desgaste 

encontrada. 
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8. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Estudar o comportamento da blenda PELBD/PEUAPM com peróxido no 

estado fundido; 

 

 Estudar a mecânica da fratura para a blenda PELBD/PEUAPM modificada 

com peróxido; 

 

 Realizar o estudo reológico da blenda PELBD/PEUAPM modificada com 

peróxido; 

 

 Estudar a cocristalização da blenda por outros métodos de análise; 

 

 Estudar a cinética de cristalização das blendas com peróxido e uso de 

microscopia ótica de luz polarizada com estágio a quente; 

 

 Estudar a cristalização das blendas em diferentes temperaturas de 

resfriamento. 
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10. ANEXOS 

 

ANEXO I 

Determinação dos parâmetros de reticulação 

 

A. Prensa utilizada no processamento das amostras. 
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B. Temperaturas referente ao mapeamento da prensa 

 

Platô inferior Platô superior 

Ponto Temp. [°C] Emissividade Ponto Temp. [°C] Emissividade 

Sp1 151,9 0,95 Sp1 144,5 0,95 

Sp2 145,7 0,95 Sp2 138,8 0,95 

Sp3 145,2 0,95 Sp3 141,8 0,95 

Sp4 146,8 0,95 Sp4 145,6 0,95 

Sp5 147,3 0,95 Sp5 141,6 0,95 

Sp6 131,1 0,95 Sp6 126,0 0,95 

Sp7 142,0 0,95 Sp7 136,2 0,95 

Sp8 129,1 0,95 Sp8 128,0 0,95 

Sp9 138,1 0,95 Sp9 136,8 0,95 

Sp10 127,1 0,95 Sp10 132,8 0,95 

Sp11 142,7 0,95 Sp11 140,6 0,95 

Sp12 138,4 0,95 Sp12 130,5 0,95 

Sp13 141,0 0,95 Sp13 136,9 0,95 

Sp14 142,1 0,95 Sp14 133,6 0,95 

Sp15 144,5 0,95 Sp15 136,1 0,95 

Sp16 147,5 0,95 Sp16 140,0 0,95 

Sp17 144,2 0,95 Sp17 143,9 0,95 
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ANEXO II 

 

Termogramas completos para todas as misturas 

Termograma do primeiro e segundo aquecimento, e do resfriamento para PEUAPM 

com 1% e 2% respectivamente. 
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Termograma do primeiro e segundo aquecimento, e do resfriamento para PELBD com 

1% e 2% respectivamente.  
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Termograma do primeiro e segundo aquecimento, e do resfriamento para a blenda 

PELBD/PEUAPM respectivamente.  
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Termograma do primeiro e segundo aquecimento para as blendas PELBD - PEUAPM 

(15%, 30% e 45% respectivamente) com adição de 1% e 2% de peróxido. 
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Termograma de resfriamento para as blendas PELBD - PEUAPM (15%, 30% e 45% 

respectivamente) com adição de 1% e 2% de peróxido. 
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