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RESUMO

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

a obtencdo do grau de Doutor em Ciéncia e Engenharia de Materiais

Estudo da correlagdo estrutura-propriedade de blendas de polietileno linear de baixa
densidade (PELBD) com polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM)

modificadas por peroxido.

A modificacdo quimica de polimeros com uso de aditivos do tipo peroxido vem
sendo cada vez mais avaliado para a alteracdo das propriedades, € em especial aumento
da resisténcia ao impacto para aplicagdo em pegas rotomoldadas e da resisténcia ao
desgaste para aplicacdo em proteses ortopédicas. Para esse trabalho foi realizado o
desenvolvimento de blendas de PELBD/PEUAPM modificadas quimicamente com 1%
e 2% de peroxido. Inicialmente foram determinados os parametros de reticulagdo por
meio da aplicagdo do peroxido no PELBD. Em seguida foi avaliada a modificag¢ao das
propriedades com a adi¢do de peréxido no PELBD e PEUAPM separadamente. E por
fim foram preparadas as misturas de PELBD/PEUAPM modificadas com peroxido,
sendo utilizadas as proporc¢des de 15%, 30% e 45% de PEUAPM para a formacdo da
blenda, e a modificacdo quimica com 1% e 2% de peroxido. Todas as misturas foram
preparadas por compressdo a quente € em seguida as amostras foram submetidas a
imersdo em agua durante 1 hora, com temperatura controlada de 90°C para alivio de
tensdes provenientes do processo de conformagdo. Os resultados obtidos demostraram
um aumento na resisténcia ao impacto para as blendas reticuladas, contudo as
propriedades mecanicas ndo foi identificada mudangas significativas. Para as
propriedades térmicas foi identificada uma diminui¢do da cristalinidade e a ocorréncia
de dois picos de temperatura de cristalizacdo para as blendas reticuladas. As
morfologias obtidas por meio de MEV, demostraram a ocorréncia de duas fases na
formag¢ao da blenda e com adi¢do do perdxido uma melhor adesdo das fases foi
identificada. A resisténcia a abrasdo da blenda reticulada apresentou um aumento em
relacdo ao PELBD, e o mecanismo de desgaste encontrado foi do tipo abrasao.

Palavras Chaves: Blenda, reticulacao, PELBD, PEUAPM, desgaste.



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 INTRODUCAO

O polietileno linear de baixa densidade (PELBD) apresenta uma arquitetura
molecular intermediaria a do polietileno de alta densidade (PEAD) e a do polietileno de
baixa densidade (PEBD). O PELBD ¢ um polimero linear com teores variados de
ramificagdes de comprimento constante (Ram, 1997). O PELBD ¢ muito utilizado no
processo de rotomoldagem devido as suas propriedades unicas de comportamento de
fusdo e menor sensibilidade ao cisalhamento (Ramkumar, Kulkarni, and Chaudhari
2014) (Ogila et al., 2017). Apesar do excelente desempenho do PELBD na producao de
pecas rotomoldadas, ainda ¢ recorrente a existéncia de falha sob carga de impacto
devido a variagdo dos parametros de processo de rotomoldagem (temperatura e o tempo
de residéncia no molde) (Ramkumar, Waigaonkar, and Kulkarni, 2016). Com intuito de

minimizar a ocorréncia desse tipo de falha, modificacdes do PELBD sao investigadas.

Modifica¢des quimicas na estrutura do polietileno linear de baixa densidade ¢
uma alternativa para suprir deficiéncias como baixa rigidez e alto percentual de desgaste
sob abrasdo; sendo a reticulagao, um tipo de modificacao que por meio da introducao de
ligacdes quimicas primarias entre cadeias poliméricas pode reduzir tais deficiéncias nas
propriedades mecanicas citadas acima (Madani et al., 2007) (Dion et al., 2015). Outras
formas de modificacdes das propriedades mecanicas em polimeros sdo: a incorporagdo
de fibras na matriz (no caso, do PELBD), sua aditivagdo, forma¢ao de nanocompositos e
a formagao de blendas de PELBD com outras olefinas (Greco, Romano and Maffezzoli,
2014) (Fatima, Hanana and Rodrigue, 2015), (Cisneros-Lopez et al., 2017) (Girish
Chandran and Waigaonkar, 2017).

A reticulagdo do PELBD tem possibilitado a utilizagdo desse polimero em
aplicagcdes que demandem maiores temperatura de uso, rigidez e resisténcia a abrasao
quando comparado ao PELBD sem reticulagdo. O polietileno reticulado (modificado
quimicamente) apresenta maior resisténcia ao impacto, maior resisténcia quimica,
melhor estabilidade dimensional, boa resisténcia a abrasdo, propriedades elétricas
superiores € maior resisténcia a propagacao de trinca ¢ a deformagdo em relagdo ao

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

O polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) ¢ um polimero 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 polimero
possui elevada resisténcia a abrasdo e ao impacto, baixo coeficiente de atrito, alta
resisténcia quimica e possui compatibilidade biologica, sendo muito usado no ramo da
medicina como proteses (Schwartsmann et al., 2012) (Chakrabarty et al., 2015)
(Mohammadian et al., 2016). Apesar de o PEUAPM apresentar uma elevada resisténcia
a abrasdo quando comparado a outras poliolefinas, a soltura de protese total de quadril
ainda acontece por desgaste dos acetabulos de PEUAPM e pesquisas visam minimizar
esta deficiéncia (Schwartsmann et al., 2012). Dentro da artoplastia total de quadril,
aproximadamente um milhdo componentes de PEUAPM sao implantados anualmente
no mundo. Durante a vida util, a interacio do PEUAPM com pegas metalicas ou
ceramicas produz pequenas particulas que sofrem reagdes complexas com os tecidos
circundantes e leva ao afrouxamento do implante e/ou perda de propriedades (Shafiq et
al., 2013). Portanto, ¢ imperativo reforcar o PEUAPM para melhorar suas propriedades

mecanicas e de resisténcia ao desgaste.

Uma das alternativas em desenvolvimento para modificar as propriedades do
polietileno de ultra alto peso molecular para aplicagdo em artoplastia ¢ a modificagdo
quimica por meio da reticulado, onde a utilizagio do PEUAPM-X para fabricacdo desse
tipo de protese (acetabulo femural) vem sendo uma alternativa para a solucao da soltura

(Chakrabarty, Vashishtha and Leeder, 2015).

As principais razoes relatadas para revisdes com substituicdo de quadril nos anos
de 2005-2006 foram o desgaste do PEUAPM (26%) e a instabilidade do sistema de
articulagdo (14%) (Behavior, 2013). O mesmo relatério afirmou que as razdes para
revisdes de joelhos totais primdrios foram afrouxamento asséptico (33%), seguido pelo
desgaste PEUAPM (30%) e instabilidade (17%). Portanto falha do PEUAPM por
desgaste ainda ¢ um dos principais contribuintes para o fracasso na substituicdo total de

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

Devido ao peso molecular extremamente elevado, o PEUAPM possui viscosidade
extremamente alta. Este fator impde um obstaculo consideravel ao processamento de
polimero por processos como extrusdo, portanto, sua aplicagdo ainda ¢ 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 deficiéncia na sua processabilidade. Segundo

17



Huang et al., 2017 as poliolefinas comuns atuam na diminui¢do da viscosidade

facilitando o seu processamento.

Modificagao de polimeros na forma de blendas poliméricas tém sido amplamente
utilizada como uma rota eficaz para obtengdo de materiais com propriedades
especificas, a um custo relativamente baixo quando comparado ao desenvolvimento de
um novo polimero e capazes de satisfazer os mais variados requisitos de desempenho
(Jiang et al., 2014). Porém, a maioria das misturas poliméricas ainda sdo
termodinamicamente imisciveis e morfologicamente incompativeis. Esta imiscibilidade
muitas vezes ¢ um fator limitador na obtengdo 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 tnica
fase ¢ visualizada. Porém, com o aumento do teor das poliolefinas (PP e PEBD), ocorre
o surgimento de duas fases distintas, sendo uma na forma de particula duras e dispersas

na fase maledvel, o que reduziu consideravelmente as propriedades mecanicas da

blenda.

Mohammadian et al., 2016 estudaram a utilizagdo do PEUAPM como um agente
para auxiliar na redugdo da reticulacdo quimica do PEBD e consequentemente o
aumento a possibilidade de reciclagem do PEUAPM. Alguns estudos relatam a
utilizacdo 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 incorporacio de PEUAPM sobre
as propriedades mecanicas e térmicas do PELBD, principalmente quando a mistura ¢
obtida em forma semelhante ao do processo de rotomoldagem, sendo que a rota

utilizada é a mistura mecanica no estado fundido.

Por esse motivo, este trabalho visa desenvolver blendas de PELBD com
PEUAPM obtidas por pos prensados a quente e estudar o efeito do peroxido de dialquila
na morfologia e correlacionar com as propriedades térmicas e mecanicas destas

misturas.

18



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho ¢ avaliar a interagdo entre os componentes da
blenda polimérica a partir de polietileno linear de baixa densidade com polietileno de
ultra alto peso molecular reticulados com peroxido e avaliar o efeito da composicdo e da

presenca do agente de reticulagao nas diversas propriedades e morfologia.

2.2 Objetivos Especificos

1. Avaliar os parametros de reticulacao, identificando o efeito do perdxido de dialquila
na estrutura molecular do PELBD e do PEUAPM;

2. Avaliar a morfologia, propriedades mecéanicas e térmicas das blendas
PELBD/PEUAPM sem o com perdxido de dialquila;

3. Desenvolver as correlagdes entre morfologia e propriedades mecanicas e térmicas
das blendas reticuladas;

4. Avaliar o desgaste por abrasdo da superficie das blendas reticuladas ou ndo e

desenvolver correlagdes com outras propriedades para este sistema.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Primeiramente serdo expostos as definicdes e conceitos sobre os polimeros
envolvidos na pesquisa e sobre processo de reticulacdo. Em seguida serdo apresentados
os conceitos sobre o desenvolvimento de blendas poliméricas e sua modificacdo por

peroxidos.

3.1 Polietilenos

O Polietileno (PE) ¢ um termopléstico caracterizado pela excelente resisténcia
quimica e elétrica, baixo coeficiente de fric¢do, alta resisténcia a umidade, além de facil
processamento e baixo custo. Sua faixa de temperatura de trabalho varia de -40 a 93°C,
onde pode ser classificado como polimero semicristalino (Ram, 1997). E formado a
partir do gas etileno (C2Has), sendo sua estrutura quimica representada por -[CH>CHz|n,
onde n ¢é o grau de polimerizagdo. Esse tipo de polimero apresenta na sua estrutura
morfologica, a presenca de cadeia dobrada, originada a partir do movimento das cadeias
em torno das ligagdes carbono-carbono (C-C), permitindo a ordenacdo da molécula
responsavel pelo percentual cristalino da estrutura (Azim, Subki, and Yusof,
2018)(Ayoub et al., 2011).

A Figura 1 mostra a caracteristica morfolégica de um polietileno. Poliolefinas
baseadas em etileno sdo normalmente produzidas sob condi¢des de baixa pressao
usando catalisadores de metal de transicdo resultando em estrutura de cadeia
predominantemente linear ou sob condi¢des de alta pressdo usando iniciadores de
oxigénio ou perdxido, resultando em estruturas predominantemente ramificadas de

varias densidades e niveis 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 unitaria do tipo ortorrdmbica. O empacotamento
ortorrdmbico ¢ caracterizado por células unitarias cujas faces fazem angulos de 90°,
com os comprimentos dos eixos a, b e ¢ desiguais, onde cada célula unitaria de
polietileno consiste de uma unidade completa de etileno e partes de quatro outras, para
um total de dois por célula unitiria. Quando uma série de células unitarias ¢ agrupada
em uma matriz tridimensional o cristal ¢ formado (Azim et al., 2018). A Figura 2

apresenta a célula cristalina de polietilenos.

Figura 2 — C¢lula cristalina do Polietileno (Azim et al., 2018).

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

de tamanho finito, e ¢ classificado como polietileno semicristalino, onde na sua
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organizacdo existem regioes ordenadas (cristalina) e regides desordenadas (amorfa)
(Ebewele, 2000). Os pequenos cristais que compodem a regido cristalina do polietileno
sdo conhecidos como cristalitos. Tais cristalitos, com duas dimensdes sendo muito
maior que o terceira, sao chamadas de "lamelas”, onde a distdncia se enquadra
tipicamente de 50 para 200 A (Azim et al., 2018). Uma representacdo idealizada de uma
lamela ¢ mostrada na Figura 3 - a. A regido cristalina se organiza na forma de
"esferulitos" (Figura 3-b). A medida que os esferulitos crescem, eles colidem uns com
os outros para formar poliedros. Os feixes de lamelas que compdem uma esferulito sao
dispostos de tal forma que os seus eixos b (a direcdo em que o crescimento ocorre) sao
preferencialmente alinhado com os raios da esferulito. Dependendo da concentracdo dos
locais de nucleacao, as esferulitos podem variar em tamanho de alguns nandmetros até

varios milimetros de didmetro (Azim et al., 2018).

(@) (b)

Figura 3 — Representacao 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
fabricagdo. Atualmente, os polietilenos sdo descritos como polietilenos ramificados e
polietilenos lineares (Azim et al., 2018). Dependendo das condi¢des reacionais e do
sistema catalitico empregado na polimerizacdo, cinco tipos diferentes de polietileno
podem ser produzidos:

e Polietileno de baixa densidade (PEBD ou LDPE);

e Polietileno de alta densidade (PEAD ou HDPE);

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

e Polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM ou PEAUPM);
e 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 minoritaria, portanto serdo

descritos nos topicos seguintes.

3.1.1 Polietileno linear de baixa densidade (PELBD)

Polietileno linear de baixa densidade (PELBD) é um copolimero de etileno com
uma oa-olefina (propeno, 1-buteno, 1-hexeno ou 1-octeno) (Coutinho, Mello, and Santa
Maria, 2003). Esse polimero ¢ constituido por cadeias de ramificacdes curtas e de
tamanho uniforme, produzidas através do processo de copolimerizagdo. A Figura 4
apresenta a representacdo esquematica da cadeia curta do PELBD. A cristalinidade
desse polietileno se encontra na faixa de 30 a 40%, tendo uma boa resisténcia mecanica,
absorve pouca umidade, tem baixo custo e ¢ de facil processamento (Karger-Kocsis,
2008). Porém esse baixa cristalinidade atribui a esse polimero uma baixa rigidez e boa
transparéncia. Muitas de suas caracteristicas sdo compartilhadas com o polietileno de
alta densidade (Azim et al., 2018). A Tabela 1 apresenta as principais propriedades do
PELBD.

Ramificagdes
de cadeia curta

Figura 4 — Representagao esquematica do polietileno de linear de baixa densidade

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

Propriedades PEUAPM
Densidade (g/cm®) 0,92 - 0,94
Temperatura de Fusio (°C) 120 - 130
Moédulo de Elasticidade (GPa) 155
Resisténcia a tracdo (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) ¢ um polimero
semicristalino, de poucas ramificagdes, com numero de insaturagdes de
aproximadamente zero, com densidade média (em torno de 0,930 g/cm?). O polimero é
branco e opaco, com uma temperatura de transi¢do vitrea entre -100°C e -125°C e uma
temperatura de fusdo de 135°C, com uma cristalinidade em torno de 45 % em geral
(Azim et al., 2018). Esse polimero possui uma massa molar extremamente alta quando
comparado com um polietileno de alta densidade, o que possibilita adiquirir diversas
propriedades de destaque como: alta resisténcia ao desgaste por abrasdo, alta resisténcia
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 substitui¢des totais
da juncdo ¢ um polimero semicristalino com aproximadamente 50% das cadeias
poliméricas em fase cristalina solida e os restantes 50% em um amorfo fase consistindo
de cadeias de polimeros moéveis, que estao essencialmente em um estado emborrachado
altamente viscoso. A temperatura de uso do PEUAPM (37°C) estd bem acima da sua
temperatura de transicdo (-80°C), mas abaixo da sua temperatura de fusdo (135°C).
Portanto, o polimero tem um comportamento mecanico que exibe atributos de solidos e
semelhantes a liquidos. A microestrutura do PEUAPM consiste em lamelas de cristais
que sao distribuidos aleatoriamente através do volume material e fornece
comportamento mecanico isotropico antes de qualquer deformacdo plastica. As
propriedades mecanicas do PEUAPM podem ser modificadas variando a quimica do

polimero e arquitetura das fases amorfa e cristalina (Ries and Pruitt, 2005).

24



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 a
medida que se aumenta o peso molecular, melhora-se a resisténcia ao desgaste por
abrasdo, ao passo que a resisténcia ao impacto ¢ diminuida. Possui ainda baixo
coeficiente de atrito estatico e dindmico (Kurtz, 2009). A Tabela 2 apresenta as

principais propriedades do PEUAPM.

Cadeia

Dobrada La.nlela.a
Cristalina

Regido Amorfa

Lamela
Cristalina

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 Fusao (°C) 125 -138
Coeficiente de Poisson 0,46
Médulo de Elasticidade (GPa) 0,8-1,6
Alongamento (%) 350 - 525
Resisténcia ao Impacto Izod (J/m) >1070 (nao quebra)
Grau de Cristalinidade (%) 39-75

O PEUAPM ¢ obtido por meio do processo de polimerizagdo de eteno em
suspensdo ou pelos processos em solucdo e em massa, quando combinado com

comonOmeros e catalisadores especificos, esses processos geram produtos com
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propriedades e densidade especificas (Azim et al., 2018). Tradicionalmente o processo
de polimerizacgdo do PEUAPM emprega um catalisador Ziegler-Natta similar ao
utilizado para o PEAD convencional, que geralmente consistem em haletos de titanio
(TiX4, na qual X ¢ tipicamente Cl) suportados por cloreto de magnésio (MgCly)
(Thomas and Visakh, 2011). A polimerizacdo de olefinas envolvendo catalisadores
Ziegler-Natta, inclui uma etapa de pré-ativagao com alquilas de aluminio, aluminoxanes
ou compostos de borato, que cria um sitio de coordenagio no titanio. E nesse sitio que
as moléculas de etileno sdo coordenadas, resultando no crescimento das cadeias
poliméricas de forma linear e com alto grau de polimerizacao (Coutinho et al., 2003)

(Azim et al., 2018).

Os polimeros polimerizados por catalizadores do tipo Ziegler-natta sao
intermediarios em densidade (cerca de 0,945 g/cm?) entre os polietilenos de alta pressio
e os produzidos pela Phillips e Processos de petréleo (Indiana). Uma gama de pesos
moleculares pode ser obtida variando a relagdo AI-Ti no catalisador, introduzindo
hidrogénio como agente de transferéncia na cadeia e variando a temperatura da reagdo
(Brown, 1988). Evolugdes e melhorias consideraveis do catalizador do tipo Ziegler
ocorrem, onde se destaca o advento de catalizadores metalocenos. Nestes sistemas a
olefina reage apenas a um tnico local nas moléculas do catalisador e d4 maior controle
sobre o processo (Thomas and Visakh, 2011). Este catalisador ¢ capaz de gerar
poliolefinas com propriedades especificas com rendimentos bastante elevados (Azim et
al., 2018).

O PEUAPM ¢ um tipo de polietileno que pode ter semelhancas consideraveis
com outros polietilenos, porém sua massa molar extremamente alta e as extensas areas
amorfas proporcionam a diferenca com relagdo a outras propriedades. O PEAD se
assemelha com o PEUAPM em termos de estrutura molecular, temperatura de fusao
cristalina, permeabilidade e inércia quimica, porém o PEUAPM apresenta excepcional
resisténcia ao impacto a baixas temperaturas, alta resisténcia a abrasdo, excelente
resisténcia ao desenvolvimento de stress cracking, pelo baixo coeficiente de friccdo, e
alta resisténcia a fadiga, excelentes propriedades de auto-lubrificacdo, de isolante
térmico e acustico (Thomas and Visakh, 2011). A Tabela 3 apresenta um breve resumo

comparativo entre 0 PEUAPM e outros tipos de polietilenos.
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Tabela 3 — Comparagao entre o PEUAPM e outros tipos de polietilenos.

Polietileno (densidades)
Propriedades Baixa Média Alta Ultra alto peso
molecular
Densidade (g/cm?) 0,910 - 0,925 0,926 — 0,940 0,940 — 0,965 0,928 — 0,941
Resisténcia a Tragdo (MPa) 04-14 0,8-24 2,1-3,8 2,8-4,2
Alongamento (%) 90/800 50/600 20/1000 200/500
Resisténcia ao Impacto (kg) Nao quebra | - | = - Nao quebra

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

Por apresentar excelentes propriedades fisicas e mecanicas, o PEUAPM vem
sendo cada vez mais utilizado nas mais diversas areas, tais como, revestimento,
industria alimenticia, industria de bebidas e naval, além do setor biomédico na produgao
de proteses ortopédicas (Coutinho et al., 2003) (Thomas and Visakh, 2011). Na area
biomédica o PEUAPM ¢ aplicado em todas as artroplastias conforme apresentado na
Figura 6. A caracteristica que proporciona a grande utilizagdo no setor biomédico ¢
devido a sua biocompatibilidade com o corpo humano (Chakrabarty et al., 2015). Outra
caracteristica importante do PEUAPM para essa aplicagdo ¢ o amortecimento de
impacto eficiente e baixo coeficiente de atrito, em contrapartida, possui uma taxa de
desgaste relativamente significante (Rodrigues, 2016).

Para a aplicacao de substitui¢do total de articulagdo, estima-se que, mundialmente,
mais de um milhdo de componentes de PEUAPM sejam implantados por ano. Somente
nos Estados Unidos da América, mais de 300.000 procedimentos de substituicao 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 - Aplicagdes do PEUAPM no ramo biomédico (http://www.notapositiva.com).
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3.2 Processos de reticulacao

A reticulagdo ocorre quando as cadeias adjacentes tornam-se covalentemente
ligadas. Essa ligacdo pode ser diretamente através de ligagdes carbono-carbono, ou
indiretamente através de um grupo formador de ponte, formando ligagdes cruzadas entre
as cadeias, conforme mostrado na Figura 7 (Azim et al., 2018). Essas ligagdes cruzadas
ocorrem pela combinagdo de macrorradicais originados pela abstracdo de hidrogénio da
cadeia, e este se deve a acdo de radicais livres provenientes da decomposi¢do
termoquimica de peroxidos organicos ou da irradiacdo do polietileno (Inspection,

1997)(Azim et al., 2018).

(a) (b)

g, jf-h—

Figura 7 - Tlustragao do processo de reticulagao para termoplésticos: (A) polietileno nao

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

Liga¢des cruzadas ocorrem em intervalos aleatorios ao longo da cadeia, e sua

concentracdo pode variar amplamente, de milhares de atomos de carbono para uma
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meia de duzia de carbono. O efeito da reticulacdao ¢ a criacdo de uma rede tipo gel de
cadeias interligadas (Azim et al., 2018). A rede é essencialmente insoluvel, embora
possa sofrer inchamento por varios solventes organicos. Ligacdes cruzadas dificultam
muito a formacdo de uma estrutura cristalina, limitando a livre mobilidade da cadeia
(Azim et al., 2018). Para o polietileno existem dois métodos de reticulagcdo: a

reticulagdo fisica e a reticulagdo a partir do uso de agentes quimicos.

3.2.1 Tipos de Reticulacao

O processo de reticulagcdo pode ocorrer principalmente por dois tipos, reticulacao
fisica e reticulagdo quimica. O principal método utilizado para realizar a reticulagdo
fisica ¢ o método por radiagdo, que consiste em bombardear o polietileno com feixes de
elétrons de alta energia que liberam radicais e causam a subsequente reagdo (que emite
uma determinada dose de radiagc@o), uma unica vez ou até conseguir o nivel desejado de
reticulagdo. A Figura 8 resume o processo de reticulagdo por radiacdo, onde apenas ¢
adicionado aceleradores ou promotores quimicos para reduzir os tempos de reacao e

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

Irradiacio Beta

2RH » 2[R-H]* » 2R*H2

Molécula de Polietileno Estado de Transicdo

2R* ————» R-R
Figura 8 - Tlustragdo do processo de reticulagdo por radiagdo (Zweifel et al., 2009).

A reticulacao quimica € realizada por meio da adicao de agente externo que pode
se apresentar de trés tipos: azo, silano e peroxido. Varias pesquisas relatam a eficiéncia
do peréxido como agente de reticulagcdo (Kim, Ok and Kim, 1992)(Melo and Marques,
2009) (Penyelidikan et al., 2005) (Zweifel et al., 2009).

O método que utiliza o peroxido consiste na adicdo deste reagente quimico como
agente reticulante com o intuito de promover sua decomposicao térmica, liberando

radical que pode retirar 4tomos de hidrogénio da cadeia do polimero (Celina and
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George, 1995). Esta reacdo ocorre repentinamente até que todo o peroxido seja
consumido ou até que a temperatura atinja valores inferiores aos da decomposi¢dao do
perdxido. A reticulagdo de polietileno por peréxidos organicos tem recebido aten¢do 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 peroxidos, as ligagdes cruzadas sdo formadas por reacdo entre
macrorradicais, que sdo produzidos por decomposic¢ao térmica do peréxido, seguida da
retirada de hidrogénio da cadeia principal do polietileno (Wang et al., 2003). A Figura

9 demostra de forma simplificada o processo de reticulagao utilizando peréxido.

aquecimento
R°-O-0OR® » 2R°-0O°
R*-O°+R-H » R°-OH+R"®
R*+R° » R-R
R-H » molécula de polietileno

Figura 9 - Ilustragao do processo de reticulacdo por peroxido (Zweifel et al., 2009)

A eficiéncia de reticulagdo com peroxido se aproxima de 100% para PEBD,
enquanto a eficiéncia de reticulagdo para o polietileno linear ¢ de aproximadamente
80% (Zweifel et al., 2009). Os fatores que afetam a eficiéncia de reticulagdo incluem a
presenca de antioxidantes, a concentracao de oxigénio absorvido, o nivel de ramificagdo
e a presenca de instauragao (Azim et al., 2018). A taxa em que as moléculas iniciadoras
se decompdem (taxa de reticulagdo) ¢ fung¢do da sua estabilidade quimica e da
temperatura em que eles sao submetidos. A decomposi¢do de perdxidos organicos ¢
uma reagdo de primeira ordem, e sua taxa aumenta exponencialmente em funcdo da

temperatura.
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3.2.2 Reticulac¢ao de Polietileno

A reticulacdo do polietileno ocorre por meio da formacdo de um radical
secundario (radical livre) favorecida pela combinacdo do cisalhamento e de altas
concentracgdes do iniciador. A Figura 10 demostra o esquema para a formagao do radical

secundario em um polietileno (Moad, 1999).

graft
copolymer
R- S * monomer
H
NN, e AN ™,
-He DY

* combination

crosslinked polymer

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

O perdxido ideal ndo deve ser oxidante e deve ser um abstrator de hidrogénio,
com tempo de meia vida (ti2) relativamente curto nas condicdes de reagdo, para que
este seja completamente convertido em radicais. Tempo de meia vida € o tempo que a
concentragdo do perdxido 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
concentracdo de radicais livres no inicio da reacdo e como consequéncia dificulta a
difusdo destes no meio reacional, limitando assim as reagdes de reticulacdo. A Tabela 4
apresenta os principais peroxidos utilizados na reticulagdo de polietileno com suas
respectivas temperaturas de processamento e seus tempos de meia vida. A escolha do
perdxido 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 peroxidos organicos (Azim et al.,

2018).

Tempo de meia-vida (min) em relacido a

Peroxido
temperatura de processo
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140°C 160°C 180°C 200°C
Peroxido Dicumila 38 4 0,65
Di-t-butil peréxido 160 16 2,5 0,35
2,5 Dimetil 2,5 di-
(t-butilperoxido) 205 25 3,2 0,5
hexano

Os peroxidos de dialquila (2,5 di-metil 2,5 di-(t-butilperoxido) hexano) sao
considerados os mais eficientes e mais utilizados na reticulacdo de polietilenos. O
mecanismo de decomposicdo do perdxido de dialquil estd bem estabelecido como
envolvendo a quebra da ligacao O-O para formagao do radical alcoxila, que ¢ favorecida
a altas temperaturas (Moad, 1997).

A reticulagdo com peroxido ocorre em trés etapas distintas (Figura 11). Na
primeira etapa (iniciagdo) ocorrem as reagdes de formacdo dos radicais livres (a) e a
abstracdo do atomo de hidrogénio (b) para formagdo de radicais livres na cadeia
polimérica, que pode ocorrer na posicao terminal ou no meio da cadeia (Azim et al.,
2018). A segunda etapa (propaga¢do) envolve as reacdes de cisdo de cadeia e de
ramifica¢do (c), abstracdo intra e intermolecular (d). A etapa de terminacgdo (3° etapa)
envolve reagdes de desproporcionamento ¢ de combinagao (e), que pode ocorrer entre
radicais primadrios, entre primarios e secundarios e entre primarios e terciarios (Thomas
and Visakh, 2011). Nessa ultima etapa a reacdo pode ocorrer entre radicais primarios
como a consequéncia extensdo da cadeia, entre radicais primdrios e secunddrios,
primarios e tercidrios e alilicos e primarios originando a reticulagdo (Zweifel et al.,

2009).
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1° ETAPA

Re+ "N"CH—CH, "M\ -5 RH+ "CH—CH, A\ (a)

Re+ "\CH;—CH=CH; > RH + " CH—CH =CH; (b)

2° ETAPA

ANN\CHz —CHz — CHA AN 5 ANAACH; + CHz = CHAN (¢)

/\/\CHz-——(CHz)4——CH2 - NN\CH '—“'(CHZ)‘——CHg (d)

3°ETAPA
o ®

/"M\CHz— CHz + CH; — CHz AN\ 5 ACH =CH; + CHy — CH, A (e)

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

A reticulagdo de polietileno ¢ proposto pelo modelo de Flory, devido a baixa
possibilidade da ocorréncia de reticulagdo na fase cristalina desse polimero (Kurtz,
2009) (Rimnac and Kurtz, 2005). O modelo de Flory propde que o polimero fundido,
composto de espécies enoveladas aleatoriamente, durante a solidificacdo forma lamelas
por um processo que envolve o minimo movimento de cadeias durante a cristalizacao.
No modelo de cadeia dobrada ¢ considerado que durante a cristalizagdo, exista uma
mobilidade do polimero fundido que permite que as cadeias se dobrem em periodos
regulares formando lamelas. No estado fundido as lamelas se ramificam em todas as
dire¢des, resultando em um crescimento esférico, formando os esferulitos. O material
ndo cristalizavel fica segregado entre as fitas lamelares (Hendra, Peacock and Willis,
1987) (Azim et al., 2018).

De acordo com os modelos morfolégico para o polietileno reticulado € proposto
um modelo, onde as regides cristalinas esferuliticas interconectadas via cadeias lineares
ou cadeias de amarracdo ligadas e embebidas numa matriz amorfa reticulada, conforme

pode ser visualizado na Figura 12 (Hendra et al., 1987).
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Figura 12 - Representacao esquematica do modelo morfoldgico 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 evolugdo da producdo comercial de termoplasticos provocou uma grande
expansdo no desenvolvimento cientifico, o que permitiu a desenvolvimento de novos
materiais por meio da modificacio de polimeros ja existente. No principio foi
desenvolvido duas forma de modificagcdo, a primeira seria por meio da adicdo de mais
de um mondmero da reagdo de polimerizagdo (copolimerizagdo) e a segunda, seria por
meio da mistura de dois ou mais polimeros (blenda) (Ebewele, 1996).

A mistura de polimeros ¢ uma via conveniente para o desenvolvimento de novos
materiais poliméricos, que combinam as propriedades de mais de um polimero ja
existentes. Esta estratégia ¢ geralmente mais barata e menos demorada do que o
desenvolvimento de novos mondmeros e/ou novas rotas de polimerizacdo. Maquinas de
processamento convencionais, tais como extrusoras e misturadores sdao usados
eficientemente para a obtencdo de blendas poliméricas. Uma vantagem adicional das
blendas poliméricas ¢ que uma vasta gama de propriedades do material ¢ modificada

simplesmente oduzindo novas composi¢des da mistura. Um inconveniente importante é
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a dificil reciclagem destes materiais, em comparagao com as resinas puras (Koning et
al., 1998).

Pode-se definir blenda como materiais poliméricos originarios da mistura fisica de
dois ou mais polimeros, sem que haja um elevado grau de reagdo quimica entre eles.
Para ser considerado uma blenda, os compostos devem ter concentracdo acima de 2%
em massa do segundo componente. Utracki, 2014 definiu blendas poliméricas como a
mistura fisica de dois ou mais polimeros e/ou copolimeros, podendo essa mistura ser
miscivel ou imiscivel.

As blendas poliméricas podem ser consideradas como uma mistura
macroscopicamente homogénea com dois ou mais tipos de polimeros com propriedades
sinérgicas (Work et al., 2007). As misturas de polimeros podem ser divididas em trés
categorias: misturas misciveis, parcialmente misciveis e imisciveis (Boudenne et al.,
2011) (Galdino, 2014).

As blendas podem ser formadas por uma fase continua, 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 caracteristicas desejadas com um
baixo custo, aumentar as propriedades especificas, melhorar a processabilidade,
aumentar a produtividade, possibilitar rdpida mudanga na formulagdo e pode reduzir o
nimero de tipos de polimeros que necessitam ser produzidos e estocados (Quental et al.,
2010)(Galdino, 2014).

O desempenho de misturas de polimeros depende das propriedades dos
componentes poliméricos, bem como a forma de como eles sdo organizados no espaco.
O arranjo espacial ¢ controlado pela termodindmica e morfologia imposta pelas fases
(Galdino, 2014). As propriedades de uma blenda polimérica dependem dos polimeros
constituintes, no tipo de morfologia formada durante o processamento, ¢ em alguns
casos, dos agentes utilizados para favorecer a compatibilizagdo das fases. No entanto, a
morfologia final ¢ determinada pela composicdo da mistura, tensdo interfacial, e das
propriedades viscoelasticas dos componentes da mistura ¢ forma de mistura polimeros
(Zhu et al., 2010).

A formacao de blendas a partir da mistura de dois polietilenos vem sendo cada
vez mais avaliada para diversas aplicacdes. A Tabela 5 apresenta as principais

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

combinag¢des de massa molar e ramificagdo curta.

Tabela 5 — Misturas de Polietilenos e suas aplicagdes (Kresge et al., 1992).

Polimero 1 Polimero 2 Aplicacao

PEAD PEBD Aumentar a viscosidade no processamento

PEAD PELBD Tubos com maior rigidez

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

PEAD PEAD Obtencao de uma distribui¢do de massa molar bimodal

3.3.1 Miscibilidade e Compatibilidade de Blendas

Miscibilidade e compatibilidade ainda sdo confundidas, porém a diferenga estd em
que a miscibilidade de uma blenda acontece a partir de aspectos termodinamicos e a
compatibilidade ocorre pela introdugdo ou ndo de um agente que vai atuar na interface
entre as fases presentes no sistema (Munaro, 2007).

Blendas poliméricas podem ser misciveis, parcialmente misciveis ou imisciveis
dependendo do grau de interagdo entre os polimeros componentes, como representado

esquematicamente na Figura 13.

Figura 13- Representagao esquematica da morfologia de blenda polimérica sendo o
polimero A (linha so6lida) e o polimero B (linha tracejada): (a) Blenda miscivel; (b)

Blenda imiscivel; (¢) Blenda parcialmente miscivel (Munaro, 2007).

Uma blenda ¢ miscivel quando apresenta uma fase unica em determinado
intervalo de temperatura, pressdo e composi¢do, podendo ser termodinamicamente
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estavel ou metaestavel, onde exibem uma unica Tg ¢ Tm. J4 uma blenda imiscivel ¢ um
sistema multifasico; a maioria das blendas poliméricas ¢ imiscivel e/ou incompativel.
Devido a diferenga de polaridade entre as moléculas do sistema e a tensdo interfacial
entre os constituintes ser alta, ocasionando uma baixa adesao interfacial o que dificulta a
obtencdo de propriedades sinérgicas (Boudenne et al., 2011).

Compatibilidade significa a indicagdo da possibilidade de mistura entre os
componentes, em diversos graus e morfologias, onde as caracteristicas 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 sinébnimo de miscibilidade, o que ndo ¢ correto. O melhor
sindnimo para miscibilidade, no caso de estudo de blendas, seria solubilidade, pois uma
blenda ¢ dita miscivel quando os segmentos moleculares dos componentes poliméricos
se misturam intimamente nao havendo qualquer segregacao entre moléculas diferentes,
ou seja, nao ocorre separacdo de fase (Galdino, 2014)(Quental et al., 2010). Quanto a
compatibilidade, as blendas podem ser classificadas de trés formas, sinergismo,

aditividade e incompatibilidade como apresentado na Figura 14.

sinergismo ou compatibilidade

- i

: g

2 aditividade @

Q. Q.

o a

o incompatibilidade @
A B

Composigao

Figura 14 - Grafico demonstrativo da classificacdo de compatibilidade de materiais em

relacdo as propriedades obtidas (Munaro, 2007).

Todas as teorias de mistura termodinamica para blenda foram desenvolvidas

para materiais amorfos, onde para os polimeros semicristalinos as teorias nao se aplicam

37



(Galdino, 2014). Quando o sistema de blenda envolve um polimero cristalino, a
possibilidade de formacdo de uma blenda miscivel se torna mais dificil, porém
pesquisas envolvendo a formacdo de blenda com polimeros cristalinos se torna mais
comum. Para sistemas com pelo menos um polimero cristalizdvel pode se tornar
miscivel no estado fundido, porém no resfriamento tera a formacao de duas ou mais
fases (Thomas, 2018) (Lo et al., 2004).

Blendas com um polimero cristalino e um amorfo pode-se identificar até trés
fases: uma parte cristalina do polimero cristalizavel, uma parte amorfa do polimero
cristalizavel que ndo se mistura com o outro polimero, uma fase do polimero amorfo
que ndo se mistura com a parte amorfa do polimero cristalino (Lo et al., 2004)(Galdino,
2014).

A miscibilidade e cristalizacdo 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, composi¢ao
e temperatura, j4 o comportamento de cristalizacdo das misturas de PEAD/PELBD
depende do percentual, comprimento e distribui¢do do componente PELBD. Em geral,
verificou-se que o aumento do numero e o grau de distribuicdo dos ramos no
componente PELBD reduz a tendéncia de cocristalizagdo na mistura PELBD com

PEAD (Kresge et al., 1992).

3.3.2 Termodinamica de Blendas Poliméricas

O carater de miscibilidade de uma blenda definird o comportamento de fluxo,
orientagdo, morfologia e o desempenho do produto entre outros fatores (Galdino, 2014),
onde as condi¢des de equilibrio termodinamico da mistura ndo ¢ alcangado. Segundo a
termodinamica classica, para que ocorra o equilibrio entre as fases, o sistema deve
atender a dois critérios basicos. A energia livre de Gibbs da mistura (AGm), dever igual
ou menor que zero. Esta energia livre € funcdo da temperatura absoluta e das variagdes

de entalpia (AHn) e de entropia (ASm) de misturas, como exposto na Equagdo 1:

AG,, = AH,, — TAS,, <0 Equagdo 1
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A partir da equagdo de energia livre de Gibbs ¢ possivel obter trés situagdes para os
sistemas poliméricos:
AGm > 0, o sistema sera imiscivel, com formag¢ao de duas fases;

AGm= 0, o sistema estara em equilibrio;
AGm <0, o sistema serd miscivel, com formag¢ao de uma tinica fase.

Segundo Work et al. 2007, outra condi¢do que para o sistema seja miscivel
(segundo critério), que a segunda derivada da energia livre de Gibbs em relagdo a fragao

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

9%AG,
ap?

4

) >0 Equacao 2
T,P

Onde:

@i ¢ a fracdo volumétrica do componente i da blenda, T e P sdo temperatura e pressao

de referéncia.

O tratamento termodindmico para descrever uma blenda polimérica esta 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 Equagdo 3, onde por simplificacio cada componente polimérico ¢

considerado monodisperso.

ASp, = =RV, + Vp LZAM D, + i—Bln Dp Equagao 3

N
Va VB

Onde:
R ¢ a constante universal dos gases;

— ¢ 0 volume molar do componente;

1

Va e Vg sdo os volumes dos componentes que compdem a mistura;
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0a e oB as fragdes volumétricas dos componentes.

No caso de misturas com elevada massa molar a entropia da mistura tenderd a
zero. Em uma blenda miscivel as propriedades finais sdo intermedidrias as dos
componentes de origem, e nas blendas imisciveis estas propriedades sdo compostas pela

contribuicao individual de cada componente.

O método mais usado para determinar a miscibilidade de uma blenda ¢ a medicao
da sua temperatura de transicdo vitrea (Tg): nas blendas misciveis, todos os
componentes interagem formando uma unica fase, apresentando apenas um valor de Tg.
Nas blendas imisciveis, os componentes formam duas ou mais fases com fraca adesao
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 fendmeno que pode ocorrer em diversas
situagdes em que as pecas estdo em movimento, como em eixos, pistoes, valvulas,
cilindros, engrenagens, aparelhos de transporte, maquinario agricola, de construg¢do, em
préteses ortopédicas de quadril e joelho, enfim, em inimeras maquinas utilizadas na
engenharia e na industria em diversos seguimentos. Desgaste ¢ definido como um
processo que ocorre o desprendimento de material na superficie de contato (Holmberg
et al., 2007).

O desgaste de materiais poliméricos ¢ um fendomeno complexo que envolve
componentes abrasivos, adesivos, de fadiga mecanica, corrosdo (Briscoe, 1981)
(Myshkin, Petrokovets and Kovalev, 2005) (Myshkin, Pesetskii and Grigoriev, 2015).
Dificilmente ¢ identificado cada processo desse isoladamente, mas em situagdes praticas
eles interagem de maneira complexa e imprevisivel. Além disso, durante o processo o
desgaste pode modificar a superficie de contato e, assim, alterar a importancia relativa
dos mecanismos separados (Briscoe 1981). Segundo Holmberg et al. 2007, o processo
de desgaste em polimeros pode ser divido em duas classes gerais, o desgaste coesivo

(abrasdo e fadiga) e o desgaste interfacial (adesivo) conforme mostrado na Figura 15.
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Adesivo + Fratura Abraséo + Fratura Fadiga + Fratura

Figura 15 - O mecanismo bésico de desgaste para materiais poliméricos (adaptado

Holmberg et al., 2007).

O desgaste coesivo compreende a deformacdo superficial e subsuperficial do
material devido a passagem de protuberancia na superficie de contato (contracorpo)
sobre a superficie do polimero, onde essa deformacao pode ser plastica ou elastica. Para
a deformagao plastica o mecanismo de desgaste ¢ chamado de abrasdo e a deformagao
eléstica estd associada a fadiga (Hutchings, 1992). O desgaste por fadiga, ainda pode ser
dividido em duas fases. Na primeira fase ocorre apenas a modificagdo do material sem
qualquer remocao. Durante carregamento continuo, o material proximo da superficie ¢
alterado lentamente. A segunda fase, que ¢ a fase de desgaste ou remogao de material,
comeg¢a quando a mudanga no material ndo pode mais suportar o carregamento € uma
fissura € criada, cresce, € entdo o material ¢ liberado (Holmberg et al., 2007). Abrasao
exibe arranhdes, sulcos e marcas de pontuagdo na superficie desgastada e os detritos
produzidos pela abrasdo frequentemente assumem a aparéncia 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 remog¢ao do material por meio de processo de
desgaste ocorrido na superficie do polimero, caracterizando o tipo adesivo. Esse
processo ocorre quando o contracorpo ¢ liso, e onde o material ¢ removido para o
contracorpo mais duro (Hutchings, 1992)(Holmberg et al., 2007). Essa remogdo ¢
caracterizada como a formagdo de um filme transferido de uma superficie para outra
antes de ser liberado como particula de desgaste, classificando esse fenomeno como
desgaste adesivo (tribologia polimero-metal) (Tervoort, Visjager and Smith, 2002)
(Myshkin et al., 2005).

O desgaste de polimeros ¢ fortemente dependente da combinagdo de parametros
de atrito, propriedades mecanicas do polimero e transformacdo do polimero sob os

fatores de composicao. A flexibilidade na alteragao das propriedades do polimero na
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mistura e combinag¢do com varios enchimentos (cargas) d4 uma variedade de aplicagdes
tribologicas (Myshkin et al., 2015). A Figura 16 demostra a relagdo das propriedades de
tensdo e deformacao correlacionada com a taxa de desgaste (Ratner-Lancaster) para sete
materiais distintos. Com essa correlacao € possivel confirmar o mecanismo de desgaste
ocorrido, onde alguns autores relatam que a linearidade da correlacao representa que o

mecanismo de desgaste ido ¢ do tipo abrasivo (Lancaster, 1968) (Briscoe, 1981).
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Figura 16 - A correlacdo de Ratner-Lancaster em relacdo a taxa de desgaste contra o

produto da tensdo na ruptura e deformagado (Adaptado do Briscoe, 1981).

O atrito ¢ um fenomeno muito comum na vida cotidiana e, que ¢ governado pelos
processos que ocorrem entre as camadas de superficies finas de corpos em contato, onde
existem dois componentes principais de nao interacdo do atrito, a adesdo e a
deformacao (Myshkin et al.,, 2005). Com relacdo as caracteristicas dos polimeros
existem trés elementos basicos envolvidos no atrito: ligagdes interfaciais, seu tipo e
forca; corte e ruptura de materiais de friccdo dentro e ao redor da area de contato real.

De acordo com Shi, Dong and Bell (2000) os mecanismos basicos que envolvem
o desgaste do PEUAPM sdo abrasdo, adesdao e fadiga. No mecanismo por abrasdao
ocorre o destaque do material com menor dureza por meio do simples contato de uma

superficie com a outra, normalmente em locais com maior rugosidade. Ja o mecanismo
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de fadiga envolve tensdes subsuperficiais que levam a propagagdo de trincas e
consequentemente o desprendimento de material (Nevelos, 2004). O mecanismo de
adesdo envolve a ligacdo localizada das duas superficies do par triboldgico, onde existe
uma forca de adesao maior que a tensao de escoamento de um dos dois materiais. Nesse
mecanismo de desgaste deixa buracos na superficie devido ao desprendimento de
pequeno pedaco de uma superficie ficando ligada a outra superficie que compde o

sistema tribologico (Figura 15).

4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica retine artigos que complementam a fundamentagao teoérica
e apresentam o tema abordado nessa tese, além dos mais recentes trabalhos que
mostram o grande interesse da comunidade cientifica quanto a modificagao do PELBD

para diversas aplicagdes.

4.1 Reticulacao de Polietileno

A modificacdo do PELBD com peréxido 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 concentracdes de perdxido (em torno de 2%) tém
sido utilizadas para produzir intercruzamento e transformar parte do material em rede
molecular insoluvel ou gel. Zhang et al. 2012b avaliou o efeito de pequenas
concentragdes de peroxido nas caracteristicas reoldogicas do PELBD, onde foi
identificado um aumento na viscosidade ¢ na taxa de cisalhamento com a adicao do

peroxido devido ao grau de ramificacao introduzido na cadeia longa do polimero.

Ramos, Helson and Rocha 2006 relataram a diminui¢do do grau de cristalinidade
do PELBD reticulado com o aumento do teor de peréxido. Este resultado pode ser uma
indicacdo de que havia irregularidades na cadeia com tratamento com perdxido. As
ligacdes cruzadas desempenham o papel de centros de defeitos, que impedem o
movimento das cadeias macromoleculares e, assim, diminuem os tamanhos e nimeros
dos cristais lamelares. A cristalinidade e a temperatura de fusao estdo 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). Formacgdo de ligacdo cruzada
enquanto o polimero esta em o estado de fusdo (fase amorfa) perturba a reorganizagdo e
o dobramento da cadeia durante o processo de cristalizacdo, e isso resulta na formacgao
de cristalitos imperfeitos com tamanho menores ¢ em menor quantidade. Entdo, a
cristalinidade, o ponto de fusdo e a temperatura cristalizagdo diminuem com o aumento

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

Svoboda et al. 2011 avaliou a eficiéncia de reticulagdo promovida pela adicao de
peroxido de diculmila a um polietileno copolimero de octeno, variando os percentuais
de peroxido 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 analise de
processo de borracha, que o polietileno copolimero de octeno pode ser efetivamente
reticulado através do peroxido de dicumila. O estudo da taxa de cisdo/reticulacao
sugeriu que a reticulagdo 6tima seja na faixa de temperatura de 150-170°C e um
percentual de peréxido de 0,3 a 0,5%. Valores de maximos de moddulo de
armazenamento (tang o) foram encontrado para 0,7% de peroxido a temperatura
150°C. Temperaturas maiores aceleram o processo de reticulacdo ao custo da redugao
do moédulo de armazenamento (tang o) devido a cisdo rapida de cadeia apds

reticulagdo.

Virios autores estudam o PELBD reticulado para aplicagdo em artroplastia total
de quadril, sendo utilizado em substituicdo ao PEUAPM, onde o seu desgaste ¢ o
principal motivo causador da soltura de protese de quadril (Dion et al., 2015) (Netter et
al., 2015) (Chakrabarty et al., 2015). O PEUAPM ¢ um polimero com diversas
propriedades de exceléncia, como a inércia quimica, biocompatibilidade, boas
propriedades mecanicas, sendo amplamente utilizado com aplicagdo em biomecanica
(Ansari et al., 2016). Embora o PEUAPM exiba melhor resisténcia ao desgaste do que
muitos outros polimeros, o uso prolongado em dispositivos médicos como juncao
artificial, causa o desprendimento de fragmentos do polimero no corpo humano.
Diversos métodos para o aumento da resisténcia ao desgaste do PEUAPM vém sendo
estudados. A reticulagdo do PEUAPM com a adi¢cdo de peroxido e por radiacdo vem
sendo uma alternativa avaliada para modificagdo do desgaste desse material (Oral et al,.

2016).

Minkova and Mihailov 1990 avaliaram a reticulacdo por irradiagio do PEUAPM

em doses baixas, equivalente a uma esterilizagao. Observou-se o aumenta do médulo de
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elasticidade e¢ da resisténcia a fluéncia com a reticulagdio. Também tem sido
estabelecido que a cristalinidade identificada por meio do DSC, aumenta com o
aumento da dose de irradia¢do (Oral et al., 2017). Sha, Sajjad and Yasin 2013 também

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

H. Wang et al. 2017 pesquisaram a modificacdo da resisténcia ao desgaste do
composito 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 resisténcia ao desgaste do composito
PEUAPM. Adigao de 25% em peso de X-PEUAPM resultou em melhor resisténcia ao
desgaste em torno de 130% e reteve aproximadamente 90% de resisténcia a tracdo e

70% de ductilidade.

Peers et al. 2015 avaliou o desgaste do PEUAPM altamente reticulado, onde
identificou uma redugdo significativa no desgaste dos componentes do PEUAPM. Com
menores taxas de desgaste in vivo, a osteodlise induzida por particulas e potencialmente o
afrouxamento do implante pode ser reduzido. Isso pode, teoricamente, aumentar a
sobrevida clinica de sistemas de implantes de quadril. No entanto, os autores
identificaram também reducgdes nas propriedades mecanicas desse material, incluindo

tenacidade a fratura e tensdo 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 modifica¢do de algumas de suas caracteristicas e
consequentemente a ampliacdo 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 influéncia
do tamanho da cadeia molecular nas microestruturas e propriedades mecanicas 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 modulo e a viscosidade das misturas, além de

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

resisténcia a tragao do sistema.

O mesmo sistema (PEAD/PEUAPM) foi avaliado por Jaggi, Satapathy and Ray,
2014 com o objetivo de avaliar o madximo de PEUAPM que pode ser incorporado na
matriz de PEAD sem que ocorra perda de propriedades. Os autores utilizaram as
proporgdes de 10%, 20%, 30% e 40% de PEUAPM. Identificaram que modifica¢des
significativas foram encontradas para as concentra¢des de 20% e 30% com um ganho
nas propriedades mecanicas. Para a resisténcia ao impacto o aumento foi até trés vezes.
A morfologia desse sistema (PEAD/PEUAPM) apresentou duas fases distintas com
particulas de PEUAPM com tamanho entre 20 — 35um dispersa na matriz de PEAD
(Figura 17). Yan-ling Huang and Brown 1992 também identificaram a presen¢a de duas
fases no sistema PEAD/PEUAPM, mostrando que as particulas 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 ¢ o PEBD/PEUAPM para diversas avaliagdes na
presenga do PEUAPM. Mohammadian et al. 2016 avaliou como a presenca de
PEUAPM no sistema com o PEBD pode reduzir a reticulacdo quimica na formagao 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 residuo de PEUAPM sem perdas significativas das

propriedades, mesmo as andlises confirmando que o sistema ¢ imiscivel.

Chen et al. 2014 estudou a miscibilidade de varios sistemas de blenda com
PEUAPM e verificou que blendas como PEBD e PELBD apresentam separagao de
fases, enquanto no sistema com PEAD ¢ observado apenas uma fase caracterizando
miscibilidade desse sistema no estado fundido. Muitos autores relatam que a separacao
de fases e até a formagdo de trés picos ocorre devido a fusdo de um cocristal que ¢
formado por PE lineares e ramificados. Ja na cristalizagdo ocorre uma diminui¢ao das
temperaturas de cristalizacdo com adicdo do PEUAPM devido as diferentes taxas de
cristalizagdo entre o PEBD e o PEUAPM, que esta na estrutura de emuls@o no fundido,
entra no cristal de crescimento proximo nucleo, levando a separacao de fase liquido-
solido (Chen, Zou et al., 2013) (Chen et al., 2014a) (Heng et al., 2015) (Mohammadian
etal., 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 extrusao na morfologia da blenda PEBD/PEUAPM e
identificou uma diminui¢do da fase dispersa e uma maior compatibilidade das fases, o
que pode ser associada a uma melhor mistura, € com isso comprova que a separacao de
fase liquido-solido existe devido as diferentes taxas de cristalizacdo de ambos

componentes da mistura.

Devaux and Caze 1999 avaliou a utilizagio do PEUAPM como agente de
refor¢o para formacdo de composito e verificou que a adesdo com a matriz pode
acontecer por causa da similaridade quimica dos dois materiais pertencentes ao
composito. Além disso, pode ocorrer fusdo parcial da superficie € um processo de co-
cristalizacdo entre as macromoléculas da matriz e aquelas existentes na superficie
(Cohen, Rein and Vaykhansky, 1997). Geralmente acredita-se que a presenca de uma

interfase transcristalina ¢ um fator que pode melhorar a adesao interfacial com esse tipo
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de material. Outros autores estudam o PEUAPM na forma de fibra e utilizam como
reforco numa matriz de PE, formando assim um composito. Larin et al. 2006
observaram que as fibras de PEUAPM se fundem parcialmente, mantendo sua
capacidade de reforco. Outro efeito da fibra de PEUAPM para a formagdo do composito
estaria relacionado a cristalizagdo. As fibras se comportam como nucleos (shish-like) na
interface aumentando significativamente a cristalizagao.

Israel 2003 avaliou o sistema PEUAPM/PE como compdsito, onde fibra de
PEUAPM foram dispersas na matriz de polietileno. Os autores ainda relatam que a
estrutura ndo polar do polietileno geralmente limita a interacdo quimica na superficie da
fibra, em compdsitos PE/PE, atribuindo dessa forma uma boa adesdo entre as fibras e a

matriz, devido a sua mitua compatibilidade quimica.

4.3 Resisténcia ao Desgaste

O conceito principal de tribologia de polimeros baseia-se na compreensdo dos
efeitos de aderéncia superficial, cisalhamento e deformacdo de materiais de fricgao,
resultando na area real de contato de superficies rugosas. A tribologia de polimeros
cresceu rapidamente apds a ampla aplicagdo de materiais a base de polimeros na
engenharia, devido ao uso de cargas diferentes, melhorando consideravelmente o

comportamento tribolégico de polimeros puros (Myshkin et al., 2015).

Atualmente o desgaste provocado pelo sistema tribologico polimero-metal, ¢ o
principal motivo de falha em proteses total de quadril e joelho, devido a liberagdo de
particulas e consequentemente formacao do processo inflamatdrio e posterior soltura da
protese. Modificagdes de polimeros do tipo PEUAPM, vém sendo a alternativa principal
para aumentar a resisténcia ao desgaste. Muratoglu et al. 2001 e Molinari and Tuckart
2016 relatam um aumento na resisténcia ao desgaste do PEUAPM reticulado por
radiagdo. Karuppiah et al. 2008 avaliou a relacdo entre o grau de cristalinidade do
PEUAPM proporcionado pela radiagdo e a resisténcia ao desgaste. Um aumento na
cristalinidade do PEUAPM mostrou aumentar a resisténcia do PEUAPM a propagagao
da fadiga rachaduras em cerca de 25% (Oral et al., 2009). Porém o método de
introducdo de ligacdes cruzadas por radiagdo ocasiona na oxidagdo em longo prazo do

polietileno, levando a diminui¢@o da resisténcia mecanica e causando a falha por fadiga
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(Oral et al., 2009). Estudos recentes mostraram que altos graus de reticulagdo do
PEUAPM resultam em uma reducdo de varias propriedades mecanicas, incluindo forga,

ductilidade, mddulo elastico, tenacidade a fratura e propagacao de trinca (Pruitt, 2005).

Cayer-barrioz et al. 2006 estabeleceram a existéncia de uma relagdo entre a
distribuicao do peso molecular do PEUAPM e sua resisténcia ao desgaste abrasivo. Este
relacionamento foi racionalizado considerando o numero efetivo de cruzadas por

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

Diversos autores relatam que o desgaste do PEUAPM ocorre pelos mecanismos
basicos 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).

Kaléacska 2013, avaliou 21 diferentes tipos de polimeros com relagdo a resisténcia
ao desgaste. Foi observado que para o grupo com a presenca do PEUAPM houve um
aumento da resisténcia ao desgaste com o aumento do mddulo de elasticidade, limite de
escoamento e dureza. O autor estudou cada etapa do processo de desgaste e
determinaram que para o sistema polimero-metal ocorre incialmente o deslizamento
dinamico, atingindo a transi¢ao com maior valor do coeficiente de friccdo, seguido da

etapa de movimento estacionario (Figura 18).

A Transigao

Curso estavel 1

Coeficiente friccao

Distancia de deslizamento

Figura 18 — Etapas do processo de desgaste do sistema polimero-metal (Adaptado

Kaléacska, 2013).
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A relacdo entre reticulacdo e resisténcia ao desgaste foi avaliado por (Barkoula
and Karger-Kocsis, 2002), onde foi relatado que a presenca de reticulacdo deteriorou a
resisténcia a erosdo em angulos de baixo impacto. Os autores ainda relatam que o
material reticulado requer uma maior densidade de energia de deformagao para iniciar o
crescimento de fissuras, enquanto o crescimento de fissuras comeca no material (regiao)
onde ndo ocorreu a reticulagdo. Espera-se que este aumento na tenacidade a fratura se
traduza em uma melhor resisténcia ao desgaste nas condi¢des em que o mecanismo de

desgaste ¢ limitado ao crescimento de trincas por fadiga.

Lucas et al. 2011 avaliou a resisténcia a abrasdao do sistema PEAD/PEUAPM,
onde identificaram um aumento da resisténcia ao desgaste com o aumento do percentual
de PEUAPM. O mecanismo de desgaste observado para blendas desse tipo
(PEAD/PEUAPM ) ¢ caracterizado pela formacao de fibrilas, e este processo ¢ mais
forte e contém maiores niveis de fibrilas em amostras contendo uma maior quantidade
de PEUAPM. Este resultado esta de acordo com as disposi¢des de Budinski (1997), que
previam que a resisténcia a abrasdo esta relacionada com a capacidade da amostra em se
deformar plasticamente antes de ser retirado pela particula abrasiva. Xue et al. 2006
avaliou o aumento da resisténcia ao desgaste do sistema PEAD/PEUAPM com a adigao
de nanotubos de carbono, onde foi identificado que o PEUAPM puro apresenta maior
resisténcia ao desgaste em relagdo a blenda, porém com a adi¢do de nanotubos o sistema

apresenta alta resisténcia ao desgaste e a fluéncia.

Baena and Peng 2017 mostraram a influéncia da variagdo de temperatura
provocada pelo atrito no movimento de desgaste na resposta de resisténcia ao desgaste e
dureza de PEUAPM. Autores consideraram a combinacdo de PEUAPM com
poliolefinas com sendo um composito polimero-polimero, onde o PEUAPM se
comporta como particulas duras dispersas na matriz de poliolefinas. Panin et al. 2017
avaliou o desgaste de compositos polimeros-polimeros a base de PEUAPM com
copolimeros compativeis (PEAD-g-VITMS, PEAD-g-SMA, PEX-b, PP-b-PELBD). Os
autores identificaram uma diminui¢do das propriedades mecanicas com a formagdo do
composito, um aumento da resisténcia ao desgaste de 1,6 a 2,5 vezes a moderada
velocidade e carga (V =0,3 m/s e V = 60 N) em comparagao com o PEUAPM puro. O
sistema PEUAPM com PEX-b e PP-b-PELBD apresentou maior compatibilidade e
maior eficiéncia. Rein et al. 1997 avaliou o sistema PEUAPM/fibra de PEUAPM como
sendo um compdsito particulado.
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5 MATERIAIS E METODOS
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 comonomero hexeno.

As propriedades tipicas desse polimero estdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 — Propriedades do PELBD.

Propriedades Me¢étodo Unidades Valores
Indice de Fluidez (190°C/2,16Kg) ASTM D 1238  g/10min 3,3
Densidade ASTM D 792 g/em? 0,939
Tensdo no Escoamento ASTM D 638 MPa 21
Alongamento no Escoamento ASTM D 638 % 14
Moédulo de Flexao ASTM D 790 MPa 760
Impacto com entalhe a -40°C ISO 11542 kJ/m? 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 ¢ um
polimero comercial de grade UTEC 6540 na forma de p6 produzido pela Braskem. As

propriedades desse polimero estdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 — Propriedades do PEUAPM.

Propriedades Método Unidades  Valores
Densidade ASTM D 792 g/em? 0,925
Resisténcia a Tragdo na Ruptura ASTM D 638 MPa >30
Dureza (Shore D) ASTM D 2240 - 64
Impacto Charpy a T amb. ISO 11542 KJ/m? >180

Fonte: www.braskem.com.br, 2018.
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5.1.3 Peroxido 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
po. As propriedades desse aditivo estdo apresentadas na Tabela 8 e a Figura 19 mostra a

estrutura molecular do peréxido.

Tabela 8 — Propriedades do Peroxido.

Propriedades Valores
Densidade (g/cm?) 0,870
Peso Molecular 338
Oxigénio ativo 9,4

119°C 10 horas
Tempo de meia vida 138°C 1 hora
185°C 1 minuto
Fonte: www.arkema.com, 2018.

Figura 19 — Estrutura molecular do perdxido (Zweifel et al., 2009).

5.2 Métodos

Neste estudo, todas as amostras dos polimeros puros, suas blendas com e sem
peroxido foram preparadas a partir dos polimeros na forma de pds prensados a quente

por compressao.
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5.2.1 Micronizacio do Polietileno linear de baixa densidade.

O polietileno linear de baixa densidade (PELBD) utilizado nessa pesquisa passou
pelo processo de micronizagdo em um micronizador Pallman PKM 450 com uma
rotacdo 1750 rpm, peneiras de 18 mesh, temperatura de camera de micronizagao em

60°C.

5.2.2 Teste preliminar para determina¢io do tempo e temperatura de reticulacio.

Como parte inicial do estudo, o PELBD foi selecionado para avaliar o tempo e
temperaturas de prensagem para atingir uma condi¢do apropriada de preparagdo das
amostras na forma de placas. Os teores de peroxido adotados foram 0, 1 e 2%. A
mistura dos componentes foi realizada a seco de forma manual. As formula¢des foram
nomeadas por PELBD puro, PELBD 1% e PELBD 2% respectivamente. As
temperaturas utilizadas para avaliacdo do processo de reticulagdao foram 140°C, 150°C e
160°C e o tempo de reticulagao de 10, 20 e 30 minutos. O processo de reticulagcdo foi
realizado durante a conformagdo da mistura, na forma de placa, por prensagem a quente
em uma prensa marca Advance, com platd aquecido por resisténcias elétricas,
utilizando-se nos platds uma pressdo de 60 kgf/cm? e uma velocidade de abertura de 200
mm/segundo. Foi usado um molde quadrado, com 195 x 195 x 4 mm. Para alivio de
tensao proveniente do processo de reticulacao, os corpos de prova foram submetidos a

uma imersao em agua durante 1 hora, com temperatura controlada de 90 °C.

5.2.2.1 Determina¢ido da distribuicio de temperatura nas placas aquecidas da

prensa

A prensa utilizada no processo de reticulagdo apresenta diferencga na distribuicao
de temperatura entre os seus platds, onde o seu aquecimento ocorre por meio de varetas
de resisténcias elétricas, as quais criam linhas quentes na superficie do platd. Outro

fator que afeta a distribuicao das temperaturas ¢ a falta de isolamento dos platds que
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deixa as bordas em contato com o ar ambiente, deixando as bordas do platd mais frias e
o centro mais quente (Alpire-chavez et al., 2014).

Estes fatores ndo podem ser eliminados enquanto a transferéncia de calor for por
conducdo e sejam empregadas prensas aquecidas com resisténcia ou linhas de vapor.
Em func¢do disto realizou-se um mapeamento das temperaturas dos platds da prensa,
visando identificar as 4areas mais quentes e aquelas com menor dispersdo de
temperaturas, para que os corpos de provas a serem analisados fossem extraidos da
mesma regido e assim as propriedades se tornassem mais homogéneas. Para o
mapeamento das temperaturas da prensa foi utilizado um termovisor do tipo camera
FLIR T300, com medi¢do 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 estdo listados nas tabelas que se encontra no anexo. Para o mapeamento foi
utilizada a temperatura de meia vida do peroxido (138°C) para um tempo de 1 hora. Foi
possivel observar que para a temperatura de 138°C, no centro dos platds, encontrou uma
variacao entre 138 e 140°C para o platd inferior e superior. Portanto os corpos de prova
para analise foram retirados da regido central do molde, para que a variacdo de

temperatura encontrada na prensa ndo influencie na resposta das propriedades

analisadas.

Figura 20 - Mapa térmico dos platds da prensa (a) plato inferior e (b) plato superior.
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5.2.2.2 Preparacao das formulacoes PELBD/PEUAPM com e sem peroxido

Na segunda etapa da pesquisa ocorreu a preparacao da blenda, onde foi realizada a
mistura do polietileno (PELBD), o polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) e
o agente reticulacao (peréxido) de forma manual e em seguida realizada a confeccao de
placas também por compressdo a quente. Para a formagdo das blendas foram utilizadas
as proporcdes de 15%, 30% e 45% de PEUAPM na matriz de PELBD contendo as
concentragdes de 0%, 1% e 2% de peroxido. Nessa etapa foram utilizados todos os
parametros de reticulacdo utilizado na primeira etapa da pesquisa. A Tabela 9 apresenta

todas as formulagdes avaliadas nessa pesquisa.

Tabela 9 — Formulacdes avaliadas na pesquisa.

Amostra PELBD (%) PEAUPM (%) Peroxido (%)
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 Caracterizacao

5.2.3.1 Caracterizacao fisica dos pos

A caracterizagdo fisica dos poOs foi realizado por meio da distribuigdo

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 ¢ o PEUAPM uma fluidez a seco (dry flow) de 18 segundos
conforme norma ASTM D 1895-96.

5.2.3.2 Caracterizacao das Blendas

A caracterizagdo de todas as formulagdes foi realizada de acordo com a sequéncia

apresentada no fluxograma da Figura 21.

Caracterizagfo das blendas

Caratenzagao fisica e morfol dgica

Analise térmica
(DSC)

Morfologia Analise estrutural
(MEV) (Difracdo de Raios-X)

Grau de
reticulagio

Ensaios Mecanicos

Ensaio de tragéo

Resisténcia ao Impacto
pendular (IZOD)

Microdureza
Vickers

Ensaio de desgaste

Figura 21 - Fluxograma da etapa de avaliacao da blenda.

5.2.3.2.1 Ensaio de Tracao uniaxial

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

seguindo norma ISO 527 tipo SA sem uso de extensometro. Os resultados de modulo de

elasticidade (MPa), tensdo no escoamento (MPa), deformagdo no escoamento (%),

tensdo na ruptura (MPa), deformacdo na ruptura (%) e tenacidade (N.mm) de cada

formulacao, foram obtidos pela média de cinco amostras. Para a realizacao 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 formulagdes.

5.2.3.2.2 Ensaio de resisténcia ao impacto pendular IZOD

O ensaio de resisténcia ao impacto IZOD foi realizado em uma maquina 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 possuia 2,7J de energia. Os resultados de cada formulagdo foram obtidos pela
média de cinco amostras, para determinacio da resisténcia ao impacto (J/m?) para todas

as formulagoes.

5.2.3.2.3 Microdureza Vickers (HV)

O ensaio de microdureza vickers foi realizado com um microdurémetro modelo
HMYV Shimadzu com ponto no formato de pirdmide 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. Apds retirada a carga de perfuragdo, o comprimento das
diagonais da indentagdo foi medida com uma resolucdo de 1pm. O ensaio foi realizado
a temperatura de 22+2°C em amostras no formato de placas planas de todas as

formulagdes.

5.2.3.2.4 Determinacio do grau de reticulagio por teor de gel

O grau de reticulacdo foi determinado de acordo com a norma ASTM D 2765.
Analise da concentragdo do gel ¢ baseada na determinacdo da fracdo insoluvel (% em
massa) presente na blenda. O material foi pesado (Winic) € em seguida extraido em
xileno sob refluxo por 16h a uma temperatura de 140°C. Foi utilizado aproximadamente
100mL de xileno e aproximadamente 0,25g do polimero preso numa tela com 60 mesh
(Figura 22). Apds a extracdo, o material foi seco a 70°C sob vacuo até atingir peso

constante (Wgel). Por meio da Equacdo 4 foi calculado o teor de gel do material
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reticulado. Essa analise foi realizada para as amostras obtidas por prensagem depois da
imersdo em agua. Para cada formulagdo foi realizada a réplica da andlise do grau de

reticulagao.

w
%gel =—2L X100 Equagao 4

inic

Figura 22 - Tela metélica utilizada para aprisionar a amostra.

5.2.3.2.5 Analise Térmica por Calorimetria Exploratério Diferencial (DSC)

A caracteriza¢do térmica foi realizada em um DSC da marca TA Instruments
modelo Q3 com uma taxa de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de nitrogénio,
numa faixa de temperatura de 23 a 200°C, com duas corridas de aquecimento ¢ uma de
resfriamento. Para a andlise foi utilizado um cadinho de aluminio. Para o célculo do
grau de cristalinidade (X.) foi utilizada a Equacdo 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 calculo do grau de cristalinidade (X.) foi utilizado a regra das misturas.
Com a andlise foi determinada a temperatura de fusdo (Twm), entalpia de fusdo (AH,) e

temperatura de cristalizacao (T¢).

Xc = AHm(amostra)
- AHmM(PE100%cristalino)

Equacao 5
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Com o grau de cristalinidade foi calculada a densidade (p) de cada formulagdo a
partir da Equacao 6 a seguir:
—PcPa

P = X pempa)—pe Equagao 6

Onde:
2= 0,853 g/cm? (densidade do polietileno 100% amorfo);
e = 1,000 g/cm? (densidade do polietileno 100% cristalino).

5.2.3.2.6 Difratometria de Alto Angulo por Raio X

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratdmetro XRD 6000
Shimadzu utilizando radiagio CuKo com comprimento de onda A = 1,5406 A e
monocromador. Os ensaios foram realizados em um intervalo angular de varredura em
20 de 8°-32°. As medigOes foram realizadas a temperatura ambiente em modo continuo
de varredura, com passo angular de 0,02° e tempo de contagem de 1,20 segundos. A

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

5.2.3.2.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A morfologia das misturas foi investigada por microscopia eletronica de varredura
usando um microscopio eletronico de varredura (MEV) da JEOL, modelo Carry Scopy
JSM-6510LV da JEOL, com uma tensdo de aceleracdo de 20kV. Foi analisada a
superficie de fratura oriunda de corpos de prova apds teste de resisténcia ao impacto. As
amostras foram montadas em porta amostra de aluminio e recobertas com ouro por um

equipamento de metalizagcdo por evaporagdo marca Denton Vacuum, modelo DESK V.
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5.2.3.2.8 Ensaio de Abrasao

A resisténcia ao desgaste foi determinada utilizando o método de abrasdo Slurry,
conforme norma ISO 15527, onde a propriedade ¢ determinada a partir da perda de
massa das amostras, convertida em perda volumétrica a partir da densidade de cada
amostra, apos o teste de desgaste. Para esse teste foi utilizado o par triboldgico metal-
polimero, realizado por esferas de agos com diametro de 4,5mm (Swiss Arms — Airgun
Steel BBs). Para o ensaio foi utilizado o abrasimetro modelo CB2-C, da
INSTRUMENTEC BP, 60.000 ciclos de giro e uma solugdo agua-alumina, tendo a
alumina particulas com diametro médio de 80um e uma concentracio 3g. Os corpos de
prova, na forma de placas, com as dimensdes de 10x10x3cm foram obtidas de todas as

formulacdes. A Figura 23 apresenta a maquina utilizada no ensaio de abrasao.

Figura 23 — Méquina de desgaste do Abrasimetro CB2-C.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item serdo apresentados os resultados discutidos no sentido de
desenvolver correlagdes importantes entre a morfologia desenvolvida, os componentes
das formulagdes, a modificagdo quimica e as propriedades térmicas, mecanicas e
desgaste das blendas. Inicialmente serdo apresentados os resultados do estudo para
determinar o tempo e temperatura de reticulacdo, o efeito do peroxido sobre as
propriedades térmicas e mecanicas dos componentes puros; em seguida, estas mesmas

propriedades para as blendas entre PELBD e o PEUAPM.

6.1 Morfologia e distribuicio granulométrica das particulas do PELBD e do
PEUAPM

Inicialmente o PEUAPM e o PELBD foram -caracterizados quanto a sua
distribui¢do granulométrica. A Figura 24 apresenta a distribui¢do granulometria das
resinas PELBD apods a micronizacdo ¢ do PEUAPM como recebido. Observa-se que
para o PELBD e o PEUAPM as particulas possuem uma distribuicdo de tamanho médio
entre 106 e 212um, porém para o PEUAPM as particulas apresentaram uma distribuigdo

mais estreita.
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Figura 24 - Distribui¢ao 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 particulas com relagao ao PELBD
e o tamanho das particulas é compativel com o determinado por peneiras (entre 106 e

212um).

-

SEl  20kV WD17mm  SS50

Figura 25 — Micrografia obtidas por MEV do p6 de (a) PELBD e (b) PEUAPM puros.

As Figura 26 e Figura 27 ilustram as micrografias para o po das resinas de
PEUAPM e PELBD antes do processamento termomecanico. As morfologias das
particulas do p6 de PEUAPM consistem em agregados de particulas com dimensodes
entre 50 a 300 um, constituidas de particulas menores em torno de 10 pm, que por sua
vez sdo aglomerados de subparticulas ainda menores de 0,5 a 1 um cuja morfologia
interna depende das condi¢des de sintese (Figura 26). Verificou-se que estes agregados
contém microvazios que podem ser ligados por algumas fibrilas do polimero. Quando
este material ¢ processado (por compactacao e sinterizag¢ao), o espago livre molecular ¢
reduzido, ¢ ha poros, como em o pd nascente, com conexdes muito fracas entre
particulas (Zuo, Liu and Zhao, 2015) (Michler, 2016) (Gonzalez et al., 2017a) (Golchin,
Villain and Emami, 2017).
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SEI 20kV WD20mm SS50

Figura 26 - Micrografia para o p6 de PEUAPM puros como recebido.

A Figura 27 mostra a morfologia do p6 de PELBD, onde esse pd foi produzido
por meio de micronizacao de pellets do polimero. Observa-se um aspecto de particulas
deformadas e diferente do PEUAPM, cada particula ¢ unitaria e ndo um agregado de

mais particulas.

SEI  20kV WD19mm SS50 x150 100pm  e— 20k x300 50pm

Figura 27 - Micrografia para o p6 de PELBD puro micronizado.

6.2 Efeito da temperatura, tempo de reticulacio e percentual de perdéxido no teor

de gel do PELBD

Para avaliagdo dos parametros de reticulacdo apenas o PELBD foi submetido ao
processo. Para avaliar o efeito da temperatura, tempo de reticulagao e teor de perdxido
no processo de reticulagdo, foi determinado o percentual de gel como parametro de

controle deste processo de reticulagdo. A Tabela 10 e a Figura 28 apresenta o teor de gel
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em funcdo da temperatura de reticulagdo, para as concentragdes de agente reticulante de
1% e 2%, onde os tempos de residéncia 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 residéncia na prensa para todas as composicoes de perdxido.

Observa-se que acima de 20 minutos ¢ 160°C todas as amostras alcancaram
valores de teor de gel em torno do maximo possivel nas condi¢des de processamento,
que conforme a literatura o grau ideal de reticulacdo ocorre entre 65% e 80% em gel
(Penyelidikan et al., 2005). Nessas condi¢gdes, aumentos no tempo, temperatura ou
mesmo concentragdo de perdxido nao resultam em maiores densidades de ligagdes
cruzadas ou no aumento do teor de gel. Nos primeiros 20 minutos de reticulagdo a
160°C um platd ¢ alcancado para todas as concentragdes de reticulante, ndo sendo
necessarios, maiores tempos de residéncia na prensa. Para 1% observou-se um controle
melhor da reticulagdo variando-se a temperatura, mas para 2% se identifica altos niveis
de reticulagdo mesmo em temperaturas menores (140°C). A partir destes resultados foi
adotada entdo a temperatura de 160°C e um tempo de 30 minutos na prensa para todas

as formulagoes estudadas.

Tabela 10 — Percentual de gel encontrado para o PELBD modificado quimicamente com

peroxido.
Parametros Amostras
PELBD 1% (% m/m) PELBD 2% (% m/m)
10 minutos 14,50 £ 2,12 52,99 + 0,67
140°C 20 minutos 25,98 £ 4,87 62,87 £ 1,76
30 minutos 36,05 £ 0,34 78,56 £ 1,87
10 minutos 40,6 + 1,34 55,29 + 2,87
150°C 20 minutos 60,45 £ 0,98 74,34 £ 0,87
30 minutos 67,54 £ 2,54 81,56 + 3,98
10 minutos 60,48 £2,76 64,65 £ 2,67
160°C 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 - Variagao do teor de gel do PELBD com a temperatura para varias
concentracdes de agente reticulante (perdxido) para (a) 10 minutos de reagao, (b) 20

minutos de reacao e (C) 30 minutos de reagao.

6.3 Avaliacao do grau de reticulaciao por teor de gel para o PELBD e o PEUAPM

A Figura 29 apresenta os resultados para grau de reticulagdo a partir da
incorporacdo de peroxido no PELBD e no PEUAPM a uma temperatura de 160°C
durante 30 minutos para 0%, 1% e 2% de perdxido. Observa-se que com o aumento do
percentual de peroxido incorporado nos polietilenos (PELBD e PEUAPM) o percentual
de gel apresenta um pequeno aumento. A reticulacdo de polietileno ocorre por um
mecanismo do tipo ‘gaiola’, envolvendo a decomposicdo de perdéxido no momento
quando dois segmentos de moléculas de polimero formam uma ‘gaiola’ em torno dessa
molécula. O aumento do teor de gel alcangado para o PEUAPM em relagao ao PELBD
pode ser devido a 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 incorporacdo do perdxido nos
polietilenos utilizando o processo termomecanico. Um deles ¢ que durante o processo
de mistura entre o peroxido e o polimero na forma de po, pode ser considerado que
ocorra a deposicao do peroxido na superficie das particulas. Quando esta mistura ¢
aquecida o peréxido se decompde na superficie ao invés de se difundir nas particulas.
Com o aumento do teor de peroxido aumenta a quantidade relativa de decomposi¢ao na
superficie das particulas, proporcionado também pelo aquecimento no processo de
prensagem. Nesse estagio o peroxido pode ser decomposto na superficie da particula
causando a reticulagdo prematura e com isso deficiéncia na compactacdo no
processamento (Gul, 2008). Esse fendmeno pode explicar a pequena variagdo do teor de
gel com o aumento do percentual de perdxido (1% para 2%), e consequentemente
algumas caracteristicas do PEUAPM, como o aspecto esbranquicado e rugoso
encontrado nos corpos de prova apds ensaio de tragdo (Figura 38). Observa-se também
que para os polietilenos puros (0% perdxido) ¢ identificado um teor de gel que pode ser
atribuido a certo grau de degradacdo proveniente do tempo de extragdao no solvente
xileno. Kampouris and Andreopoulos 1989 relata que um tempo elevado utilizado na
extracdo em alguns solventes para a determinacdo do teor de gel pode induzir a

degradagdo do polietileno.
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6.4 Efeito da reticulacio sobre as propriedades térmicas do PEUAPM e do PELBD

6.4.1 Propriedades Térmicas

A determinacdo das propriedades térmicas do PELBD e PEUAPM foi realizada
por calorimetria diferencial de varredura (DSC), onde foram determinadas a entalpia de
fusdo da fase cristalina (AHm), temperatura de fusdo (Tm) para 1° e 2° aquecimento, e o
grau de cristalinidade (X¢) e a densidade (p) 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
fusdo ou cristaliza¢do para o PELBD e PEUAPM com adi¢ao de 1% e 2% de perdxido,

respectivamente.

Tabela 11 — Propriedades térmicas do PELBD e PEUAPM com 0%, 1% e 2% de

perdxido obtidas no primeiro aquecimento e no resfriamento.

1° aquecimento p
Formulagdes T. (°C) Xe (%)
Twml (°C)  AHq(J/g) (g/cm®)
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% 132,740,9 125,0£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

perdxido obtidas no segundo aquecimento.

2° aquecimento
Formulagdes Xe (%)
Twl (°C)  AH:(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, € do (c)

resfriamento para PELBD com 1% e 2% respectivamente.

A entalpia de fusdo diminui com a adicdo de 1% de perdxido para os dois
polietilenos analisados e volta a aumentar ligeiramente com a adi¢do de 2% de
peroxido, para o primeiro e segundo aquecimento. Para a temperatura de fusdo, ¢

observado uma diminui¢do para o primeiro e segundo aquecimentos. Tal
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comportamento ¢ tipico para polietilenos reticulados na presenca de peroxidos (Krupa
and A. Luyt, 2001).

A Figura 32 mostra a influéncia do teor de perdxido na cristalinidade das amostras
de PELBD e do PEUAPM com teores de peroxido de 0%, 1% e 2%. Observa-se uma
diminui¢do do grau de cristalinidade com o aumento da reticulagdo em relagdao ao
polietileno puro e com a incorporagdao de 1% de perdxido, porém com o aumento do
teor de peroxido (2% perdxido) essa diminuicdo foi menor. Essa variacdo no grau de
cristalinidade ocorre devido a formagdo de ligacdes cruzadas enquanto o polimero estd
no estado fundido (amorfo), onde essas ligagdes dificultam a reorganizagao das cadeias
poliméricas durante o processo de cristaliza¢do e este resulta na formagao de cristalito
imperfeito com tamanho menor (I. Krupa and Luyt, 2001) (Khonakdar et al., 2003) (Mo
et al., 2013) (Likhitlert, Wongchaleo and Kositchaiyong, 2014).
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Figura 32 - Variacdo do grau de cristalinidade do PELBD e PEUAPM com 0%, 1% e
2% de peroxido.

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 formagdo de uma rede reticulada no polietileno provoca dificuldades na

reorganizacdo das cadeias durante o processo de cristalizagdo, resultando na formacgao
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de cristais imperfeitos e, consequentemente, na diminui¢do das temperaturas de fusao,
cristalizagdo e na entalpia de fusdo cristalina que pode causar variagdo nas propriedades
que dependem diretamente da cristalinidade do material como a resisténcia a tra¢do e o
modulo elasticidade (Kanaga Karuppiah, Angela L. Bruck et al., 2008) (Likhitlert,
Wongchaleo and Kositchaiyong, 2014).

A diminuicdo na temperatura de fusdo ¢ indicativo da formacdo de lamelas
cristalinas mais finas, provocado pelo aumento no conteudo de peroxido (Wtochowicz
and Eder, 1984) (Liu and Harrison, 1994) (Zhou and Wilkes, 1997) (Pawlak, 2007) (Fu
et al., 2010). Para determinar a espessura da lamela foi utilizada a Equagao 7 e Equagao

8:

20T ~
L. = 0 A;& AT) Equacao 7
AT=T2 —T, Equacao 8

Onde:
L. a espessura da lamela;

ce energia livre da superficie basal lamelar (para o polietileno é 9 x 10° J/cm?)

(Wlochowicz and Eder, 1984);

T2 a temperatura de fusdo de equilibrio (para o PE 418K) (Wlochowicz and Eder,
1984);

AHY, o calor de fusdo por unidade de volume (para o PE 280J/cm?) (Wtochowicz and

Eder, 1984);
T € a temperatura de fusao obtida pelo DSC.

A Figura 33 apresenta os resultados encontrados para a espessura da lamela
calculada, onde ¢ possivel identificar a diminuicdo da espessura com a adicdo do
perdxido. Esse aspecto identificado para o PELBD, que ocorre uma redugdo de 28%, ja
para o PEUAPM a redugdo ocorre quando ¢ adicionado 1% de perdxido, ndo havendo
mudanca significativa da espessura quando aumenta esse percentual para 2%. A
diminui¢do da espessura da lamela pode ser associada a fragmentacao das lamelas
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provocada pelo processo de reticulacdo (Ries and Pruitt, 2005). A diminui¢do da
espessura da lamela afeta diretamente as propriedades mecanicas, como moédulo de
elasticidade, resisténcia a tracdo, ductilidade e resisténcia a fadiga, comprovando a
teoria da dependéncia das propriedades com a cristalinidade (Liu and Harrison, 1994)

(Pruitt, 2005).

25 -
= N 0% peroxido

20 R 1% perdxido
| [ 2% peréxido

15

10

Espessura da lamela (nm)

T T T
PELBD PEUAPM

Figura 33 — Espessura da lamela determinada por DSC para do PELBD ¢ PEUAPM

com 0%, 1% e 2% de perdxido.

6.4.2 Propriedades Mecanicas

A Figura 34 (a — b) ilustram curvas tipicas tensdo versus deformagdo para o
PELBD e o PEUAPM com adi¢dao de 0%, 1% e 2% de perdxido, respectivamente.
Observa-se que para os dois polimeros o comportamento ¢ de um material dictil. Para o
PELBD observa-se que com adicao do peroxido ocorre um aumento na deformagdo até
a ruptura e atinge as garras em ambas as extremidades do corpo de prova de tragcdo. Esse
alongamento causa um aumento na tensdo correspondente ao aumento da tensdo
nominal a medida que as cadeias moleculares sdo esticadas, caracterizando o fendmeno
denominado como “strain hardening” (endurecimento por tensdo) (Amoedo and Lee,
1992). Para o PEUAPM ¢ possivel identificar o “strain hardening”, onde ocorre o

aumento da resisténcia a deformagao por escoamento pléastico (Amoedo and Lee, 1992)
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(Mijovic, 1994). Segundo Hillmansen and Haward 2001 o “strain hadening”

o~

fortemente afetado pelo peso molecular, e no caso do PEUAPM essa interferéncia

mais evidente para os “grades” com maior peso molecular.
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Figura 34 - Curva tipica tensdo deformacao para (a) PELBD e (b) PEUAPM com adicao
de 1% e 2% de peroxido.
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A Tabela 13 apresenta o resultado de propriedades mecanicas para o PELBD e o
PEUAPM sem e com perdxido. Para o PEUAPM identifica-se uma diminui¢cdo na
tensdo de ruptura com a adicdo de 2% de peroxido em torno de 36% em relacdo ao
PEUAPM puro, ja para o PELBD ocorre um aumento dessa propriedade (tensdo na

ruptura).

Tabela 13 — Propriedades Mecanicas do PELBD e PEUAPM reticulados e o grau de
cristalinidade (X¢).

Formulagdes o, (MPa) & (%) E (MPa) o,(MPa) R.I(kJ/m?) Xe (%)

(1°. Aquec.)
PELBD puro 12,7£1,3 175+2 74449 17,3+1,1 10,0+0,7 52,7+0,1
PELBD 1% 15,8+1,1 35043 508+2 14,5+0,2 32,2+1,1 45,6+0,2
PELBD 2% 16,3£1,2 370+2 51043 13,3+0,7 35,53+5,6 45,0+0,2

PEUAPM puro  25,140,7 18712 48512 224407 17,76£0,6  45,3+0,1
PEUAPM 1%  234+2,6  105£7 246429  162+0,2  30,1£8,6 41,040,
PEUAPM 2% 16314 656 196423 14,7+0,6  37,14#2,1  41,3%0,1

A tensdo na ruptura ¢ fortemente afetada pela capacidade de tracdo do polimero
antes da falha (Figura 35). Os polietilenos que sofrem “strain hardening” durante o
alongamento tem maior resisténcia na ruptura que polietilenos que nao sofrem
endurecimento por tensao (Krupa and A. S. Luyt, 2001). Para as amostras analisadas o
PELBD no inicio da deformagdo apresenta “strain softening” e ao final se torna “strain
hardening”, j4 o PEUAPM deforma menos antes de romper e apresenta “strain
hardening” desde o inicio do escoamento (PEUAPM), por esse aspecto que o mesmo

apresenta uma diminui¢do da tensdao na ruptura com o aumento da reticulagao.
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Figura 35 - Variacdo da tensdo na ruptura do PELBD e PEUAPM com 0%, 1% e 2% de

peréxido.

A Figura 36 apresenta o resultado encontrado para a propriedade de deformagao
na ruptura, onde se observa que o PEUAPM apresenta uma diminui¢do na deformacgao
com a adicao de peroxido, ja o PELBD apresentou comportamento inverso. Segundo
Liu, Gong and Zheng 2014 a restricdo imposta ao alongamento do polimero aumenta
com o aumento de ligagdes cruzadas quimicas, o que pode ser identificado no
PEUAPM. Esta restri¢ao deve-se ao menor comprimento de segmentos disponiveis para
alongamento e ao grau de cristalizagdo (diminuiu), o que ocasiona também numa
diminui¢ao no médulo de elasticidade e na tensdo de escoamento (Kanaga Karuppiah,
Angela L. Bruck et al., 2008). Essa diminui¢do na tensdo do escoamento pode ser

identificado na Figura 37.
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Figura 36 - Deformacao na ruptura do PELBD e PEUAPM com 0%, 1% e 2% de

peréxido.
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Figura 37 - Tensdo no escoamento do PELBD e PEUAPM com 0%, 1% e 2% de

peroxido.

Foi identificado que com a adicdo do perdxido as amostras analisadas

apresentaram um aspecto “esbranquicado” quando submetido ao esfor¢o de tragdo na
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regido deformada, sendo mais acentuado para o PEUAPM com peroxido (Figura 38).
Esse fendmeno pode ser caracterizado como “esbranqui¢amento” sob tensdo, onde os
polimeros transparentes ou translicido sofrem “esbranquicamento” da area util. Esse
fendomeno ocorre devido alguns polimeros ao sofrer tensdo aplicada, apresenta
orientagdo da macromolécula, resultando na organizagao, variando o indice de refragao
sendo identificado o “esbranquicamento” (Gencur, Rimnac and Kurtz, 2003)(M. C.

Sobieraj and Rimnac, 2009).

Figura 38 — Aspectos dos corpos de prova de PEUAPM com peroxido apds o ensaio de

tracao.

Para o modulo de elasticidade (Figura 39), foi identificada uma diminui¢ao com
a adicao do peroxido, devido ao menor grau de cristalinidade ou a existéncia de ligagdes
cruzadas nas regides amorfas mais afastadas dos cristalitos (Oliveira, 2008). Outro
aspecto associado a diminui¢cdo do mddulo de elasticidade ¢ a relagdo entre os modulos
da fase amorfa e da fase cristalina, onde o mddulo da fase cristalina deve se menor que
o moédulo da fase amorfa (Krupa and A. Luyt, 2001). Alguns autores relatam uma
diminuicdo das propriedades mecanicas para polietilenos (PELBD e PEUAPM)
reticulados, porém um aumento da resisténcia ao desgaste ¢ identificado com a
introducdo da reticulagdo entre as moléculas (Muratoglu et al., 2002)(Pruitt,
2005)(Ferreto et al., 2012). Liu et al. 2014 relata que a reticulagdo adiciona um recurso

muito importante ao polimero, faz o polimero semicristalino a se comportar, em relagao
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as propriedades mecanicas, como uma borracha acima da sua temperatura de fusao
(Tm), mas ainda exibe propriedades de um termoplastico abaixo de Tm.

O mecanismo de deformacdo plastica de polimeros semicristalinos requer
investigacao devido a complexa arquitetura hierarquica de tais materiais. A deformagao
de um polimero semicristalino ¢ um processo que leva em conta a presenca de lamelas
cristalinas, bem como camadas amorfas sem ordem. Nas temperaturas em que a fase
amorfa exibe propriedades semelhantes a borracha (Tq¢ > Tg), ¢ nas regides
interlamelares que ocorre o estagio inicial de deformagdo. Portanto a tensdo necessaria
para iniciar a deformacdo da fase amorfa constitui de 2% a 10% da tensdo necessaria
para ativar os mecanismos de deformacao da fase cristalina (Pruitt, 2005)(Rozanski and
Galeski, 2013). Quando ocorre a modificacio da fase amorfa existe interferéncia
diretamente na tensao de escoamento e na ductilidade do polimero modificado. Para o
PELBD e PEUAPM modificado quimicamente com a adicdo do peroxido, ocorre
modificacdo direta da fase amorfa, ocasionando uma diminuicdo da tensdo de

escoamento e um aumento na deformag¢ao (Rozanski and Galeski, 2013).
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Figura 39 - Variacdo do mddulo de elasticidade do PELBD e PEUAPM com 0%, 1% e
2% de peroxido.
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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 resisténcia ao impacto com
adi¢do de perdxido para o PELBD e o PEUAPM, onde esse aumento deve-se ao
aumento da massa molar e das moléculas de ligagdo entre as cadeias e a diminui¢ao do
grau de cristalinidade, proporcionado pelas ligagdes cruzadas, que fornecem resisténcia
a propagacdo da fissura (Kim et al., 1992). Para o PEUAPM com peréxido foi
identificado um aumento de aproximadamente 62% em relagio ao PEUAPM puro e

para o PELBD esse aumento foi mais acentuado, ficando em torno de 300%.
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Figura 40 - Variacdo da resisténcia ao impacto do PELBD e PEUAPM com 0%, 1% e
2% de peroxido.

6.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A fim de verificar a variagdo da morfologia de fratura com o aumento do grau de
reticulacdo, as amostras foram observadas por microscopia eletronica de varredura
(MEV). As Figura 41 e Figura 42 apresentam as micrografias para o PEUAPM e o
PELBD reticulado com os percentuais de peroxido de 0%, 1% e 2% respectivamente. O
PEUAPM puro (0% perdxido) apresenta uma morfologia fragil, caracterizado por um

pacote de bandas de microcisalhamento (Kinloch and Young, 1984). J4 para PEUAPM
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1% e PEUAPM 2% sdo possiveis identificar a morfologia de material ductil
predominante com algumas regides frageis (Oral et al., 2017) (Behavior, 2017) (Melk
and Emami, 2018).
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Figura 41 - Micrografias de PEUAPM com (a) 0% peroxido, (b) 1% perdxido e (¢) 2%

perdxido.

A Figura 42 apresenta as micrografias das regides de fratura das amostras de
PELBD com 0%, 1% e 2% de perdxido respectivamente. Para a amostra reticulada com
1% de peroxido ¢ possivel identificar certa por¢do de regido com caracteristica de
fratura fragil, e uma menor por¢do de regido com aspecto de fratura ductil, 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 fragil.

Geralmente os polietilenos podem apresentar dois mecanismos basicos de
deformacdo, multiplas fissuras (crazing) e escoamento cisalhante (shear yielding). O
comportamento fragil resulta da jun¢do de multiplas fissuras e apresenta na forma

esbranquicada (Kinloch and Young, 1984)(Anderson, 2005). J4 o comportamento ductil
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envolve o escoamento cisalhante (shear yielding). Esse aspecto esbranquicado foi
identificado nas amostras com maior teor de gel (2% de peréoxido PELBD),
caracterizando a transicdo de ductil para fragil com o aumento da reticulacdo. Para as
amostras reticulada com 2% de peroxido (PELBD 2%) ¢ possivel identificar os dois
mecanismos de falha, ductil e fragil, sendo uma maior quantidade na forma ductil e

poucos pontos com aspecto fragil.

7?\\‘,. “\ﬁ% “?‘) |
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Figura 42 - Micrografias de PELBD reticulado (a) 0% peréxido, (b) 1% peroxido e (c)
2% peroxido.
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6.5 Avaliacao do efeito do PEUAPM nas propriedades térmicas, mecanicas e na

morfologia das blendas sem adicio de peroxido.

6.5.1 Propriedades Térmicas

Nesse item sera discutida a influéncia da presenca do PEUAPM nas
propriedades térmicas, mecanicas e na morfologia das blendas. As Tabela 14 e Tabela
15 apresentam os valores das propriedades térmicas obtidas e calculadas com os dados

da andlise térmica DSC das misturas e dos polimeros puros.

Tabela 14 - Comportamento térmico do PELBD, PEUAPM e das blendas para o

primeiro aquecimento e resfriamento.

Formulagdes 1° aquecimento Resfriamento Xe (%) Yo, ATc
Tl (°C) T2 (°C) AHJ/g) T (°C) T2 (°C) (g/em?)

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£0,1 154,840,1 113,5£0,3 118,4+0,2  53,0+0,2 0,925 4,4

PEUAPM puro  ----------- 132,740,9 133,740,4 ---------- 118,3+0,1  45,3+0,1 0914 -

Tabela 15 - Comportamento térmico do PELBD, PEUAPM e das blendas para o

segundo aquecimento e resfriamento.

Formulagdes 2° aquecimento Xe (%) ATc
Tml (°C) Tm2 (°C) AH (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 polimeros puros PELBD ¢ PEUAPM, observa-se a fusao acontecendo em
aproximadamente 127°C e 132°C, respectivamente. A diferenca de valores entre o
PEUAPM e o PELBD ¢ resultado da diferenca na estrutura da cadeia entre os dois

polimeros. O PELBD possui ramificagdes curtas aleatoriamente distribuidas ao longo da
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cadeia principal, o que causa a formacdao de fase cristalina com maior nimero 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 formag¢ao de cristais mais
perfeitos, cujo resultado ¢ o deslocamento do pico da temperatura de fusdo para
temperaturas maiores, neste caso, de 127°C para 132°C. Nas blendas em analise,
verificam-se 0s mesmos picos endotérmicos associados a fusdo da fase cristalina do
PELBD, em torno de 127°C, e outro em aproximadamente 132°C referente a fase
cristalina do PEUAPM. O fato das blendas apresentarem picos endotérmicos fundindo
em temperaturas diferentes poderia ser explicado considerando-se que nao ocorreu uma
mistura com cocristalizacdo, e que esse fenomeno pode ser proveniente de uma mistura
fraca (Kyu and Vadhar, 1986b). Kyu 1987 relata que as condi¢des de mistura e técnica
de mistura podem exercer efeitos profundos sobre a cocristalizacdo e miscibilidade nas
misturas entre polietilenos, os autores avaliaram o sistema PEUAPM/PELBD por
métodos diferentes de processamento.

Nas blendas os picos de fusdo estdo associados aos pontos de fusdo das fases
cristalinas do PELBD (127°C) e do PEUAPM (132°C), respectivamente. Nao ¢
identificado uma variagao significativa do pico de fusdao do PELBD com a adicao do
PEUAPM, mostrando que ndo ha difusdo 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 polimero ocorre o surgimento de
duas fases distintas, sendo uma na forma de particulas 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 fusdo. Os autores atribuiram esse aspecto ao
fendmeno de cocristalizacao, estando em divergéncia ao sistema (PELBD/PEUAPM)
analisado nessa pesquisa. Essa divergéncia pode ser atribuida ao método utilizado para
produgdo das blendas neste trabalho, prensagem a quente de pds ao invés de mistura no
estado fundido o que reduz a capacidade de formar uma mistura intima entre PELBD e
o PEUAPM.

Durante a etapa de resfriamento, observa-se a ocorréncia de dois eventos
exotérmicos para as blendas, sendo o evento em torno de 114°C, a temperatura referente
a maxima taxa de cristalizacdo (Tc) do PELBD enquanto que o evento em torno de
118°C ¢ atribuido a Tc do PEUAPM. Com adi¢ao de 15% de PEUAPM observou-se

uma diminui¢do da cristalinidade, porém com o aumento do teor de PEUAPM ocorre
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um pequeno aumento da cristalinidade em relacdo aos puros, 52,9% para o PELBD e
52,6% para o PEUAPM, mas esse resultado ndo foi considerado na discussdo. 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 ¢ maior que a taxa de resfriamento programada no DSC (10°C/mim).

A Figura 43 mostra os termogramas das misturas PELBD/PEUAPM apds
prensagem a quente para (a) primeiro aquecimento, (b) segundo aquecimento e (c)
resfriamento, respectivamente. Os termogramas apresentam o comportamento de fusao
(1° e 2° aquecimento) e cristalizacdo (resfriamento) das blendas comparando-os ao dos
polimeros puros. Para o termograma de aquecimento (1° e 2° aquecimento) ¢ possivel
identificar dois picos equivalentes a temperatura de fusdo (Tml e Tm2), onde Tml ¢
atribuida a fusdo do PELBD e a Tm2 a fusdo do PEUAPM. No resfriamento também ¢
possivel identifica dois picos de cristalizacdo associados ao PELBD (Tcl) e ao

PEUAPM (Tc2).
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Figura 43 — Termograma do (a) primeiro e (b) segundo aquecimento, ¢ do (c)
resfriamento para a blenda PELBD/PEUAPM respectivamente. % com relagao ao teor

de PEUAPM.

Gao 1994 relata que a homogeneizag¢ao do polimero durante a moldagem requer
a conclusdo de dois estagios, conforme pode ser visto no esquema da Figura 44. Fase 1
¢ a compactacao do p6 e remogao de vazios (defeitos de fusdao Tipo 1) e o estagio 2 ¢

randomizacdo de conformagdes moleculares nos limites das particulas por auto-difusao,
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remog¢ao de memoria das interfaces (defeitos de fusao do tipo 2). Segundo Wu, Buckley
and Connor, 2002 o processo de auto-difusdo (2° estdgio) ao longo de todo o
comprimento molecular ¢ muitas ordens de grandeza mais lentas no PEUAPM. O
processo de moldagem por compressdo estd completo quando todas as moléculas de
limite sdo totalmente randomizados, e toda a memoria das interfaces em termos de
conformag¢des moleculares foram perdidos. O problema pratico ¢ que ambas as etapas
ocorrem muito lentamente no PEUAPM. Esse fenomeno pode ser decisivo na
explicacdo das caracteristicas encontradas para a formagdo da blenda de

PELBD/PEUAPM.

Contato dos pés @)

1° estagio:
compactacao

2° estagio: difusao
em cadeia

Figura 44 - Diagrama esquematico mostrando os dois estagios na Moldagem por

compressao (Wu et al., 2002).

6.5.2 Propriedades Mecanicas

A Figura 45 mostra as curvas tensdo versus deformacgdo tipica para as blendas
PELBD/PEUAPM sem peroxido. A Tabela 16 apresenta as propriedades mecanicas

encontradas para as blendas em ensaio de tracao uniaxial.
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Figura 45 - Curva tipica tensdo deformacao para as blendas.

Tabela 16 - Propriedades mecanicas obtidas em ensaio de tracao uniaxial para blendas e

o grau de cristalinidade obtido por analise térmica.

FormulagGes Or (MPa) Er (%) E (MPa) Oy (MPa) )((lc gﬁ)&)
PELBD puro 12,7+1,1 175+2 7449 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 45,340,1

As blendas apresentaram uma curva tensdo-deformacdo (Figura 45) tipica de
material ductil, onde com o aumento do percentual de PEUAPM ocorre uma diminuic¢ao
da ductilidade da blenda, porém, a deformagdo até a ruptura das blendas foi superior a
dos componentes puros. O modulo de elasticidade apresentou valor intermedidrio aos
dos componentes puros, em torno de 507 a 567 MPa. Isso ¢ compativel porque o
PEUAPM tem mddulo em torno de 485 MPa e o PELBD que possui o médulo em torno
de 744MPa. Esse valor intermediario apresentado pelas as blendas caracteriza que as

misturas apresentam aditividade. Para a mistura em analise (PELBD/PEUAPM) a fase
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dispersa possui modulo menor em relagdo a matriz, com isso ao adicionar o PEUAPM
na blenda o moédulo de elasticidade tende a diminuir, aspecto identificado para as
misturas analisadas. A partir da curva tensdo-deformacdo das blendas foi possivel
identificar o fendmeno denominado de amolecimento por deformacdo ou “strain
softening” (Amoedo and Lee, 1992) proveniente do comportamento do PELBD matriz.
A Figura 46 apresenta o efeito da adigdo do PEUAPM na blenda para a tensao na
ruptura (or). Observa-se que ocorre um aumento da tensdo na ruptura com a adi¢do do
PEUAPM em relagdo ao PELBD, porém em relacdo ao aumento do teor de PEUAPM
nao ¢ identificado mudangas para a tensdao na ruptura. Esse aumento identificado com
adicdlo do PEUAPM no sistema pode ser consequéncia do aumento das ligagdes

cruzadas, que melhoram a capacidade de tragdo (Diop, Burghardt and Torkelson, 2014).
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Figura 46 — Variagdo da tensdo na ruptura para as blendas PELBD/PEUAPM com
percentual de 15%, 30% e 45% de PEUAPM.

A Figura 47 apresenta a deformagdo na ruptura para as blendas
PELBD/PEUAPM. Identifica-se que o alongamento a ruptura das misturas ¢ maior que
dos componentes puros, mas diminui gradualmente com o aumento da concentracio do
PEUAPM. Heng et al. 2015 identificou essa mesma caracteristica para o sistema

PEBD/PEUAPM, com diminui¢ao da resisténcia a tragdo ¢ alongamento na ruptura.
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Essa diminuicao do alongamento na ruptura pode ser atribuida a ampla distribuicdo de
tamanho da fase dispersa, comprovado na morfologia das blendas (Figura 50) e a
diferentes taxas de cristalizagdo entre PELBD e PEUAPM, conforme relatado por Heng
etal., 2015 e Gonzalez et al., 2017.
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Figura 47 — Variagao da deformagao 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 modulo de elasticidade da
blenda PELBD/PEUAPM. E possivel verificar que com o aumento do PEUAPM no
sistema ocorre uma diminui¢cdo do modulo de elasticidade em relacado ao PELBD puro,
j4 em relacdo a formacgao da blenda ndo ¢ identificado mudanga na resposta do médulo
de elasticidade. Estas tendéncias de invaridncia no mddulo de elasticidade das misturas
poderiam estar relacionadas com a dispersio de PEUAPM e o recobrimento das

particulas do PEUAPM com o PELBD de forma insuficiente (Gonzalez et al., 2017a).
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Figura 48 - Variagao do modulo 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 proporcdes de 85/15, 70/30 e 55/45 respectivamente. Para todas as misturas foi
identificada a presenca de dois picos intensos a 20 ~ 21,4° e 20 ~ 23,7°. Tal observagao
pode levar a um entendimento de que a mistura das duas fases cristalinas de polietilenos
com diferencas de peso molecular ndo levam a mudancas significativas no alinhamento
dos planos de cristal (Sui et al., 2009). Além disso, uma diminuicdo significativa na
intensidade méxima a 26 ~ 21,4° e 20 ~ 23,7° correspondente a difragdo 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 conteudo de PEUAPM.
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Figura 49 — Difragao 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 reflexdo
equivalente ao cristal 010 triclinico bem proxima do pico 110 (ondulagdo). Este pico ¢
tipico da particula de PEUAPM e ¢ atribuido a uma morfologia da superficie da
particula que ¢ diferente do nticleo da particula, onde essa fase triclinica funde a 130°C
e ndo recristaliza ap6s arrefecimento (Sui et al., 2009). Observa-se que para as misturas
a fase triclinica 010 se lineariza, o que indica o derretimento da pele superficial da
particula de PEUAPM, justificando o recobrimento das particulas do PEUAPM com o
PELBD no estado sélido (Taylor et al., 2001)(Ratner et al., 2003).

6.5.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 50 apresenta a morfologia da superficie 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%) ¢ identificado o aspecto de fibrilacdo, caracteristica do
PELBD (Heng et al., 2015), caracterizando uma ruptura por fissuramento, que pode ser

dividida em trés diferentes fases. A primeira ¢ uma tendéncia 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 propagacdo destas fissuras promovendo a sua ruptura (Sui et al.,

2009).
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Figura 50 - Micrografia para blenda PELBD + PEUAPM com os percentuais (a) 0%, (b)
15%, () 30% e (d) 45%.

Para uma melhor identifica¢do da distin¢do entre as fases, foi realizada a anélise
de microscopia da superficie de fratura obtida por fratura criogénica (Figura 51). Para as
proporcoes de 70/30 (30%) e 55/45 (45%) foi identificada uma estrutura de rede densa,
com limites de graos que poderia estar relacionado a deficiéncia na mistura entre as
fases (PELBD e PEUAPM). A presenca de duas fases para as blendas pode caracterizar
imiscibilidade do sistema ou modo de preparagdo das blendas, que ocorreu no estado

solido, onde os dois polimeros podem nao ter se misturado intimamente, comprovando
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os resultados encontrados com as analises térmicas. Chen, Zou, Liang & Liu, 2013
mostraram que o sistema (PELBD/PEUAPM) possui separacdo parcial de microfases e
que a separacdo de fases dependia diretamente do conteido de PELBD. Durante o
processamento para obtencdo das misturas, o PELBD fundido pdde penetrar nos vazios
entre as particulas principais de PEUAPM, esses vazios podem ser visualizados na
Figura 26. Desta forma, ele age como uma transferéncia de calor e como adesivo entre
as particulas devido a potencial miscibilidade no estado de fusdo de PEUAPM e
PELBD. Esse mecanismo de adesao foi analisado por diversos autores (Boscoletto et
al., 1997a) (Zuo et al., 2015) (Gonzalez et al., 2017a).

Para esse sistema (PELBD/PEUAPM) a imiscibilidade ¢ provavel de ocorrer
também porque na forma de producdo dessas blendas ndo ¢ realizada mistura mecéanica
no estado fundido, apenas uma prensagem de pos, desta forma nao hd mistura intima
dos dois componentes. Tavan 1997 relatou que para o sistema PEAD/PEUAPM, as
particulas de PEUAPM aparecem ser compostas por um grande numero de pequenas
unidades com a presenca de micro-vazios entre elas, € que isto permite a boa
molhabilidade observada e a incorporagcdo de PEAD. Esses aspectos foram identificados
na matriz PELBD/PEUAPM analisada. Portanto, o PEUAPM na mistura para formacgao
de blendas com outros polietilenos desempenha um papel importante tanto como caudas
de cadeia de alto peso molecular dissolvidas na fase continua (PELBD) e como

particulas fase suspensa na mistura.

2 . _
x100 100pm s— x800 20pm

Figura 51 - Micrografia para blenda PELBD + PEUAPM com os percentuais (a) 30% e

(b) 45% com fratura criogénica.
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Outro fendmeno que pode ser observado estd relacionado com a superficie de
fratura que perpassa as particulas de PEUAPM e ndo em torno da interface entre
PELBD e PEUAPM, indicando uma boa adesdo interfacial (Figura 52). Este
comportamento de fratura pode ser explicado em termos de um mecanismo de chamado
como "quebra-ponte", em que as particulas dispersas sao deformadas plasticamente e
em seguida rasgadas. Segundo Tavan 1997, o PEUAPM pode ser solubilizado na matriz
de PEAD através da mistura no estado sélido, onde esse autor identificou 0 mesmo
fendmeno para o sistema PEAD/PEUAPM. Essa dissolugdao pode ser responsavel pela
boa interface, atribuindo a boa resisténcia ao impacto e outras propriedades mecanicas
desse sistema PELBD/PEUAPM. A Figura 52 apresenta as superficies de fraturas
criogénicas de algumas das particulas de PEUAPM, comprovando o mecanismo
proposto por Boscoletto et al. 1997a. Rosales et al. 2017 relataram que o PEUAPM
comprimido possui memoria particulada, ou seja, as superficies das fraturas mostravam
graos individuais limites com as dimensdes dos flocos originais de pds-nascentes de
PEUAPM, como resultado da fusdo incompleta das particulas. Analisando a micrografia
da Figura 52 observa-se uma estrutura com limites de grdos que poderia estar
relacionado a particulas ndo derretidas do p6 de PEUAPM. Outra caracteristica

apreciavel ¢ a forma irregular e diferentes tamanhos de particula da fase dispersa.

)

o e Vil ¥ S *
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Figura 52 - (a) estrutura das particulas de PEUAPM e (b) mecanismo de quebra dessas
particulas (Lucas et al., 2011).

95



6.6 Avaliacao do efeito do teor de peroxido nas propriedades térmicas, mecanicas e

morfologicas das blendas.

6.6.1 Propriedades Mecanicas

A Figura 53 até a Figura 55 ilustram os termogramas referentes ao primeiro e
segundo aquecimento e resfriamento para as formulacdes 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 fusdo para a esquerda (temperaturas inferiores) em relacao a
blenda sem perdxido, e para o resfriamento a presenga de dois picos para as blendas
com 15%, 30% e 45% de PEUAPM, o que indica a formagdo da fase cristalina referente
ao PEUAPM mesmo na presenca de peroxido. Shen et al., 2015 relata que ocorréncia de
dois picos no resfriamento pode indicar uma baixa mistura entre 0s componentes
mantendo a formacdo de cristais distintos, conforme mencionado no item 6.4, quando
foi discutido o comportamento da blenda sem peroxido. Esse fendmeno pode ser
atribuido a forma de producao dessas blendas, que ndo ¢ realizada mistura mecanica no
estado fundido, apenas uma prensagem de pds, desta forma nao hd mistura intima dos
dois componentes de fato. Chen et al. 2014b atribui a ocorréncia dos dois picos na
cristalizacdo ao resultado de uma sobreposi¢do de dois picos resultantes da
reorganizacdo durante a varredura, onde o pico de alta temperatura ¢ atribuido a
cocristaliza¢ao de fragoes lineares de PELBD e PEUAPM, enquanto que o ombro largo
em temperatura representa fusdo de lamelas formadas por cadeias de PELBD

ramificadas (Diop et al., 2014)(Shen et al., 2015)(Chen et al., 2014Db).

Para a cristalinidade também ¢ possivel identificar um aumento na largura do pico
com a adicdo de PEUAPM para a formacao da blenda, isso pode estar associado com a
formacdo de fase cristalina de forma imperfeita, onde os cristais mal formados e
menores fundem em temperaturas menores e alargam o intervalo de fusdo (Diop et al.,
2014). Para melhor entendimento desse comportamento foi identificado a varia¢do entre
a Tc do PELBD e o PEUAPM (ATc) para as misturas com o comportamento bimodal
(dois picos de cristaliza¢cdo). Quando a diferenca das Tc da mistura se apresenta inferior

a diferenca das Tc dos dois polimeros puros, pode interferir que estd acontecendo a
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cocristaliza¢dao (Chen et al., 2014b). Para os polimeros puros (PELBD ¢ PEUAPM) foi
identificado uma diferenca de 4,2, onde para as blendas essa diferenca de Tc € superior
a do PELBD e PEUAPM puros. Porém com a adicdo de peroxido essa diferenca
diminui, se aproximando da diferengca para os polimeros puros, onde para as blendas
com 30% e 45% de PEUAPM com peroxido apresentam uma diferenca entre as Tc
inferior a 4,2 (PELBD e PEUAPM puros). Podendo caracterizar uma possivel

cocristaliza¢do na mistura.

A presenca de unico pico de fusdo para as blendas com perdxido, onde para as
blendas sem peroxido foi identificado dois picos, pode ser atribuido ao método de
resfriamento utilizado no processo de conformacdo das blendas, onde a presenga do
perdxido modificou a cristalizagdo das fases na conformacdo. Hill et al. 1991 avaliaram
o comportamento de uma blenda de um polietileno linear com um ramificado e
verificou que a presenca de dois picos pode ser atribuido a ocorréncia da fusdo das fases
de duas formas, as duas fases completamente fundidas ou uma tunica fase fundida.
Galante, Mandelkern and Alamo 1998 identificou que a cocristalizagdo ¢ afetada pela
temperatura de cristalizacao na produgdo da blenda e que quantidade de cocristalizacao
aumenta com a diminuicdo temperatura de cristalizacdo. A presenca de perdxido na
blenda analisada pode ter modificado a taxa de resfriamento na conformagao da blenda,
0 que proporcionou a cocristalizacdo de forma parcial, confirmada pela presenca de um

unico pico na fusao e dois picos na cristalizagao.
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Tabela 17 - Comportamento térmico da blenda PELBD/PEUAPM reticulada com

perdxido para o primeiro aquecimento e resfriamento.

1° aquecimento Resfriamento
Formulagdes Xe (%) P AT,
Twl (°C) | AH (Jg) Tel (°C) T2 (°C) (glem’)

PELBD puro 126,9+0,4 153,140,3 114,1+0,1 | - 52,740,1 0,925 | -
15 PEUAPM 1% | 125,8+0,3 141,3+0,1 113,3+0,3 117,940,2 51,440,0 0,923 4,6
15 PEUAPM 2% | 124,2+0,1 128,240,5 111,6+0,3 115,7+0,1 43,740,2 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 29
45 PEUAPM 1% | 123,9+0,4 132,840,7 111,740,2 115,940,2 42,940,2 0,910 4,2
45 PEUAPM 2% | 123,5+0,2 117,840,3 108,9+0,3 112,8+0,2 39,7+0,1 0,906 39

PEUAPM puro 132,74+0,8 127,6£0,3 | - 118,3+0,1 45,3+0,1 0914 | -

Tabela 18 — Comportamento térmico da blenda PELBD/PEUAPM reticulada com

peroxido para o segundo aquecimento.

2° aquecimento
Formulagoes X (%)
Tml (°C) AH (J/g)

PELBD puro 126,9+0,4 154,4+0,2 52,940,1
15 PEUAPM 1% 126,1%0,1 146,7+0,3 50,240,1
15 PEUAPM 2% 124,1+0,1 129,9+0,2 44,5+0,1
30 PEUAPM 1% 123,940,3 137,140,2 47,0+0,1
30 PEUAPM 2% 122,6+0,1 128,4+1,0 44,0403
45 PEUAPM 1% 124,240,3 137,240,2 47,0+0,1
45 PEUAPM 2% 122,8+0,2 116,140,9 39,8404

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 adi¢do de 1% e 2% de peroxido.
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Figura 54 - Termograma do segundo aquecimento para as blendas PELBD - PEUAPM
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Na Figura 56 estdo plotadas as temperaturas de fusdo (Tm) das Tabela 17 e

Tabela 18 em fun¢@o do teor de PEUAPM e de perdxido (0%, 1% e 2%) para melhor
visualiza¢ao destes resultados. Nas blendas, a fusdo da fase de PEUAPM somente foi
verificada nas blendas sem peroxido tanto no primeiro aquecimento quanto no segundo
aquecimento. Observa-se uma variagdo significativa da temperatura de fusdo da blenda
com adicdo do PEUAPM e para 1% de perdxido, porém com adicdo de 2% de perdxido
apresenta menor influéncia. E possivel identificar uma pequena diminui¢do (ndo linear)
da temperatura de fusdo apds a adicdo de 30%PEUAPM na presenca de perdxido
(primeiro e segundo aquecimento). Entre o primeiro e segundo aquecimento nao ¢
identificado mudangas significativas. A temperatura do pico de fusdo do PELBD (Tm1)
aumenta a medida que o contetdo de PEUAPM aumenta (Figura 56), no entanto, a
temperatura do pico de fusdo de PEUAPM (Tm2) diminui com o aumento do conteudo
de PELBD, observagdes semelhantes foi utilizado por Gao et al. 2004. Esse aspecto
pode indica que existe alguma intera¢do entre PELBD e PEUAPM, que pode ser

atribuido a cocristalizagdo parcial da blenda (Galante et al., 1998).
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Figura 56 — A temperatura de fusdo em fungao da composicao, adicdo do PEUAPM e

peroxido para o primeiro e segundo aquecimento.

A Figura 57 mostra a tendéncia da temperatura de cristalizagdo (Tc¢) em fungdo da
adicado do PEUAPM e incorporagdao de peréxido na blenda. Observa-se que para as
blendas em andlise (15%, 30% e 45%) ¢ identificada a cristalizagdo das duas fases

(PELBD e PEUAPM), onde a temperatura de cristalizagdo ¢ modificada com a adi¢do
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de peroxido. Conforme mencionado no item 6.4 a interferéncia na temperatura de
cristalizagdo ocorre devido a reticulagdo atribuir uma restricdo a0 menor comprimento
de segmentos disponiveis para cristalizagdo, onde a mesma diminuiu (Kanaga
Karuppiah and Angela L. Bruck et al., 2008). Para a blenda sem perdxido nao ¢
identificado mudanca na temperatura de cristalizagdo com a adi¢do do PEUAPM,
apenas a mudanga da temperatura de cristalizagcdo ocorreu com a adi¢do de perdxido,
onde reduziu Tc do PEUAPM e aumentou Tc do PELBD na presen¢a de peréxido. O

PELBD se apresenta mais sensivel a incorporagdao do peroxido na cristalizagdo em

comparacao ao PEUAPM.
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Figura 57 - A temperatura de cristalizacdo em func¢ao da composi¢ao da mistura, adi¢ao

do PEUAPM e peroxido.

A Figura 58 mostra a variacao da cristalinidade das blendas 15%, 30% e 45% com
adicao de peroxido. Observa-se que com o aumento do teor de PEUAPM na formagao
da blenda ocorre um aumento no grau de cristalinidade, porém quando ¢ adicionado o
peréxido no sistema ocorre uma diminui¢do na cristalinidade. As ligagdes cruzadas
podem introduzir defeitos na rede cristalina causando uma redugdo no grau de
cristalinidade do polimero (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 - Variagao da cristalinidade com a formagao da blenda PELBD/PEUAPM

com 0%, 1% e 2% de peroxido.

6.6.2 Propriedades Mecanicas

As Figura 59 (a, b e ¢) mostram as curvas tensao versus deformacgdes tipicas para
as blendas PELBD/PEUAPM com 0%, 1% e 2% de peroxido, respectivamente. E
possivel identificar uma maior interferéncia no comportamento mecanico com a
incorpora¢dao do peroxido na mistura, ocorrendo certa diminuicdo nas propriedades de
resisténcia a tracdo e deformagdo na ruptura. Observa-se que com adi¢do do perdxido
ocorre uma mudanca nas caracteristicas da curva tensao-deformagao, onde o fendmeno
denominado como amolecimento por tensdo ou ‘“strain softening” caracteristico do
PELBD diminui com a incorporacdo do PEUAPM e do perdxido. Essa mudanca pode
ser atribuido a perda de mobilidade da molécula com a presenca do agente de
reticulacdo perdxido (Hillmansen and Haward, 2001)(Galeski, 2003). Outro aspecto
identificado (observado fisicamente) ¢ a mudanga do comportamento de deformagao
pléstica localizada para distribuida ao longo da extensdo da area util do corpo de prova

com a adicdo do PEUAPM e peroéxido.
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A Tabela 19 apresenta as propriedades mecanicas e cristalinidade para o sistema
PELBD/PEUAPM reticulado. A Figura 60 mostra a variagdo do limite de escoamento
nas blendas PELBD/PEUAPM com adicdo de peroxido. Observa-se o aumento da
tensao de escoamento com a adi¢do do perdxido para a blenda com o maior percentual
de PEUAPM (45 PEUAPM). Esse aspecto foi identificado também no estudo realizado
por Heng et al., 2015.
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Figura 59 - Curva tipica tensdo-deformagao para as blendas PELBD / PEUAPM com (a)
0% peroxido, (b) 1% peroxido e (¢) 2% perdxido.
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Tabela 19 — Propriedades Mecanicas para o sistema PELBD/PEUAPM reticulados.

Xc
E
Formulagdes o & oy (MPa) | R (kJ/m?) HV (%)
(MPa) %) | (MPa) (1° Aceo)
PELBD puro 12,7613 | 175%2 | 74449 | 17.3%1,1 10,0£0,7 | 133424 | 52,9+0,1
15 PEUAPM 1% 12,043,1 | 17147 | 501439 | 142404 | 31,8432 12,6£2,7 | 50,2+0,1
15 PEUAPM 2% 15,743,7 | 294+5 | 606+12 | 13,9+0,8 | 38,645, 16,842,5 | 44,5+0,1

30 PEUAPM 1% 11,8+1,0 138+1 5078 13,7+0,3 31,6+5,5 13,9+2,8 47,0£0,1

30 PEUAPM 2% 12,3+1,0 1674 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% 143412 | 126+8 | 52633 | 14,9403 36,7+3,2 11,843,8 | 39,8404

PEUAPM puro 25,140,7 | 187+12 | 48512 | 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 mecanicas do PEUAPM sao
influenciadas pelo balanco entre regides cristalinas e amorfas, isto €, cristalinidade,
nimero de conexdes entre regides cristalinas que ¢ inversamente proporcional a
espessura do cristalito € no numero e natureza de conexdes dentro das regides amorfas,
isto ¢, o grau de moléculas atadoras.

A Figura 60 ilustra a variagdio da tensdo de escoamento da blenda
PELBD/PEUAPM com adigdo de peroxido de 1% e 2%. Observa-se uma diminui¢do da
propriedade de tensdo no escoamento (oy) (Figura 60) com relagdo a propriedade do
PEUAPM puro, porém com adi¢do de peroxido, para cada composi¢ao da blenda (15%,
30% e 45% de PEUAPM) nao houve mudancas significativas. Essa invariancia da
propriedade pode ser relacionada com o método utilizado para formag¢do da blenda
(estado so6lido) (Gonzélez et al., 2017a). Yan-ling Huang & Brown 1992 constataram
que o limite de escoamento ¢ a propriedade que possui maior sensibilidade a mudanca
na cristalinidade e na orientacdo do cristalito. A deformagdo plastica de um polimero
semicristalino envolve deformagao e fragmentacao das regides cristalinas em conjunto

com o alinhamento da cadeia nas regides amorfa e cristalina (Heng et al., 2015).
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Figura 60 - Variagao da tensdao de escoamento com a formagao da blenda

PELBD/PEUAPM com 0%, 1% e 2% de peroxido.

A Figura 61 demostra a variacdo do moddulo de elasticidade para a blenda
PELBD/PEUAPM com adigdo de 0%, 1% e 2% de peroxido. E identificado uma
reducdo do modulo de elasticidade com o aumento do PEUAPM em relagcdo ao PELBD
puro, porém com a adi¢do do peroxido ndo ¢ identificado mudangas significativas para

as blendas 15/85, 30/70 e 45/65.

Observam-se que valores de médulo de elasticidade sempre foram intermediarios
nas blendas com relagdo aos puros, e com a adicdo do perodxido, no teor de 1%, o
moddulo das blendas com 15 e 30% de PEUAPM ¢ praticamente o mesmo do PELBD
1% ja para a blenda com 45% de PEUAPM ficou entre o PEUAPM e o PELBD com
1% de peroxido, o que se proxima da regra da mistura. Com 2% de perdxido, todas as
blendas apresentaram modulo superior ao PELBD. Esse aspecto pode ser relacionado a
grande reducdo na mobilidade molecular devido a reticulagdo (Hillmansen and Haward,

2001)(Galeski, 2003).
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Figura 61 - Variagao do modulo de elasticidade com a formacao da blenda

PELBD/PEUAPM com 0%, 1% e 2% de perdxido.

A Figura 62 apresenta os resultados de resisténcia ao impacto para as blendas em
funcdo do teor de PEUAPM e de perdxido. Para o PELBD, a presenca de 1% de
peroxido elevou a resisténcia ao impacto de 10,02kJ/m? para 31,8kJ/m?, um aumento de
aproximadamente 300%. De 1% para 2% de peroxido ndo houve mudanga significativa
nesta propriedade do PELBD. Para o PEUAPM, o valor desta propriedade passou de
24,5k]/m? para 30,13kJ/m?. Comparando os resultados das blendas sem o peroxido,
verifica-se um aumento significativo desta propriedade de 26,32kJ/m? para 28,89kJ/m?>.
Tanto para o PEUAPM quanto para o PELBD com a reticulagao ocorre um aumento da
resisténcia ao impacto, onde esse aspecto pode ser atribuido a maior densidade de
ligagdes primarias que precisam ser rompidas para ocorrer a fratura, por conta de ter
uma rede tridimensional de ligacdes primarias.

Para a blenda 15% PEUAPM observa um aumento na resisténcia ao impacto,
porém para o 45% PEUAPM os resultados seguiram a mesma tendéncia do PEUAPM
com respectivos teores de peroxido (1% e 2%). O PEUAPM tem efeito muito mais
preponderante sobre as propriedades da blenda em relagdo ao teor de peroxido. Devido
a sua baixa temperatura de transi¢do vitrea (Tg) que € proéximo de -120°C, o PEUAPM

mantém sua excelente propriedade de resisténcia ao impacto, mesmo quando faz parte
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da formacdao de uma blenda (Suzuki, 2009). Boscoletto et al. 1997b atribuiu este
aumento na resisténcia ao impacto a maior capacidade de PEUAPM em absorver
energia, que esta associada a boa interface difusa dos dois polimeros. Lucas et al. 2011
estabeleceu que devido a sua alta tenacidade, as pegas PEUAPM podem absorver a
forca aplicada no momento da aplicagdo da energia de impacto, retardando a

propagagao da trinca.
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Figura 62 - Variagdo da resisténcia ao impacto com a formagao da blenda

PELBD/PEUAPM com 0%, 1% e 2% de perdxido.

6.6.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 63 ilustram as morfologias encontradas para as blendas com adigdo de
1% e 2% de peroxido respectivamente. E possivel identificar um aspecto fibroso para a
blenda com a maior propor¢do de PEUAPM (Figura 63— b), porém com a adi¢ao de 2%
de peroxido o aspecto passa a ser de fratura fragil (Figura 63— c).

A blenda com menor quantidade de PEUAPM e menor percentual de peroxido
(1%) ¢ possivel identificar a separagdo de fases, ja para as demais amostras ndo foi
possivel fazer essa distingdo. Esse fenomeno pode ser atribuido a presenca do peroxido,
que para esse sistema se comporta como um agente de compatibilizagdo entre as fases,

formando ligacao cruzada auxiliando na unido das fases. Observa-se que para a blenda
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85/15 com 1% de perédxido (Figura 63— a), as particulas de PEUAPM dispersa na matriz
de PELBD apresenta dimensdo inferior as particulas de PEUAPM antes do
processamento (Figura 25). A diminuicdo dessas particulas com a adi¢do de peréxido
poder ser relacionado a dissolucdo superficial das particulas de PEUAPM
proporcionada pela acdo do peroxido (Wang et al., 2017). Com a adicao do perdxido
identifica a fase dispersa (PEUAPM) com maior area de contato interfacial e uma boa
adesao interfacial (Chen and Nie et al., 2013).

Observa-se também regides com superficie de fratura com pouca deformacao
plastica aparente, onde apenas crazing sdo mais visiveis (1% perdxido e 15%
PEUAPM) (Figura 63 — a). Para a blenda com 15% PEUAPM com 2% perdxido
apresenta um aspecto muito fibroso caracteristico da formagdo de crazing. Foi
identificado que o modulo de elasticidade do PEUAPM ¢ menor que da matriz PELBD,
mesmo com a adi¢do do perdxido, com isso pode ser considerado que o PEUAPM
deforma mais facil que a matriz. Ao analisar as micrografias dos polimeros puros
(PELBD e PEUAPM) com perdxido (Figura 41 e Figura 42) verifica-se maior
ocorréncia de deformacgao pléstica por shear yielding do que a ocorréncia de crazing,
principalmente para o PELBD. Para o PEUAPM com 1% de peroxido observa-se uma
maior deformagdo plastica e com 2% tem menor deformagdo pléstica (Figura 41 e
Figura 42), estando de acordo com as informa¢des da Figura 34, considerar que as
micrografias analisadas sdo da superficie de fratura obtida pelo o ensaio de impacto e
nao de tragdo. Analisando os resultados foi identificado nas micrografias para as
blendas, um sinergismo no impacto com a adi¢do do perdxido, pois a deformacdo
plastica da matriz aumenta com o peroxido e a tensdo no escoamento € o modulo de
elasticidade diminui com teor de perdxido, o que justificaria uma material mais tenaz

(Brough et al., 2004).
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Figura 63 - Micrografia para as blendas (a) 85/15, (b) 70/30 e (c) 55/45 com 1% e 2%

de peroxido respectivamente.

6.7 Avaliacao do efeito do teor de perdxido na resisténcia ao desgaste das blendas

Para avaliagdo da resisténcia ao desgaste foi utilizado a metodologia de desgaste

abrasivo com o sistema tribologico polimero-metal, tendo como indicador a perda de

massa em relagdo a um padrao. O método consiste na geracdo de uma acao abrasiva de
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alta capacidade de desgaste a temperatura ambiente, sem impacto € sem tensionamento,
semelhante a das aplicacdes mecanicas mais comuns. A Figura 65 mostra a relagdo da
taxa de desgaste com a formacao da blenda PELBD/PEUAPM.

Identifica-se que quanto maior for o percentual de perdxido, menor serd o
desgaste e consequentemente maior sera a resisténcia a abrasdo. Observa-se que para o
PEUAPM com a adi¢@o do peroxido apresenta uma maior resisténcia a abrasdo. Para a
formacao das blendas observa-se uma maior resisténcia a abrasdo para as blendas sem a
adi¢do de peroxido. Para a blenda 55/45 com adicdo do peroxido (1%) observa-se um
aumento do desgaste e um diminui¢do do desgaste com 2% de peroxido. Esse aumento
da taxa de desgaste com 1% pode estar relacionada com presenga de estrutura de cadeia
longa ramificada no material que limita a orientagdo molecular que pode ocorrer na
superficie de contato do desgaste, ou a adesdao do material inicialmente desgasta nas
feras metalicas utilizada no ensaio (McKellop et al., 1999). Molinari and Tuckart 2016
identificou esse mesmo aspecto quando avaliou o desgaste de PE reticulado com
peroxido. Em comparagdo com o PEUAPM puro, que ja é considerado um material com
boas caracteristicas de desgaste, as blendas em andlise apresentam taxas de desgaste
equivalente. Para a blenda 55/45 com 2% de peroxido foi identificada uma diminuigdo
de 60% na taxa de desgaste em relacdo ao PELBD puro.

O tipo de desgaste ocorrido nas blendas foi avaliado por meio da correlagdo de
Ratner-Lancaster (Figura 64). Observa-se que ndo foi identificada uma linearidade na
correlagdo, o que pode caracterizar que o mecanismo de desgaste nao foi puramente
abrasivo. Briscoe 1981 preconiza que dificilmente em polimeros ¢ identificado apenas
um mecanismo de desgaste, devido as liga¢des interfaciais, principalmente com a

presenca do peroxido nas blendas.
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Figura 64 - Correlagao Ratner-Lancaster para desgaste abrasivo: oy e gy (vermelho 0%

perdxido; preto 1% peroxido e azul 2% peroxido)

Alguns autores relatam a correlacdo da resisténcia ao desgaste com a capacidade
de absor¢do de energia. Segundo Budinski 1997 boa resisténcia a abrasdo tem relagdo
com a capacidade de absorver energia por sua propria deformacdo e baixo coeficiente
de atrito. A propriedade que caracterizacdo a absor¢ao de energia para um material ¢ a
sua tenacidade, portanto quanto maior a tenacidade do material maior a resisténcia a
abrasdo (Cenna et al., 2003). Esse aspecto foi identificado para as misturas analisadas.
A Figura 66 apresenta absorcdo de energia obtida pelo ensaio de tragdo para cada
formulacdo da blenda. Com o aumento do PEUAPM na mistura identifica-se uma
diminui¢do na tenacidade, o que pode ser relacionada a sua imiscibilidade no estado de
fusdo e a separacdo de fases liquido-sdlido devido a diferentes taxas de cristalizagdo

entre PELBD e PEUAPM (Gonzélez 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 perdxido.
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Figura 66 - Variacdo da energia absorvida para as blendas PELBD/PEUAPM com 0%,
1% e 2% de peroxido.

A Figura 67 demostra a variacdo da microdureza vickers em relagao a formagao

da blenda com 1% e 2% de peroxido. Identifica-se uma diminuicdo da dureza em
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relagcdo a formagao da blenda, onde quanto maior € o percentual de PEUAPM na blenda
maior ¢ a dureza. Estudos envolvendo PE observaram uma relagdo entre dureza e
cristalinidade, embora proporcionalidade direta entre eles ndo seja observada ao longo
de uma ampla faixa de cristalinidade. Molinari and Tuckart 2016 avaliou a variagao da
microdureza com a cristalinidade onde identificou que a dureza mostra uma tendéncia
de aumento com o aumento do nivel de cristalinidade (Kanaga Karuppiah and Angela L
Bruck et al., 2008). Attenburrow and Bassett 2000 relatam que a microdureza mostra
uma tendéncia geral para aumentar com o aumento moédulo elastico, estando de acordo

com os resultados encontrados nessa pesquisa.

20 N 0% perdxido
| XY 1% perdxido
Y 2% peroxido

Microdureza Vickers (HV)

0 T T T T T T T
PELBD puro 15% 30% 45% PEUAPM puro

Figura 67 — Variacdo de microdureza Vickers com a blenda PELBD/PEUAPM com 0%,
1% e 2% de perodxido.

A morfologia da superficie de desgaste para as blendas demostraram uma
caracteristica tipica de mecanismo de desgaste por adesdao, onde um pequeno pedago de
material ¢ removido de uma superficie e fica ligado a superficie adjacente (Nevelos,
2004) (Burger, de Vaal and Meyer, 2007) (Figura 68). Wang et al., 1998 relatam que o
PEUAPM pode apresentar quatro tipos de caracteristicas de superficie oriundas de teste
de desgastes: variedades regulares e irregulares de ondulagdes e protuberancias na
superficie, fibrilas orientadas e ndo orientadas com pontas soltas, fibrilas orientadas sem

pontas soltas, e riscos multidirecionais com fibrilas soltas que as vezes sdo visiveis.
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Para as blendas analisadas podemos observa todas as caracteristicas mencionadas,
porém com o aumento do PEUAPM na blenda (55/45) identifica-se a diminui¢do do
aspecto fibroso, o que pode caracterizar o aumento da resisténcia ao desgaste
(Topolovec, Cor and MilosSev, 2014). A Figura 68 apresenta a morfologia da superficie
de desgaste para os polietilenos (PELBD ¢ PEUAPM) puros.

o

206V WO2imm S$S50

Figura 68 - Micrografia da superficie 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 perdxido respectivamente. Observa-se a
predominancia da ocorréncia do mecanismo de desgaste por abrasdo para as blendas. O
mecanismo de desgaste por abrasdo ocorre com a remoc¢dao de material de uma

superficie pela outra, onde ¢ destacado o material com menor dureza (Nevelos, 2004).
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Figura 69 - Micrografia da superficie de desgaste para as blendas 85/15, 70/30 e 55/45

com 0% de perdxido.

Com adicdo do PEUAPM e do perdxido diminui a ocorréncia do desgaste por
abrasdo devido as particulas destacada ser do PELBD e do peroxido agir como agente
de contabilizagao entre as duas fases da blenda. Com a adicao do perdxido ainda pode
identificar a diminui¢do dos dois mecanismos (adesdo e abrasdo) e aspecto fibroso
observado para a formagdo das blendas sem a adi¢do do peroxido, também identificado
com a Correlagdo Ratner-Lancaster (Figura 64). Wang et al., 1998 relata que os dois
mecanismos de desgaste (adesdo e abrasdo) sdo provocado pela deficiéncia de
crosslinking do PEUAPM e a auséncia da reticulagdo 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 diminui¢do da ocorréncia de
fibrilas com consequentemente uma diminui¢ao do desgaste com a adi¢do do peroxido

Entende-se que a reducdo de desgaste ¢ baseada na diminui¢do na ductilidade causada
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pela ligacdo cruzada de cadeias na fase amorfa (Oral et al., 2009)(Oral et al., 2006)
(Hua et al., 2014).
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Figura 70 - Micrografia da superficie de desgaste para as blendas 85/15, 70/30 e 55/45

com 1% de peréxido.
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Figura 71 - Micrografia da superficie de desgaste para as blendas 85/15, 70/30 e 55/45

com 2% de perdxido.
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7.

CONCLUSOES

As principais conclusdes a partir deste trabalho sao:

v" A adi¢do de peroxido no PELBD e no PEUAPM promove a formagio de

uma rede reticulada que provoca dificuldade na reorganizacao das cadeias
durante o processo de cristalizagdo, resultando na formagdo de cristais
imperfeitos e, consequentemente, na diminui¢do das temperaturas de
fusado, cristalizagdo e na entalpia de fusdo cristalina;

A morfologia do PELBD e PEUAPM com perdxido apresentou
caracteristicas predominantes de material duactil, com a ocorréncia de
crazing com o aumento do teor de peroxido. Esse fenomeno pode
caracterizar a mudanca de comportamento do material de ductil para
fragil,

Para as blendas sem peroxido foi identificado que ndo ocorreu uma
mistura com cocristalizacdo, e que esse aspecto pode ser proveniente do
tipo de processo utilizado (estado so6lido);

As propriedades mecanicas da blenda sem perdxido estdio em
concordancia com as caracteristicas térmicas e a morfologia identificada.
Onde a tensdo na ruptura, alongamento e moddulo de elasticidade
diminuiram com o aumento do PEUAPM, em decorréncia da diminui¢ao
do grau de cristalinidade;

A morfologia das blendas apresentaram o aspecto de ruptura por
fissuramento. Foi identificado a separagdo das duas fases, onde o
PEUAPM se apresenta de forma densa e uma boa interface sem fissuras e
eficiente adesdo;

Para a blenda com peroxido foi identificado a ocorréncia de um pico de
fusdo e dois picos de cristaliza¢do, podendo caracterizar uma baixa entre
0s componentes mistura provocada pelo perdxido mantendo a formacao de
cristais separados;

As blendas com perdxido apresentam comportamento diferente da curva
tensdo deformacdo, em que a adicdo do peroxido provocou uma
diminui¢do na de resisténcia a tracdo e deformagdo na ruptura, onde o
strain softening também diminuiu;
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v O aspecto fibroso foi identificado na morfologia das blendas com
peroxido, porém com o aumento do teor de peroxido a blenda passa a ter
caracteristicas de material fragil. A blenda com menor teor de perdxido ¢é
possivel identificar a separacdo de fases, com o aumento desse agente nao
se distingue as duas fases, podendo caracterizar que o peroxido auxiliou na
interacdo das fases;

v Para a andlise de desgaste foi identificado que com o aumento do
PEUAPM na blenda ocorre uma diminui¢do na perda volumétrica, o que
caracteriza uma maior resisténcia ao desgaste, porém com a di¢do do
peroxido na blenda ocorre um aumento na perda volumétrica. J& em
comparagdo ao PEUAPM as blendas com peroxido apresentaram
resisténcia ao desgaste equivalente;

v' A morfologia da superficie de desgaste para as blendas demostraram uma
caracteristica tipica de mecanismo de desgaste por adesdo, onde um
pequeno pedaco de material ¢ removido de uma superficie e fica ligado a
superficie adjacente, estando de acordo com a resisténcia ao desgaste

encontrada.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v' Estudar o comportamento da blenda PELBD/PEUAPM com peroxido no
estado fundido;

v" Estudar a mecanica da fratura para a blenda PELBD/PEUAPM modificada

com peroxido;

v Realizar o estudo reoldgico da blenda PELBD/PEUAPM modificada com

peroxido;

v Estudar a cocristalizagdo da blenda por outros métodos de analise;

v’ Estudar a cinética de cristalizagdo das blendas com perdxido e uso de

microscopia oOtica de luz polarizada com estagio a quente;

v' Estudar a cristalizagdo das blendas em diferentes temperaturas de

resfriamento.
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10. ANEXOS

ANEXO I

Determinacio dos parametros de reticulacio

A. Prensa utilizada no processamento das amostras.

platés da prensa

Local das resisténcias
elétricas

Resisténcias

elétricas
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B. Temperaturas referente a0 mapeamento da prensa

Platd inferior

Plat6 superior

Ponto [ Temp. [°C] [Emissividade | Ponto Temp. [°C] Emissividade
Spl |151,9 0,95 Spl 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
SpS 1473 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
Spl10 |127,1 0,95 Spl10 132,8 0,95
Spll [142,7 0,95 Spl1 140,6 0,95
Sp12 [138,4 0,95 Spl12 130,5 0,95
Spl13 |141,0 0,95 Spl3 136,9 0,95
Spl4 [142,1 0,95 Spl4 133,6 0,95
Spl5 |144,5 0,95 Spl5 136,1 0,95
Spl6 |147,5 0,95 Spl6 140,0 0,95
Spl7 |144,2 0,95 Spl7 143,9 0,95
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ANEXO II

Termogramas completos para todas as misturas
Termograma do primeiro e segundo aquecimento, ¢ do resfriamento para PEUAPM

com 1% e 2% respectivamente.

UHMWPE PURO

o Q> o
1

UHMWPE 1%

UHMWPE 2%

Fluxo de calor (W/g)

T T T T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura (°C)

UHMWPE PURO

o Q> o

UHMWPE 1%

UHMWPE 2%

Fluxo de calor (W/g)

20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura (°C)
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o

UHMWPE PURO

UHMWPE 1%

Fluxo de calor (W/g)

UHMWPE 2%

T T T T 1 T
20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura (°C)

Termograma do primeiro e segundo aquecimento, ¢ do resfriamento para PELBD com

1% e 2% respectivamente.

e -
n
d
ol LLDPE PURO
R LLDPE 1%
:
-
i)
S LLDPE 2%
o 4
©
(o] -
x
=
LI- -
T T T T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura (°C)

140



o Q3 O

Fluxo de calor (W/g)

o

Fluxo de calor (W/g)

LLDPE PURO

LLDPE 1%

LLDPE 2%

T
40 60 80 100 120

T T
140 160 180

20
Temperatura (°C)
LLDPE PURO
i LLDPE 1%
] LLDPEm
T L T T T T T T T T T T T !
20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura (°C)
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Termograma do primeiro e segundo aquecimento, e do resfriamento para a blenda

PELBD/PEUAPM respectivamente.

LLDPE PURO

x

o
1

45 UHMWPE PURO

30 UHMWPE PURO

15 UHMWPE PURO

Heat Flow (W/g)
1

UHMWPE PURO

T T T T T T T T T T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperature (°C)

LLDPE PURO

45 UHMWPE PURO

30 UHMWPE PURO

15 UHMWPE PURO

Heat Flow (W/g)
|

UHMWPE PURO

T T T T T T T T T T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperature (°C)
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oS o

Heat Flow (W/g)

LLDPE PURO

45 UHMWPE PURO

30 UHMWPE PURO

15 UHMWPE PURO

— =

UHMWPE PURO

T T T T T T T T T T T T T T T 1
40 60 80 100 120 140 160 180

Temperature (°C)

Termograma do primeiro e segundo aquecimento para as blendas PELBD - PEUAPM

(15%, 30% e 45% respectivamente) com adi¢do de 1% e 2% de perdxido.

o X @
—

Heat Flow (W/g)

LLDPE 1% X

LLDPE 2% X

Y

45 UHMWPE 1% X

45 UHMWPE 2% X

30 UHMWPE 1% X

30 UHMWPE 2% X

15 UHMWPE 1% X

15 UHMWPE 2% X

ﬁ/ UHMWPE 1% X
UHMWPE 2% X

S — A,

20

T T T T T T T T T T T T T T 1
40 60 80 100 120 140 160 180
Temperature (°C)
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Q> o

Heat Flow (W/g)

LLDPE 1%
%/—

LLDPE 2%
—

45 UHMWPE 1%

\ﬁ/—
45 UHMWPE 2%

%/—

ﬁ/qso UHMWPE 1%
30 UHMWPE 2%

%/—

15 UHMWPE 1%

15 UHMWPE 2%

UHMWPE 1%

\ﬁﬁ

UHMWPE 2%

%ﬁ

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperature (°C)

Termograma de resfriamento para as blendas PELBD - PEUAPM (15%, 30% e 45%

respectivamente) com adig¢do de 1% e 2% de peroxido.

Heat Flow (W/g)

J LLDPE 1%

LLDPE 2%
. Ny 45 UHMWPE 1%

45 UHMWPE 2%
. N 30 UHMWPE 1%
e, 30 UHMWPE 2%

15 UHMWPE 1%

/—/—J\—A UHMWPE 2%

o~ uHMwRETY
N uHMWPE%

T T T T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Temperature (°C)
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