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RESUMO

O desenvolvimento de blendas poliméricas tem sido um meio de se obter novos produtos e
de melhorar o desempenho dos materiais poliméricos para uso em engenharia. A familia dos
polietilenos fornece vantagens importantes para o desenvolvimento de novas aplicagdes,
pois oferece alta flexibilidade de projeto e relativo baixo custo. Contudo, o uso de
poliolefinas no setor industrial ¢ limitado devido a sua baixa resisténcia ao impacto a baixas
temperaturas. Blendas poliméricas podem ter propriedades termomecanicas aprimoradas
com relacdo ao polietileno puro, podendo assim, atender a aplicagdes industriais mais
especificas e rigorosas, como o de elementos de protecao de rosca de tubos para a industria
do petroleo, que demandam alta resisténcia em temperaturas ambientes extremas, sobre tudo
a resisténcia ao impacto. Este trabalho estudou o comportamento termomecénico de
diferentes blendas poliméricas com base na matriz de polietileno de alta densidade, visando
propriedades de tenacidade sob impacto superiores em temperaturas extremas de servigo.
Para isso, foram incorporados ao polietileno de alta densidade (PEAD), o copolimero
etileno-acetado de vinila (EVA) e o polietileno de ultra alta massa molar (PEUAPM) em
diferentes concentragdes. As blendas foram produzidas via processos de extrusdo e injecao
e caracterizadas por técnicas como microscopia eletronica, reometria rotacional, analise
térmica e espectroscopia na regido do infravermelho. As propriedades mecanicas dos
materiais produzidos foram avaliadas por ensaios de tracdo, de resisténcia ao impacto em
diferentes temperaturas, assim como por ensaios dindmicos mecanicos. Os resultados
obtidos mostraram que a incorporacao de baixas concentracdoes de PEUAPM e de EV A (tais
como 5 e 10% em massa, respectivamente) aumentou substancialmente a resisténcia ao
impacto do PEAD a temperatura ambiente, bem como em temperaturas ambientes extremas
(-46°C e 66°C). Este resultado indica que estas blendas podem ser consideradas boas
candidatas para substituir o PEAD puro em aplicacdes em que valores elevados de

tenacidade sdo necessarios a temperaturas ambientais extremas.
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ABSTRACT

The development of polymer blends can lead to the production of new materials with
improved properties. The family of polyethylenes has a series of advantages, such as high
design flexibility and relatively low cost, that can enable new applications. However, the use
of polyolefins in industry is limited due to its low impact resistance at low temperatures.
Polymer blends can improve thermo-mechanical properties of polyethylene to meet the most
severe and specific industrial applications, such as protective elements for screw pipes for
petroleum industry that require high values of toughness in extreme ambient temperatures.
This project studied the thermo-mechanical behavior of different polymer blends based on
high density polyethylene matrix, in order to develop materials with improved impact
resistance at extreme temperatures. In this work, different polymer components, such as
UHMWPE and EVA, were used to increase the toughness of high density polyethylene
(HDPE). The polymer blends were processed by extrusion and injection molding and
characterized by techniques such as infrared spectroscopy, electron microscopy, rotational
rheometry and thermal analysis. The mechanical properties of the obtained materials were
also evaluated through tensile and impact tests at different temperatures, as well as dynamic
mechanical analysis. The obtained results showed that the incorporation of low
concentrations of UHMWPE and EVA (such as 5 and 10 wt.%, respectively) in HDPE
increased substantially the impact strength of HDPE at room temperature as well as in
extreme ambient temperatures (-46°C and 66°C). This result indicates that these HDPE
blends can be considered good candidates to replace pure HDPE in applications in which

high values of toughness are required at extreme ambient temperatures.



1- INTRODUCAO

O polietileno ¢ possivelmente o polimero mais utilizado no mundo e ¢é amplamente
encontrado na vida diaria. Considerado um material muito versatil € com uma estrutura
muito simples, ¢ um produto comercialmente disponivel em grandes escalas industriais e
diferentes classes, tais como polietileno de baixa densidade (PEBD), polietileno de baixa
densidade linear (PEBDL), polietileno de alta densidade (PEAD) e o polietileno de ultra alta
massa molar (PEUAPM). Nos dias atuais, existe um grande interesse comercial e cientifico
no desenvolvimento e modificagdo de blendas de poliolefinas devido ao seu baixo custo,

versatilidade e alta processabilidade [1].

Contudo, ¢ reportado que o uso de poliolefinas no setor industrial ¢ limitado devido a sua
baixa resisténcia ao impacto a baixas temperaturas [2]. A mistura fisica de polimeros tem
interesse académico continuo e tem sido documentado que propriedades fisicas e de
processabilidade das espécies individuais podem ser melhoradas por blendas ou formacgao
de compositos. Os materiais modificados podem ter as propriedades termomecanicas
aprimoradas, habilitando-os a atender a aplicagdes industriais mais especificas e rigorosas,
como o de elementos de protecdo de rosca de tubos para linha de petrdleo, que demandam

produtos resistentes em temperaturas ambientais extremas.

O mercado brasileiro de tubos, segundo ABITAM [3], ¢ de grande relevancia economica e
conta com cerca de 60 empresas ¢ uma capacidade instalada de 5,2 milhdes de toneladas.
Porém como reflexo da conjuntura econdmica brasileira e mundial, o setor atualmente conta
um alto nivel de ociosidade. No entanto, um mercado de alto interesse, como o de petrdleo
e gas, tem recebido altos investimentos da Petrobras na regido do pré-sal e com forte
expectativa para os proximos anos. No ano de 2015 a producao de petréleo aumentou em 8
% ante o ano anterior, diante do aumento da extracao nos pogos do pré-sal [3]. Interesse
comercial em atender este segmento ¢ um fator relevante no planejamento estratégico das

industrias brasileiras que desenvolvem produtos e solugdes especificas com foco neste setor.



Os tubos rosqueados da linha de petrdleo e gas utilizam um protetor plastico para as roscas,
visando garantir a integridade dos filetes de rosca até que a uniao do tubo seja realizada pelo
cliente final. Surge, portanto, uma demanda interna por protetores de roscas de alta qualidade

para atender este segmento de tubos de alto desempenho e criticidade [4].

Os protetores fabricados para este segmento, com qualificagdo API, devem obrigatoriamente
atender as exigéncias da norma internacional especifica para protetores de rosca, a API
SCT/ISO 11.960 Anexo I [5]. Esta norma determina os ensaios que os protetores devem ser
submetidos tais como: resisténcia ao impacto, resisténcia a raios ultravioleta, resisténcia a
solventes quimicos, estabilidade dimensional, teste de torque, testes de vibracdo, teste de
corrosao e outros. Onde aplicavel, os testes sdo realizados com as pecas nas temperaturas de
-46, 21 e 66°C, simulando temperaturas ambientais extremas, relativa a condigdes de uso

severa tipo “outdoor”.

Atualmente, os materiais utilizados para fabricagdo dos protetores de rosca sao de base
polimérica, seja através de blendas ou compositos, ou até mesmo de sistemas mistos
constituidos de polimero e estrutura metalica, e cuja formulacdo faz parte do
desenvolvimento tecnologico das empresas fabricantes. Dentre os requisitos de qualidade do
produto, a resisténcia mecanica, em especial a resisténcia ao impacto a temperaturas
ambientes extremamente baixas, ¢ a propriedade que apresenta o maior desafio tecnologico,

pois nesta condi¢do os polimeros puros normalmente apresentam comportamento fragil.

Diante deste contexto, se enquadra o desenvolvimento de novos materiais poliméricos para
aplicacdes em engenharia de pecas especiais. Devido a necessidade de atendimento a
requisitos especificos e ao fato dos polimeros puros, em muitas situagdes, ndo apresentarem
o comportamento ou as propriedades necessdrias para determinadas fung¢des, novos
materiais sao aprimorados e formulados. Alternativamente ao desenvolvimento de uma rota
sintética para obtencdo de um novo material polimérico, pesquisa € desenvolvimento sao
amplamente direcionados ao estudo de misturas fisicas entre polimeros ou entre polimero e,

por exemplo, um agente de reforgo.



Tendo em vista que a familia dos polietilenos apresenta propriedades mecanicas reduzidas
em baixas temperaturas € que este aspecto restringe o uso do polietileno em varias
aplicagdes, este trabalho visou estudar o comportamento de blendas de PEAD/ EVA e
PEAD/PEUAPM, quando aplicadas em diferentes temperaturas. Foram realizados ensaios
mecanicos e térmicos para avaliacdo das propriedades mais relevantes dos sistemas
desenvolvidos, com énfase na resisténcia ao impacto, as quais foram correlacionadas com a

estrutura das blendas.



2. OBJETIVOS

2.1 — Objetivo Geral

Este trabalho tem por objetivo estudar a tenacificacdo de materiais a base de polietileno,
submetidos a temperaturas ambientes extremas, para potencial aplicagdo como elementos de

protecao de tubos para linha petrolifera, entre outras aplicacdes.

2.2 — Objetivos especificos

* Preparar blendas de polietileno de alta densidade com EVA e PEUAPM através de
extrusao e inje¢ao;

* Avaliar as propriedades mecanicas das blendas obtidas em temperaturas diversas;

» Caracterizar a estrutura dos materiais obtidos e correlaciond-la com as propriedades
avaliadas;

» (aracterizar o comportamento termomecanico em baixas temperaturas das blendas de

polietileno.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1- Polimeros

Polimero ¢ uma macromolécula composta por dezenas ou centenas de milhares de unidades
de repeticao denominadas meros, ligadas por ligagdes covalentes. Os polimeros sdao obtidos
por meio de polimerizacdo dos mondmeros em diferentes processos industriais. Os mais
comuns sao o polietileno, polipropileno e seus copolimeros que sao chamados de
poliolefinas. Dentre as poliolefinas, o polietileno tem um papel de destaque. Ele ¢ um
polimero parcialmente cristalino, flexivel, cujas propriedades sdo acentuadamente
influenciadas pela quantidade relativa das fases amorfa e cristalina. Este polimero ¢ um dos

mais utilizados na industria, dai sua grande importancia comercial [6,7].

3.2- Polietilenos e copolimero etileno-acetato de vinila

Segundo Coutinho [1], os polietilenos sdo produzidos através da polimerizacao por adigao
do etileno. Atualmente, a maior parte do etileno ¢ proveniente do petréleo, obtido por meio
do craqueamento da nafta que ¢ oriunda do refino do petrdleo, porém também pode ser
obtido do gas natural ou gas de petréleo, ou de fontes renovaveis como o etanol. A expressao

3.1 representa a reacao simplificada de polimeriza¢do do etileno.

l’l(CHz =CH, ) pressdo, catal., temperatura > (-CHZ-CHZ-)H (Equag:ﬁo 3. 1)

Etileno Polietileno

Ainda conforme Coutinho [1], o polietileno possui caracteristica flexivel, inerte a maioria
dos produtos quimicos, normalmente ndo toxico, apresenta boa tenacidade e facil
processabilidade. O que diferencia os tipos de polietileno ¢ a presenca de ramificagdes na
cadeia polimérica. Estas ramificagdes podem ser geradas por diferentes mecanismos € um
fator importante ¢ a escolha do catalisador que controla o teor de comonomeros, o tipo e

distribuicao de ramificagdes, caracteristicas que influenciam diretamente a densidade, a



cristalinidade, as propriedades desses polimeros. Na tabela 3.1 sdo mostradas as

propriedades tipicas dos 4 principais polietilenos comercializados.

Tabela 3.1: Propriedades tipicas dos polietilenos [1]

PEBDL PEBD PEAD PEUAPM
Densidade (g/cm’) 0,91 -0,94 0,91-0,94 | 0,94-0,97 0,93 -94
Temperatura de 110 -125 106 — 112 130 - 133 132 -135
fusao (°C)
Temperatura de -120 -100 -70 a -95 -100 a-125
transicio vitrea (°C)
Cristalinidade (%) 50-70 40 — 60 60 - 90 40 - 50
Ma}Sfl molfrlr‘ 20.000 a 30.000 a 50.000 a 2.000.000 a
numérica média 50.000 50.000 250.000 6.000.000
(g/mol)
Resisténcia a tracio 14 =21 7-17 18 -30 20 -41
(MPa)
Alongamento até 200 - 1200 100 — 700 100 - 1000 300-500
ruptura (%)
Resisténcia ao 0,67 —21 27 -160 Nao quebra
Impacto Izod (J/m)
Resisténcia quimica Boa Boa Boa Excepcional
Dureza (shore D) 41 - 53 45 - 60 60 -70 64

O polietileno de alta densidade (PEAD) ¢ predominantemente linear e altamente cristalino,
pois apresenta um baixo teor de ramificagdes, sua temperatura de fusao ¢ aproximadamente
132 °C e sua densidade estd entre 0,94 e 0,97g/cm®. A massa molar numérica média do
PEAD situa-se na faixa de 50.000 a 250.000 g/mol [1,8]. Segundo Guimaraes et al. [9], o
polietileno de alta densidade apresenta boas propriedades de resisténcia a tragdo e
ductilidade a temperatura ambiente, entretanto sob condi¢des severas de alta pressao, baixa

temperatura e altas velocidades de deformagao, torna-se quebradico.

O polietileno de baixa densidade (PEBD) tem estrutura ramificada, cristalinidade parcial,
densidade na faixa de 0,91-0,94 g/cm?® e temperatura de fusdo entre 106 a 112°C. Apresenta,
como caracteristicas principais, a alta tenacidade, alta flexibilidade, alta resisténcia ao

impacto, boa processabilidade, estabilidade térmica e boas propriedades elétricas [1].



O polietileno linear de baixa densidade (PEBDL) apresenta uma arquitetura molecular
intermediaria, entre a do polietileno de alta densidade (PEAD) e a do polietileno de baixa
densidade (PEBD). O PEBDL ¢ um polimero linear com teores variados de ramificacdes de

comprimento constante [10].

Uma representagao simplificada da configuracdo das cadeias dos trés principais polietilenos

¢ mostrada na figura 3.1.

PEBD PEBDL PEAD

Figura 3.1: Configuragdo das cadeias mais comuns dos polietilenos, adaptado de [1]

O polietileno de ultra alta massa molar (PEUAPM) ¢ um polietileno com densidade entre
0,93-0,94 g/cm’. E obtido na forma de um pé fino, que pode ser extrudado ou moldado por
compressdo e sua massa molar pode alcangar 6x10° g/mol. A longa cadeia molecular, a alta
densidade ¢ a auséncia de ramificacdes em sua estrutura conferem ao PEUAPM
propriedades Unicas, que o diferencia dos demais polietilenos, tais como: boa resisténcia a
corrosdo, alta resisténcia a abrasdo e ao impacto, alta resisténcia a fadiga, alta resisténcia
quimica e baixo coeficiente de atrito. Estas propriedades o qualifica como um plastico de

engenharia de alto desempenho [11].

O copolimero etileno-acetato de vinila (EVA) ¢ membro da familia de poliolefinas, derivado
da copolimerizagcdo do acetado de vinila (VA) e o etileno. Conforme Alothman [12], as
propriedades do EVA variam substancialmente em fun¢do da concentragdo de VA que tem
dois grandes efeitos no PE. Primeiro, o aumento do %VA reduz a cristalinidade do PE. O
segundo efeito relaciona-se ao aumento da polaridade do EVA com o incremento da
concentracdo de VA, como resultado da natureza polar das cadeias laterais de acetoxi, o que

melhora a compatibilidade com polimeros polares. Isto permite a manipulacdo de



importantes propriedades para atender a aplica¢des diversas, ainda conforme relatado pelo
autor. Em geral, o EVA ¢ utilizado com o objetivo de melhorar a resisténcia mecanica, a
processabilidade, a resisténcia ao impacto e as propriedades de isolamento e transparéncia.
Além disso, os grupos ésteres presentes na estrutura do EVA, proporcionam uma melhor

miscibilidade com cargas inorganicas. A figura 3.2 ilustra a cadeia do EVA.

s CH g CH T Hy i

Figura 3.2: Cadeia do EVA [13]

3.3 - Blendas Poliméricas e Compaositos

As blendas poliméricas sao misturas mecanicas de dois ou mais polimeros, majoritariamente
sem que haja reacdo quimica entre eles. J4 os compdsitos sdo formados de dois ou mais
constituintes com distintas composi¢odes, estruturas e propriedades, separados por uma
interface, que sdo preservados durante o processamento. O objetivo comum ¢ combinar os
materiais para produzir um uUnico material com propriedades superiores aos dos
componentes unitarios. A flexibilidade de projeto € a principal vantagem destes sistemas de
misturas em matriz polimérica, motivada por diversas razdes como alteragdes nas
propriedades mecanicas, tenacidade, permeabilidade, propriedades elétricas, propriedades

oOticas, além da possibilidade de reduzir custos [11].

John et al. [14] relatam que embora seja possivel combinar as propriedades de dois ou mais
polimeros através de blendas, muitas dessas blendas sdo imisciveis e incompativeis. As
blendas imisciveis normalmente exibem pobres propriedades mecanicas devido a falta de

interacao fisica e quimica nas regides de contorno e baixa adesao interfacial.



Liu et al. [15] estudaram a compatibiliza¢do da blenda PEBDL/PEAD e PEBDL/PEBD,
mantendo o PEBDL como matriz. Normalmente o PEAD ¢ usado para aplicagdes que requer
materiais mais rigidos, enquanto o PEBDL ¢ usado para melhorar a flexibilidade e aumentar
a producdo. Os ensaios das propriedades reoldgicas e térmica indicaram que o sistema ¢
miscivel para adi¢do de PEAD a matriz de PEBDL, face as variagdes lineares encontradas
nas curvas reoldgicas e térmicas. No entanto para a blenda PEBDL/PEBD, os autores
encontraram desvios acentuados nas curvas de viscosidade, com pequena adi¢do de PEBD,
indicando que o sistema ¢ imiscivel. Os autores concluiram que a adi¢cao de PEAD, tendo
uma quantidade de PEBD, na matriz PEBDL pode melhorar o desempenho em moldagem

por sopro, e mesmo producado de filmes.

Um estudo do efeito de ligagdes cruzadas nas propriedades mecanicas e reologicas da blenda
reativa PEAD/PEBDL foi conduzido por Kurian et al. [16]. Neste trabalho foi usado como
agente de ligagdes cruzadas, o peroxido de dicumila (DCP), nas proporcdes de 0,5 e 1% em
massa. O estudo mostrou que um baixo grau de ligagdes cruzadas ndo afeta a
processabilidade, especialmente com altas taxas de cisalhamento, ¢ que as propriedades
mecanicas podem ser significativamente melhoradas. Os autores concluiram que
estabilidade térmica e dimensional dos polimeros com liga¢des cruzadas sdo superiores a

mesmas blendas sem esta configuracao.

Sarkhel e Choudhury [2] relataram em seu estudo que o uso de poliolefinas no setor
industrial ¢ limitado devido a sua pobre resisténcia ao impacto em baixas temperaturas.
Dentre as diferentes blendas poliméricas, o uso de elastdomeros termoplasticos em blendas
termoplastico/borracha tem encontrado grande crescimento e importancia para varias
aplicacdes, pois produzem boas propriedades mecanicas. A presenca de pequena quantidade
de fase borracha na matriz de poliolefinas pode melhorar a resisténcia mecanica e o
alongamento. Os autores reportaram neste trabalho que o uso de um teor 6timo de agente de
cura pode conduzir a ligagdes cruzadas controladas da fase borracha e melhorar a resisténcia
das blendas dos termoplasticos. O estudo contemplou blendas PEBD/EPDM e PEAD/EPDM
com adi¢do de 15% de EPDM e um teor varidvel de enxofre de 0 a 3 %. Foi destacado pelos
autores o resultado expressivo alcancado de aumento da resisténcia ao impacto das blendas

PE/EPDM curada com 3 % de enxofre.
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A blenda PP/PE também tem sido bastante estudada, como no trabalho de Tai et al. [17].
Neste estudo, foram investigadas as blendas PP/PEAD e PP/PEBD, sendo o percentual do
PE mantido em 20%. Os ensaios de resisténcia ao impacto foram realizados nas temperaturas
de 0°C e 20°C e mostraram um melhor resultado para o PEAD puro, se comparado com as
demais blendas testadas. O efeito da temperatura, no comportamento da fratura ao impacto
para as blendas PP/PE foi conduzido por meio do teste Charpy e do teste de queda livre de
peso. Em todos os testes, a resisténcia ao impacto diminuiu com o decréscimo da
temperatura. Na totalidade dos testes realizados, a resisténcia ao impacto do homopolimero
PP foi maior que as blendas PP/PE em ambas as temperaturas (0 °C e 20 °C), porém

expressivamente inferior ao do PEAD virgem.

As propriedades mecanicas e reoldgicas das blendas de PE também foram estudas por
Kyucheol et al. [18] referentes aos sistemas PEBDL/PEBD, PEBDL/PEAD e PEAD/PEBD.
Para as trés blendas produzidas, o logaritmo da viscosidade seguiu a regra simples de mistura
e o grafico de correlagdo das viscosidades (real x imaginaria) mostrou um semicirculo,
indicando, segundo os autores, que as trés blendas sao misciveis no estado fundido. Por outro
lado, as blendas PEBDL/PEBD e PEAD/PEBD exibiram duas temperaturas de fusdo e
cristalizagcdo, indicando separacdo de fases. As propriedades mecanicas da blenda
PEBDL/PEBD mostraram um efeito de sinergia para resisténcia ao escoamento €
alongamento a ruptura, enquanto a resisténcia a ruptura correlacionou-se linearmente com
seus constituintes. Para a blenda PEBDL/PEBD, todas as propriedades mecanicas seguiram
aregra da mistura. Na blenda PEAD/PEBD, para resisténcia e alongamento a ruptura, foram

obtidos pontos abaixo da curva de mistura.

Thongruang et al. [19] investigaram o efeito de blendas de PEAD/PEUAPM carregadas com
3 diferentes cargas: negro fumo, grafite e fibra de carbono. Os resultados mostraram que a
incorporagao de grafite e fibras de carbono promoveu incrementos acentuados no médulo
de armazenamento dos compdsitos. Os compositos contendo fibra de carbono foram os mais
resistentes para a deformacao aplicada, resultado que ficou mais expressivo com o aumento

da temperatura até a temperatura de fusdo do PEUAPM.
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O comportamento da adi¢do de nanoparticulas de argila em blenda compatibilizada de
EVA/PEAD foi reportado por Rajam et al. [20]. Foi investigada a blenda 70/30 EVA/PEAD
com adicao de até 5 % de nanoparticulas de argila compatibilizada com polietileno enxertado
com anidrido maleico (PEMA) na propor¢ao maxima de 4%. Os autores concluiram que o
efeito da adicdo de nanoparticulas nas propriedades mecénicas investigadas alcangou os

melhores resultados para blenda 70EVA/30PEAD/2PEMA/4NC.

Aratjo et al. [21] reportaram o uso de biofibras vegetais de curaua (CF) para formacao de
compositos com o PEAD, sendo os polimeros EVA e PEMA, usados como agente de
ligagdo. O uso de fibras vegetais de curaud mostrou-se eficiente na promoc¢ao do reforco
mecanico da matriz de PEAD, porém foi verificado queda da resisténcia ao impacto dos

compositos produzidos.

Alothman [12] estudou a blenda PEAD/EVA em diferentes concentragdes de EVA,
preparadas via processo de extrusdo. A analise microestrutural confirmou uma superficie de
fratura ductil das blendas com EVA. As analises térmicas indicaram que o EVA reduziu a
cristalinidade das blendas, mas ndo afetou a temperatura de fusdo. Os ensaios de DMA
indicaram queda do modulo de armazenamento em fun¢ao da adicdo de EVA. Os ensaios de
tragdo também indicaram queda do mddulo de elasticidade, tensdo de escoamento e tensao

a fratura com adi¢ao de EVA.

Os efeitos das propriedades mecanicas da blenda PEAD/EVA, com relacdio a
compatibilizacao reativa e vulcanizag¢ao dindmica foram investigados por John et al. [14]. O
modulo de armazenamento caiu com o aumento da concentracdo de EVA. A curva do
modulo de perda mostrou 2 picos, correspondendo as transi¢des do PEAD e EVA, indicando
segundo os autores, incompatibilidade do sistema. A adi¢do de PEMA, como agente
compatibilizador, aumentou o modulo de armazenamento, mddulo de perda e tan 6 do
sistema, devido a mais fina dispersdo alcangada do EVA no dominio da matriz PEAD. A
vulcanizacdo dindmica da fase EVA com DCP resultou em aumento do modulo de

armazenamento ¢ do modulo de perda.
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Diop et al. [22], estudaram o aumento da resisténcia ao impacto alcangado em blendas
PEAD/PEUAPM preparadas via processo de pulverizacao em estado solido. Uma blenda
com até 50% de PEUAPM foi preparada sem apresentar particulas aglomeradas, enquanto
blendas preparadas via fusdo apresentaram aglomerados e ma dispersdo com apenas 5% de
PEUAPM adicionado. Foi observado um acentuado aumento da resisténcia ao impacto
IZOD com entalhe, para as blendas com 30 a 50% de PEUAPM que resultou em resisténcia

de 660 a 770 J/m, contra 170 J/m do PEAD puro.

Chen et al. [23] investigaram a blenda PEAD/PEUAPM preparada em moinho de panela em
estado solido, em temperatura ambiente. Os resultados foram comparados com as blendas
preparadas via processo de fusdo. As analises reoldgicas e mecanica-dinamica
demonstraram que o tratamento de moagem melhorou a compatibilizagao das blendas e

gerou melhorias nas propriedades a tracao.

O composito PEAD/PEUAPM carregado do hidréxido de apatita (Hap) foi estudado por
Jaggi et al. [24]. Os corpos de prova foram preparados por extrusdo, seguido de inje¢ao, nas
concentragdes de 5 a 25% de Hap e de 10 a 30% de PEUAPM. As andlises de DSC revelaram
mudancas despreziveis nas transi¢des térmicas, sendo relatado que o grau de cristalinidade
ndo mostrou uma tendéncia especifica. As analises termogravimétricas mostraram que a
temperatura de degradagdao foi pouco afetada com a incorporacdo de Hap. A analise
mecanica-dindmica demonstrou aumento do modulo de armazenamento devido a restri¢ao
mecanica causada pelas particulas de Hap, contudo este efeito diminuiu com o incremento
da temperatura devido ao maior movimento térmico das cadeias poliméricas. As imagens do
MEYV revelaram 2 morfologias, sendo a fase PEUAPM dispersa na matriz PEAD, com uma
distribuicdo uniforme com até 15% de PEUAPM e com Hap carregada. Incorporando até
20% de Hap, o autor observou melhoria nas propriedades a tracdo, com aumento de 25,3%
na tensdo de escoamento. Por outro lado, a incorporacdo de Hap em sua carga maxima,

reduziu a resisténcia ao impacto IZOD em 38,6%.

As blendas PEAD/EVA com ligagdes cruzadas seletivas na fase EVA, com adi¢do de 0,2 e
0,4% de DCP foram estudadas por Zhang et al. [25]. As propriedades mecanicas dominadas

pela estrutura dos cristais, como a resisténcia a tragdo e o modulo de elasticidade,
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apresentaram queda com a redug¢ao da cristalinidade do sistema. O incremento de EVA gerou
queda linear da cristalinidade e as ligagdes cruzadas pouco influenciaram esta propriedade.
As ligagdes cruzadas aumentaram significativamente a resisténcia ao impacto e a tensao a

ruptura, segundo os autores, favorecidos pela restrigdo de movimentos moleculares.

O uso de nanoparticulas de microssilica, com o objetivo de reforcar a matriz PEBDL, foi
investigado por Dorigato e Pegoretti [26] e os resultados relacionados com o tempo de
processamento. As propriedades a tracao foram melhoradas com adi¢cdo de nanoparticulas e
o alongamento a ruptura foi progressivamente reduzido com o aumento do tempo de

processamento.

3.4 - Tenacidade sob impacto

Os materiais poliméricos sdo extremamente sensiveis a taxa de deformag¢do devido ao seu
carater viscoelastico. Solicitagdes mecanicas onde ocorrem clevadas taxas de deformacgao
sdo observadas sob impacto. Nesta situacao, o material ¢ submetido a condigdes extremas
de tensdes num tempo muito curto. A resposta do material a este tipo de situagdo mostra o

seu comportamento mecanico sob impacto [27].

A resisténcia ao impacto € uma das propriedades mais requisitadas para a especificagdao do
comportamento mecanico de polimeros. A habilidade de um material em suportar choques

acidentais pode decidir sobre o sucesso ou fracasso de sua aplicagao.

A tenacidade ¢ a propriedade que representa a capacidade de um material se deformar
durante a solicitagdo mecanica. Esta propriedade ¢ quantificada através da energia necessaria
para deformar um determinado material. A tenacidade pode ser medida sob diversas taxas
de solicitagdo mecanica, ou seja, solicitagdes realizadas em baixas taxas de deformagdes,
tais como tracao e flexdo convencionais, ou através de ensaios em velocidades elevadas
taxas, como sob impacto padronizado. Muitas vezes a tenacidade de um material solicitado

sob impacto ¢ conhecido como resisténcia ao impacto [27].
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Conforme Canevarolo [27], os fatores que afetam as propriedades sob impacto sdo: taxa ou
velocidade de solicitacdo sob impacto, sensibilidade ao entalhe, temperatura, orientacao
molecular, condigdes e tipos de processamento, grau de cristalinidade, massa molar, método
de solicitagdo por impacto, espessura do corpo de prova e condicionamento do corpo de

prova.

A velocidade com que um corpo de prova ou pega € ensaiado, ou atingido por um objeto,
tem um efeito significativo sobre o comportamento do material polimérico solicitado sob
impacto. Sob baixas taxas ou velocidades de impacto, os plasticos mais rigidos podem
apresentar boa resisténcia ao impacto. Entretanto, solicitagdes sob impacto em velocidades
elevadas podem proporcionar comportamento de fratura completamente fragil, mesmo para
plésticos mais flexiveis. Todos os materiais poliméricos apresentam uma velocidade critica

acima da qual eles se comportam como material vitreo [27].

Um entalhe inserido de forma padronizada num corpo de prova ou o uso de um canto vivo
numa peg¢a de plastico fabricada pode reduzir drasticamente a resisténcia ao impacto do
material ensaiado ou da peca fabricada, conforme relatado por Canevarolo [27]. O entalhe
cria uma concentragdo de tensdo localizada em sua extremidade e aumenta muito o valor da
tensao em relacao a tensao suportada pelo material antes de se romper. Tanto a profundidade
como raio da extremidade do entalhe t€ém um efeito significativo sobre a resisténcia ao

impacto e transforma o estado de tensdes uniaxial ou biaxial em triaxial.

O comportamento de plasticos ¢ fortemente dependente da temperatura de uso ou de ensaio.
Em temperaturas extremamente baixas, a resisténcia ao impacto ¢ reduzida drasticamente.
Esta redugdo torna-se mais evidente em temperaturas inferiores a temperatura de transi¢cao
vitrea (Tg). Por outro lado, em temperaturas acima de Tg a resisténcia ao impacto dos
plésticos apresenta um aumento significativo, devido ao efeito dissipativo provocado pela
mobilidade molecular dos polimeros. Na maioria dos casos, os componentes plasticos sao
projetados para serem utilizados na temperatura ambiente. Entretanto, muitas vezes, mesmo
em condi¢des consideradas ambientes, a temperatura pode variar amplamente. Em condic¢des
de aplicagao “outdoor”, ou seja, sob ac¢des de intempéries, a temperatura pode sofrer grandes

variacoes. Estas condi¢des afetam o comportamento dos materiais poliméricos, pois alguns
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destes polimeros tem seu comportamento sob impacto bastante dependente da temperatura
como pode ser observado na figura 3.3. Nota-se que alguns plasticos apresentam mudangas
de comportamento de fratura ductil para fragil numa faixa estreita de temperatura. Portanto,
existe uma temperatura média nesta faixa que representa a transi¢ao de comportamento fragil
para ductil. Para outros plésticos esta transi¢do ¢ mais gradual ndo sendo possivel atribuir a

estes plasticos uma tnica temperatura de transi¢ao [27].

15 I
N',::():l ,
“mm”/ Entafhe (0,25 mm)
=10
o / Polipropilenc
/
Q
= /
®
% 5 Pcoliacetal
3 vi
ot
v /
..--/
—-:;‘—__M_—#j///
0
-40 -20 0 20 40
Temperatura de ensaio (°C)

Figura 3.3: Influéncia da temperatura na resisténcia ao impacto de diversos plasticos [27]

Canevarolo [27] também relata que a maneira como as moléculas se orientam numa pega de
pléstico durante sua fabricagdo influencia de maneira direta 0 comportamento mecanico do
material polimérico. Assim, a orientagdo molecular introduzida durante o processo de
estiramento de um filme ou de uma fibra polimérica proporciona um aumento da tenacidade
na dire¢ao da orientagdo molecular, se comparada com sistema mais isotropicos. Entretanto,
a anisotropia gerada pela orientagao preferencial de moléculas pode prejudicar a resisténcia
ao impacto de pecas moldadas, pois as tensdes aplicadas na peca durante a solicitacao sob
impacto sdo geralmente multiaxiais. A resisténcia ao impacto seria maior na dire¢do da

orientagdo, proporcionando comportamento desigual em diferentes diregdes. Este
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desequilibrio de resisténcia numa pega proporciona resisténcia global inferior a pecas

moldadas de maneira isotropica.

As condi¢des de processamento do pléstico a ser transformado em uma pega ou corpo de
prova afetam o comportamento do material sob impacto. Condi¢des inadequadas de
processamento podem proporcionar uma perda de tenacidade sob impacto. Temperaturas
elevadas de processamento podem causar degradacao térmica, que por sua vez, diminui a
resisténcia ao impacto do plastico moldado. Além disso, condi¢des inadequadas de
processamento podem provocar a formagdo de linhas de solda que geram concentracao
localizada de tensdes, reduzindo a resisténcia ao impacto. Corpos de prova moldados por
compressao apresentam resisténcia ao impacto inferior aos corpos de prova moldados por

injecao [27].

Canevarolo [27] indica que aumentando-se a cristalinidade dos polimeros, diminui-se a
resisténcia ao impacto e aumenta-se a possibilidade de ocorréncia de fratura fragil. Uma
redu¢do na massa molar média do pléastico também proporciona reducao na resisténcia ao

impacto.

O objetivo dos ensaios de impacto Izod ou Charpy ¢ de medir a susceptibilidade relativa de
um corpo de prova padrdo a solicitagdo ao impacto através de uma maquina de ensaio
pendular usando um martelo. Os resultados sdo expressos em termos de energia consumida
pelo péndulo durante a ruptura do corpo de prova. A energia requerida para quebrar um
corpo de prova €, na realidade, a soma de energias necessarias para deforma-lo, iniciar seu
processo de fratura e propaga-lo ao longo de sua se¢ado transversal do corpo de prova. Os
resultados obtidos através dos ensaios sdo expressos em energia de ruptura por impacto
dividida pela espessura do corpo de prova ou, preferencialmente, pela area de se¢ao do corpo

de prova na regidao do entalhe [27].



17

4 - METODOLOGIA

4.1 — Materiais

Os materiais utilizados nesta dissertacdo foram os polimeros: polietileno de alta densidade
(PEAD), fabricado pela Sabia, referéncia M80064, o polietileno de ultra alta massa molar
(PEUAPM), fornecido pela Polialden Petroquimica (Braskem), referéncia UTEC3440, o
copolimero de etileno-acetato de vinila, fabricado pela Quattor, referéncia VE1220,
polietileno de baixa densidade linear (PEBDL), fabricado pela Sabia, referéncia M500026 e
o polietileno de baixa densidade (PEBD), fabricado pela Marpol, referéncia LDM726. As
propriedades fisicas, mecanicas e térmicas informadas nas fichas técnicas dos fabricantes

sdo apresentadas na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Propriedades dos polimeros fornecidas pelos fabricantes

PROPRIEDADES PEAD EVA | PEUAPM | PEBD PEBDL | Unidade
Fisicas
Massa Molar 3.5000.000 g/mol
Indice de fluidez (190 C/2,16 kg) 8,0 2,0 26 50 2/10 min
Densidade a 23 °C 964 932 919 926 kg/m?
Teor de acetato de vinila 12 %
Mecanicas
Modulo elastico 950 234 240 MPa
Tensdo de escoamento 26 4 14 10 MPa
Tensdo de ruptura 18 13 7 8 MPa
Alongamento na ruptura > 800 858 120 >350 %
Dureza D 62 44 42 50
Resisténcia ao impacto Izod 75 500 j/m
Térmicas
Temperatura de fusdo 95 °C
Temperatura de amolecimento Vicat 125 70 86 88 °C
Temperatura de transigdo vitrea <-75 <-75 °C
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4.2 — Equipamentos

Todos os equipamentos citados nesta dissertacdo estdo localizados nos Laboratoérios de
Engenharia de Polimeros e Compositos (LEPCom) e no Laboratorio de Microscopia
Eletronica do Programa de Po6s-Graduagdo em Engenharia Metalirgica, Materiais e de

Minas da UFMG.

4.3- Preparacio das blendas

As blendas foram preparadas seguindo dois processos de fusdo: primeiro foi utilizado o
processo de extrusdo para a homogeneizagdo dos materiais, seguido pelo processo de
moldagem por inje¢do para obtencdo dos corpos de prova no formato desejado. A tabela 4.2

apresenta as formulacdes e o codigo das blendas preparadas.

Tabela 4.2: Formulagdes (% massa) e codigos das amostras

Codigo |%PEAD | %PEBD | % PEBLD | %EVA | % PEUAPM
100PEAD 100 0 0 0 0
30PEBD 70 30 0 0 0
30PEBDL 70 0 30 0 0
10EVA 90 0 0 10 0
20EVA 80 0 0 20 0
30EVA 70 0 0 30 0
40EVA 60 0 0 40 0
S0EVA 50 0 0 50 0
SUA 95 0 0 0 5
10UA 90 0 0 0 10
15UA 85 0 0 0 15
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As etapas gerais do trabalho desenvolvido sdao mostradas na figura 4.1.

PE-Blendas
|
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Materiais
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Injetora —  Microestrutural

— Analises Térmicas

— Espectroscopia

— Reologicas

Figura 4.1: Fluxograma das etapas do trabalho

4.3.1- Processo de extrusao

Os materiais foram adquiridos na forma de granulos para os polimeros PEAD, PEBD,
PEBDL e EVA e na forma de p6 para PEUAPM. Os componentes foram pesados e
homogeneizados, de acordo com as formulagdes propostas, e carregados no funil de

alimentacdo da extrusora para a preparacdo das misturas fundidas e homogeneizadas.

A extrusora utilizada foi do tipo monorosca, modelo LAB 25-30, da marca AX-
PLASTICOS, com didmetro de parafuso de 25mm e relagdo L/D de 30. A temperatura de
processamento foi ajustada de forma a se obter amostras com uma viscosidade adequada
para recolhimento e posterior peletizagao. Os parametros utilizados no processo de extrusao
foram: temperaturas das zonas de alimentagdo, intermedidria e saida na faixa de 180 a 210°C

e rotacdo da rosca na faixa de 20 a 30RPM.
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4.3.2 - Moldagem por inje¢io

As amostras extrudadas e peletizadas foram submetidas a moldagem por inje¢do no
equipamento JETMASTER, modelo JN35E (35t). As temperaturas das zonas de
alimentagdo, transi¢do e homogeneizacao foram ajustadas entre 160 a 190°C e a alimentagao
preenchida com 250 a 500g de amostra, sendo mantido um colchdo (excesso) de 1,8mm e
pressao de inje¢do de 140bar. Para producdo dos corpos de prova, foi empregado molde
metalico, cujas dimensdes seguem a recomendagdao da norma ASTM D638 [28]. A figura
4.3 representa uma ilustragdo dos corpos de prova gerados com as dimensdes aproximadas:
20 mm de largura “Lo” e 12 mm de “L;”, 162 mm de comprimento e 2,7 mm de espessura.
Os corpos de prova foram utilizados para a realizagdo de ensaios mecanicos de tragdo e

também gerou material para os ensaios de impacto, térmicos, microestruturais e reoldgicos.

e=2,7 mm

% ] L1=12 mm
% ] ) ) . ) . Lo=20 mm

C=162 mm

Figura 4.2: Tlustragdo do corpo de prova obtido da moldagem por injecao.

4.4 - Ensaios de Tracao

O equipamento utilizado para os ensaios de tragdo foi a maquina universal de ensaios EMIC
- modelo DL 3000, com capacidade nominal de 30 kN de forca. Nos ensaios realizados foi
selecionada uma célula de carga de capacidade 2 kN. Os ensaios de tracdo uniaxial foram
conduzidos de acordo com a norma ASTM D638 [28], a uma velocidade constante de
70mm/min, em temperatura ambiente. Os testes foram realizados com e sem extensometro,
que ¢ um transdutor capaz de medir a deformag¢do dos corpos de prova com maior

sensibilidade.
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4.5 — Ensaios de impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto Izod foram realizados no sistema de péndulo de
impacto, equipamento fabricado pela INSTRON - modelo CEAST 9050. Os corpos de
provas foram obtidos a partir do corte dos corpos de prova dos ensaios tragao, tendo como
referéncia a norma ASTM D256 [29]. Foram realizados entalhes nos corpos de prova com
profundidade de 2,5 mm, utilizando um entalhador manual. As dimensdes aproximadas dos
corpos de prova foram: 12 mm de largura “Lo”, 9,5 mm de largura util “L1”, comprimento

de 64 mm e espessura de 2,7 mm, conforme ilustrado na figura 4.6.

Lo L1
,. e

v

Figura 4.3: Tlustragdo do corpo de prova dos ensaios de impacto

Os ensaios foram realizados a -46°C, temperatura ambiente e 66°C. Para os ensaios
realizados na temperatura de -46°C, as amostras foram imersas previamente em nitrogénio
liquido, fixadas no suporte da maquina, e a evolucao da temperatura foi monitorada através
de um pirdmetro 6ptico. Quando a temperatura do corpo de prova atingia o valor desejado,
o péndulo era imediatamente liberado. O mesmo procedimento foi adotado para os ensaios
na temperatura de 66°C, porém, neste caso, os corpos de prova foram previamente aquecidos

em estufa em torno de 75°C.

4.6- Caracterizacao microestrutural

As imagens microestruturais das amostras foram realizadas em microscopio eletronico de
varredura (MEV), modelo JSM 6360LV, marca JEOL, imagem do tipo SEI (imagem de
elétrons secundarios), com amplia¢des de 500, 1000, 2000, 3000, 5000 e 10000 vezes. As

amostras foram previamente fraturadas em nitrogénio liquido e receberam recobrimento
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condutor de ouro. A analise microestrutural foi realizada nas amostras apds os processos de

extrusao e injecao.

4.7 - Caracterizacoes térmica

A caracterizacao térmica das amostras foi realizada através das técnicas de termogravimetria

(TGA), calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e andlise dindmico mecanica (DMA).

A termogravimetria foi conduzida via analisador termogravimétrico da marca SEIKO,
modelo EXSTAR 7200, a fim de verificar estabilidade térmica dos materiais. Os ensaios
foram realizados em amostras com cerca de 7mg, em cadinho de platina com atmosfera
inerte de nitrogénio, a uma taxa de aquecimento de 20°C/min e vazdo de 30ml/min. A

temperatura inicial foi de 20°C e temperatura final de 700°C.

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foi realizada para a investigacdo da
temperatura de fusdao (Tm), temperatura de cristalizacao (Tc), variagao de entalpia de fusao
(AHy), variacdo de entalpia de cristalizacdo (AH) e grau de cristalinidade dos materiais (Xc).
O equipamento utilizado foi da marca SEIKO, modelo EXSTAR 7020. O aquecimento foi
conduzido em atmosfera inerte, com nitrogénio a uma vazao de 30ml/min. A velocidade de
aquecimento foi de 10°C/min. Utilizou-se rampas de aquecimento e resfriamento, sendo o
primeiro aquecimento de -45°C até 160°C, seguida de resfriamento de 160°C até -45°C e
novamente aquecimento de -45°C até 160°C. Foram feitas duas corridas de aquecimento,
sendo a primeira para apagar a historia térmica das amostras. Utilizou-se cadinho de

aluminio nos ensaios ¢ a quantidade de amostra utilizada foi de cerca de 7mg.

Para o calculo do percentual de cristalinidade, utilizou-se a equacdo 4.1. Onde o grau de
cristalinidade (Xc) ¢ dado pela razdo da entalpia de fusdo (AHr) da amostra pela entalpia de
fusdo do polietileno hipoteticamente 100% cristalino (AH’). A entalpia de fusdo considerada

para o PE 100% cristalino foi de 290 J/g [12,22].

AHf

Xc = —5

(Equacao 4.1)
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A técnica de analise de DMA forneceu informacgdes a respeito do modulo armazenamento
eléstico (E”), do modulo de perda (E”) e do amortecimento mecanico ou atrito interno (tand
= E”/E’), em func¢do da temperatura e frequéncia. Foi utilizado o equipamento da marca
SEIKO, modelo EXSTAR DMS 6100, em modo de tragdo. Os pardmetros dos ensaios
foram: amplitude da forca dinamica de tracdo de 10mN, variacdo de temperatura de -110°C
a 70°C (com frequéncia constante de 1Hz), variagao de frequéncia de 0,01Hz a 200Hz para
3 niveis fixos de temperatura (-50, 36 e 66°C). As amostras foram provenientes dos materiais
j& extrudados e injetados e produzidos filmes de cerca de 0,6mm de espessura em prensa
térmica a 180°C, 3MPa de pressdo durante 1 minuto, seguido de mais 1 min com SMPa de
pressdo. Os corpos de prova utilizados para carregamento de tracdo apresentaram as

seguintes dimensdes aproximadas: 20x10x0,6mm.

A andlise de DMA possibilita o entendimento do comportamento viscoelastico dos
materiais através da aplicagdo forgas bem controladas estaticas ou dindmicas. Aplicou-se,
nos ensaios realizados, uma for¢a dinamica a fim de se conhecer as transi¢oes de relaxacgoes
dos materiais e poder estudar o comportamento viscoelastico em diferentes condi¢des de

temperatura e frequéncia.

4.8 - Caracterizacao por espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada

de Fourier —-FTIR

Para andlise de espectroscopia utilizou-se o Espectrofotometro de Infravermelho por
Transformada de Fourier da marca NICOLET, modelo 6700. As amostras foram obtidas
ap6s processamento de extrusdo e injecao. Os espectros foram obtidos com 32 scans,
resolugdo de 4 cm™!, nimeros de ondas de 4000 a 600 cm ~!. A analise foi conduzida com o
objetivo de verificar os grupos funcionais das macromoléculas. Com a incidéncia de
radiacdo eletromagnética na matéria, ¢ possivel a obtencdo de espectros vibracionais
caracteristicos de cada grupo funcional. Neste ensaio, a énfase foi na investigacao quanto a
oxidacdo das amostras apos os processamentos de fusdo e a presenca efetiva de grupos

funcionais de etileno e acetato de vinila.
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4.9 - Caracterizacio reologica

Os materiais previamente extrudados/injetados foram processados em um redometro
rotacional, dotado de cdmara de mistura e duplo parafuso, equipamento da marca HAAKE
POLYDRIVE, modelo da série 600, nas seguintes condigdes: massa da amostra de 50g,
temperatura de 150°C, velocidade dos rotores de 30rpm e tempo de processamento de 5
minutos. O equipamento fornece dados de torque versus tempo e € um indicativo da

viscosidade da mistura fundida.



25

5-RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1- Propriedades Mecanicas

Os corpos de prova obtidos do processamento de moldagem por injecdo foram submetidos

aos ensaios de tragao e impacto e os resultados sao apresentados a seguir.

5.1.1 — Resisténcia ao impacto I1zod

A tabela 5.1 mostra os resultados obtidos dos ensaios de impacto, em 3 niveis de

temperatura, simulando temperaturas ambientais extremas de servigo (condi¢do outdoor).

Tabela 5.1: Resisténcia ao impacto das amostras em fun¢do da temperatura

Resisténcia ao impacto Izod (kJ/m?)

Temp. | 100PEAD | 30PEBD | 30PEBDL | 10EVA | 20EVA | 30EVA | 40EVA |50EVA| 5UA 10UA 15UA

66 °C | 13,314 | 12,4+0,9| 8,2+3,1 NR NR NR NR NR [ 15,0+2,2 | 18,2+2,3 | 43,1+4,1

21°C | 7,2#0,4 | 5,8#0,4 | 5940,2 [485+1,8| NR NR NR NR 9,620,4 | 11,0+0,7 | 26,1+3,1

-46°C | 5,6+0,9 | 49404 | 4,805 | 7,6+0,6 | 7,3+0,8|8,8+0,7|12,0£2,5| NR 6,8+1,2 | 8,0+0,7 | 20,7+7,3

Obs: NR “nao rompeu”

A Figura 5.1 apresenta os resultados de resisténcia ao impacto das blendas investigadas,
sendo a matriz o PEAD, em diferentes temperaturas de ensaio. Observa-se uma queda
significativa da resisténcia de todas as amostras com a reducdo da temperatura dos ensaios.
Constatou-se que a reducdo da temperatura inibe os mecanismos de tenacificacdo dos
materiais estudados, tornando-os mais frageis. Em temperaturas mais elevadas, verifica-se o
efeito dissipativo provocado pela mobilidade das moléculas. Por exemplo, observou-se uma
queda acentuada da resisténcia ao impacto de 57,8% e de 54,6% quando se reduziu a
temperatura de 66°C para -46°C nas amostras 100PEAD e SUA, respectivamente. Para estas
mesmas amostras, uma redugdo na resisténcia ao impacto de 22,2% e 29,1% foi verificada
quando se reduz a temperatura de 21°C para -46°C e uma drastica queda de 84,3% foi
constatada para a amostra 10EVA. Ressalta-se os resultados da amostra 15UA que gerou um
forte aumento da resisténcia ao impacto, com relagdo a amostra 100PEAD, de 224,0%,

262,5% e 269,6%, nas temperaturas 66, 21 e -46°C, respectivamente.



26

A 10EVA

47

45

43 15UA
I~ 41
£ 39 el |5UA
= 37
X 35 @ 40EVA
o 33
g 31 e 30EVA
g 29 a=te +10EVA
£ 27
o 25 —4—— 10UA
[T
o 23
S 21 @ ) OEVA
< 19
- 10UA coo@ oo S5UA
o 17
& 15 & 5SUA
4 oo 100PEAD
o 13 R / 100PEAD OOPEA

1 A0PERD 30PEBD

9 s eeeeees o @

7 5 o o == 30PEBDL _ . 30pggpL

P
5 o o o
3
-60 -40 -20 0 20 40 60 80

Temperatura dos Ensaios (°C)

Figura 5.1: Resisténcia ao impacto das amostras em funcao da temperatura de ensaio

A figura 5.2 destaca os resultados da resisténcia ao impacto na temperatura de ensaio de
66°C. Observa-se que as blendas 30PEBD e 30PEBDL, apresentaram uma reducao da
tenacidade com relagdo ao PEAD puro. Ao contrario, a incorporagao de PEUAPM ao PEAD
resultou em incremento expressivo da resisténcia ao impacto, atingindo valores de 12,8%,
36,8% e 224,0% para as blendas SUA, 10UA e 15UA, respectivamente. O aumento da
resisténcia ao impacto das blendas com EVA foi extremamente alto, ndo sendo possivel

quantifica-lo, pois nao houve rompimento dos corpos de prova.
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Figura 5.2: Resisténcia ao impacto das amostras na temperatura de ensaio de 66°C.

Os ensaios de resisténcia ao impacto a temperatura ambiente, que se situou na faixa de 21°C
a 25°C, ¢ apresentado na figura 5.3. Assim como ocorrido a 66 °C, as blendas 30PEBD e
30PEBDL também exibiram uma reducao da tenacidade com relagdo ao PEAD puro, sendo
a maior queda para a blenda 30PEBDL, com 18,0% de reduc¢do. Pode-se observar nesta
temperatura o forte efeito do aumento da resisténcia ao impacto com a adi¢cao de EVA, que
resultou em um incremento 573,6% em relacdo ao PEAD puro, para a blenda 10EVA, sendo
que para as demais blendas deste sistema, este efeito ndo foi quantificado, pois ndo houve
rompimento dos corpos de prova. A incorporacao de PEUAPM ao PEAD também resultou
em expressivos aumentos da resisténcia ao impacto, com resultados de 33,3%, 52,8% e

262,5% para as blendas SUA, 10UA e 15UA, respectivamente.
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Figura 5.3: Resisténcia ao impacto das amostras na temperatura ambiente.

Os resultados da resisténcia ao impacto na temperatura de ensaio de -46 °C sdo mostrados
na figura 5.4. Nestes ensaios, os corpos de prova foram previamente imersos em nitrogénio
liquido e o seu aquecimento foi monitorado por pirometro optico. Observa-se que todas as
blendas com PEUAPM e EVA apresentaram resisténcia ao impacto superiores ao PEAD
puro. Nota-se que o aumento das quantidades adicionadas desses polimeros nas blendas
resultou em incrementos progressivos da tenacidade. Foi observada uma inversdo somente
na amostra referente a blenda 10EVA que apresentou resisténcia ao impacto 35,7% superior
a da amostra I00PEAD, contra um aumento de 30,3% da amostra 20EVA. Os resultados de
queda da tenacidade com adicdo de PEBD e PEBDL também foram observados nesta
temperatura. Aumentos expressivos da resisténcia ao impacto, superiores a 50%, foram

observados nas amostras 30EVA, 40EVA e 15UA, quando comparadas ao PEAD puro.
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Figura 5.4: Resisténcia ao impacto das amostras na temperatura de ensaio de -46 °C.

Os resultados apresentados indicam que o PEUAPM atuou como agente de tenacifica¢do no
dominio da matriz de PEAD, sem a necessidade de uso de um agente compatibilizante,
indicando uma boa adesao interfacial entre os polimeros deste sistema. Este fato relaciona-
se com o efeito positivo do incremento da massa molar, provocado pela incorporagdo do
PEUAPM ao sistema, sob a resisténcia ao impacto. Presume-se que as cadeias moleculares
extremamente longas do PEUAPM, decorrente de sua elevada massa molar, geram
emaranhamentos que podem atuar restringindo a nucleagdo e propagacdo de trincas. Assim
como a possibilidade de presenga de nos nestas cadeias que potencializam a dificuldade de

mobilidade molecular, resultados similares sao reportados em estudos anteriores [22,23,24].

Nas blendas PEAD/EVA, observa-se que a medida que a concentracdo de EVA aumenta,
ocorre um incremento na tenacidade das amostras, fato observado na temperatura de -46 °C,
evidenciando o efeito tenacificador do EVA. Tal efeito pode ser associado a estrutura
quimica do EVA, com arranjo molecular caracteristico, sendo o grande diferencial o grupo
lateral de acetato de vinila. Particularidade que confere a este polimero um comportamento
diferenciado, tipo elastomérico, resultado coerente com estudos precedentes [12,14,20,25].
Somado a este efeito, houve redugao da cristalinidade das blendas (aumento da fase amorfa),
fato confirmado nas andlises de DSC, que gerou maior capacidade de absor¢do de energia,

favorecendo o ganho de tenacidade.
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A figura 5.5 apresenta uma comparac¢do da resisténcia ao impacto das blendas com o PEAD
puro. As curvas das blendas com PEUAPM evidenciam a capacidade deste polimero de atuar
como agente de tenacificacdo, em virtude de suas propriedades intrinsecas e o alto grau de
interacdo entre as fases. Da mesma maneira, todas as concentragoes testadas de EVA foram
efetivas no aumento da resisténcia ao impacto. O comportamento elastomérico do EVA, sua
parcial miscibilidade com o PEAD e reducao do grau de cristalinidade foram os principais

fatores para produzir os resultados observados.
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Figura 5.5: Resisténcia ao impacto relativa das blendas com PEAD com relagdo a resisténcia

ao impacto do PEAD puro em 3 niveis de temperatura ensaiados.

As blendas do PEAD com polimeros de alta fluidez, como o PEBD com indice de fluidez
de 26 g/10 min e o PEBDL com 50 g/10 mim (vide tabela 4.1), geraram materiais com
resisténcia ao impacto inferiores ao polimero PEAD puro (8 g/10 min). A literatura apresenta
resultados bastantes divergentes quanto a compatibilidade dessas blendas e sua influéncia
nas mais diversas propriedades. Um grande nimero de variaveis tem notavel impacto nos
resultados, como massa molar média, distribui¢do da massa molar, ramifica¢des das cadeias,
cristalinidade, morfologia dos cristais, propriedades interfaciais, anisotropia, entre outras.

Estes parametros podem gerar estruturas moleculares ndo homogéneas e consequente



31

deterioracdo de importantes propriedades mecanicas, térmicas, Opticas e elétricas
[15,16,17,18]. Face aos fracos desempenhos destas blendas nos ensaios de impacto, nao foi
dada énfase a este sistema nos demais estudos na sequéncia, exceto resisténcia a tragao.

5.1.2 - Resisténcia a tracao

Na tabela 5.2 sdo apresentados os resultados obtidos dos ensaios de tragdo realizados a

temperatura ambiente para as amostras produzidas.

Tabela 5.2: Propriedades mecanicas dos ensaios de resisténcia a tragdo das amostras

Tensao Alongamento Médulo de
Amostras Maxima na Ruptura Elasticidade
(MPa) (%) (MPa)
100PEAD | 23,5+1,58 191,6+£36,4 1192+ 266
30PEBD 18,0+1,23 178,3+26,4 910+326
30PEBDL | 19,9+0,53 166,1£15,2 1015+£317
10EVA 19,5+2,09 244,0+£52,6 1009+176
20EVA 17,9+0,16 225,6+17,8 690+111
30EVA 17,3+1,61 232,1£37.9 816+415
40EVA 13,8+0,40 404,6+87,2 783+377
50EVA 12,5+0,97 850,3+£76,9 314+69
SUA 22,1+1,98 188,5+17,2 14504279
10UA 23,0+0,55 184,7+76,04 1100£331
I15UA 24,6+0,84 144,5+56,5 1212+183

A figura 5.6, apresenta algumas curvas dos ensaios de tragcdo das blendas do PEAD com a
PEBD e PEBDL. Observa-se que as adi¢des de PEBL e PEBDL provocaram uma redugao
da resisténcia a tragdo com relacdo a amostra referéncia com 100% PEAD. As blendas
30PEBD e 30PEBDL apresentaram queda nas propriedades estudadas, relativas a tensao

maxima, modulo de elasticidade e deformagdo na ruptura.
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Figura 5.6: Curvas de ensaios de tragao das amostras I00PEAD/30PEBL/30PEBDL

Algumas curvas selecionadas obtidas dos ensaios de tragdo das blendas do PEAD com EVA
sao mostradas na figura 5.7, em 5 diferentes concentracdes de EVA. Observa-se que a adigao
de EVA provocou uma redugdo da resisténcia a tragao das blendas. Verifica-se uma queda
progressiva da tensdo maxima com o aumento da concentragdo de EVA, atingindo uma
queda acentuada de 46,8% para a amostra SOEVA e a menor queda na amostra de 10EVA
com 17,0%. Em todas as amostras observou-se aumento da ductilidade com a incorporagao
de EVA a matriz de PEAD, com incremento da deformacao a ruptura variando de 17,7% a
343,8%. Em contrapartida, ocorreu queda do modulo de elasticidade de 15,3%, 42,1%,
31,5%, 34,3% e 73,6% para as blendas 10EVA, 20EVA, 30EVA, 40EVA e 50EVA,
respectivamente. Ressalta-se que as menores alteragdes foram observadas na amostra
10EVA, com relagdao a amostra 100PEAD, com aumento da deformagao a ruptura de 27,3%,

queda no moédulo de elasticidade de 15,3% e queda na tensdo maxima de 17,0%.
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Figura 5.7: Curvas de ensaios de tragdo das amostras 100PEAD e blendas com EVA

A natureza do PEAD, com arranjo estrutural altamente cristalino (Xc = 76%, vide Tabela
5.4), parametro de alto impacto sobre as propriedades a tragdo, que correlacionou-se
diretamente com a tensdo méaxima e com o modulo de elasticidade, fato também reportado
por Diop et al. [22]. As blendas com EVA, de menor grau de cristalizacdo e comportamento
elastomérico apresentaram reflexos diretos sobre estas 2 propriedades. A figura 5.8 exibe a
curva de resisténcia a tragdo em funcao da concentragao de EVA, com queda progressiva da
tensao maxima em funcao do % EVA. Observa-se uma forte correlagcdo linear entre estas
variaveis, o que favorece a previsibilidade do comportamento desta propriedade na faixa de
concentragdes estudada. A figura 5.9 indica este mesmo comportamento de queda do
modulo de elasticidade em fun¢do da concentracdo de EVA, porém estes resultados foram
relativamente prejudicados em fung¢do dos elevados erros experimentais para medicao desta
grandeza. Fica evidente que as mudancgas nas propriedades mecénicas mencionadas sdo
claramente dependentes da concentracdo de EVA. Constatou-se que a adi¢do de EVA
permite o controle de propriedades mecanicas de material rigido para material elastomérico.
Os resultados comentados acima podem significar que a incorporacdo de EVA ao PEAD,
embora capaz de melhorar a resisténcia ao impacto em temperaturas ambientes extremas,
podem mudar significativamente as propriedades a tragdo, e assim restringir a alteragdo do

PEAD para blenda PEAD/EVA em diversas aplicagoes.
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Figura 5.9: Médulo de elasticidade em fun¢ao da concentragdo de EVA

A figura 5.10 mostra as curvas dos ensaios de tracao das blendas do PEAD com a PEUAPM
em 3 concentracdes diferentes. A amostra 15SUA apresentou tensdo maxima superior em
4,6% se comparado a amostra 100PEAD, sendo que nas amostras SUA e 10UA houve
reducdo de 6,0% e 2,1% respectivamente. Em todas as amostras observou-se queda da

ductilidade com a incorporacdo de PEUAPM a matriz de PEAD, com redug¢dao mais
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expressiva de 24,5% da deformacao a ruptura da amostra 15UA. As medi¢des do mddulo de
elasticidade apresentaram elevados erros experimentais ¢ quando se aplica andlise de
variancia (anova) para comparacao das médias, ao nivel de significancia de 95%, conclui-se
que as médias dos modulos referentes as amostras 100PEAD, SUA,10UA e 15UA, ndo
diferem estatisticamente. Aplicando esta mesma analise para a tensdo maxima, também se

concluiu que as médias nao diferem estatisticamente.
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Figura 5.10: Curvas de ensaios de tragao das amostras 100PEAD e blendas com PEUAPM

As blendas com PEUAPM, no geral, apresentaram moddulo de elasticidade e resisténcia a
tragdo similares ao PEAD puro. Pode-se inferir que a queda pouco expressiva da
cristalinidade deste sistema (Tabela 5.4) e a efetividade da dispersdo das particulas de
PEUAPM na matriz de PEAD ndo comprometeram o desempenho do sistema. Verifica-se
que estas propriedades apresentaram baixa sensibilidade ao aumento da massa molar,
decorrente da incorporacao de PEUAPM, conforme também reportado por Diop [22] em seu
trabalho. Portanto, os resultados indicam que a troca do PEAD por blendas PEAD/PEUAPM
(nas composi¢des estudadas) ndo provocaram mudangas significativas nas propriedades a
tracdo na temperatura ambiente, ao passo que favorecem a resisténcia ao impacto em

temperaturas ambientais extremas.
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5.2 - Microscopia eletronica de varredura - MEV

Na figura 5.11 sdo apresentadas as micrografias das superficies de fratura das amostras em

estudo, referentes a amostra 100% PEAD e as blendas com EVA.

Figura 5.11: Micrografias das amostras: (a) I00PEAD, (b) 10EVA, (c) 30EVA e
(d) 40EVA.

As imagens apresentadas na figura 5.11 foram ampliadas em 2 kx. Na figura 5.11(a),
referente a amostra com 100% PEAD, observa-se uma morfologia continua e homogénea,
superficie lisa, tipica de fratura fragil. Na figura 5.11(b), percebe-se que a adicao de 10%
EVA produziu um sistema aparentemente bifasico e imiscivel, constituido de uma
granulacdo grosseira e heterogénea. No entanto, com o aumento da concentragdao de EVA
para 30 % referente a figura 5.11(c) e 40% de EVA mostrada figura 5.11(d), percebe-se uma
morfologia mais fibrosa e continua, ndo sendo possivel distinguir e identificar as fases

presentes, demonstrando neste caso interconectividade e compatibilidade.
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A figura 5.12, com uma imagem ampliada em 10 kx, revela a presenca de cristais na amostra

com 30% de EVA, caracteristica tipica dos polimeros semicristalinos estudados.

Figura 5.12: Micrografia da amostra 30EVA

As imagens selecionadas com aumento de 500 x das blendas com PEUAPM sao reveladas
na figura 5.13. A figura 5.13(a) ¢ referente a amostra SUA, observa-se uma superficie
relativamente homogénea, que indica boa miscibilidade e efetiva dissolucao das particulas
de PEUPM no dominio da matriz de PEAD. Com o aumento da adi¢ado de PEUAPM (figura
5.13(b) relativa a amostra 10UA e figura 5.13(c) da amostra 15UA), verifica-se a presenga
de uma segunda fase dispersa na matriz de PEAD. A presenca de aglomerados visiveis de
PEUAPM ¢ perceptivel, e indica que o PEUAPM utilizado na forma de p6 de baixa fluidez,
ndo ficou totalmente disperso na matriz, possivelmente indicando uma fusdo incompleta

deste polimero.
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Figura 5.13: Micrografias das amostras: (a) SUA, (b) 10UA e (c) ISUA

As micrografias da figura 5.13 também relevam superficie de fratura fibrosa e ductil,
aparentemente de menor intensidade que as amostras com EVA, porém bem divergente da

figura 5.11(a) da amostra 100PEAD, de superficie lisa e fragil.

Segundo o mecanismo proposto por Boscolleto [30] (figura 5.14), as particulas de PEUAPM
em forma de anéis sao quebradas ao meio e ndo ao redor da interface. O autor reporta que as
particulas resistem a propagacdo de trincas e sdo plasticamente deformadas e rasgam,

gerando um eficiente mecanismo de absor¢do de energia de impacto.
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Figura 5.14: (a) detalhe da fratura de uma particula de PEUAPM com aumento de 500 x e

(b) mecanismo proposto por Boscolleto [30].

De forma geral, as imagens do MEV confirmam uma mudanga do tipo de fratura com a

incorporacdo de PEUAPM e EVA a matriz de PEAD, fato coerente com os resultados

obtidos nos ensaios de impacto, que apresentaram aumento na resisténcia ao impacto das

amostras destes sistemas, quando comparadas ao PEAD puro.

5.3 - Analise termogravimétrica - TGA

A tabela 5.3 apresenta os resultados das temperaturas iniciais e finais de degradagao térmica

e a massa residual das amostras estudadas. Verificou-se que a estabilidade térmica foi

reduzida com a adi¢do de um segundo polimero a matriz de PEAD.

Tabela 5.3: Temperatura inicial e final de degradagao das amostras e perda de massa

Amostras Temperatura inicial de Temperatura final de Massa Residual apo6s 600
degradacio (°C) degradacio (°C) °C (%)
100PEAD 407 520 0,5
10EVA 374 517 1,9
20EVA 323 518 0,9
30EVA 326 517 0,5
40EVA 326 521 0,3
S0EVA 326 518 0
SUA 372 520 0
10UA 344 513 0
15UA 385 516 0
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A degradacdo do PEAD inicia-se na temperatura de 407 °C e é completada em 520 °C. Esse
resultado esta relacionado a estrutura quimica das olefinas e € caracteristico do PEAD [15].
A figura 5.15 apresenta as curvas termogravimétricas para as blendas com EVA. Observa-
se nessas blendas que a temperatura inicial de degradagdo térmica foi reduzida e houve um
aumento no intervalo de decomposi¢do. Este fato estd relacionado a eliminagdo de acido
acético do EVA [13,31], e pode ser melhor evidenciado na amostra SOEVA (figura 5.16). A
curva da derivada da massa apresentou 2 estagios claros de perda de massa, o primeiro na
faixa de temperatura de 326 °C a 405 °C, processo também denominado desacetilenacao
autocatalitica do acetato de vinila e um segundo na faixa de 405 °C a 518 °C, relacionado a

cisdo da cadeia principal residual de C-H.
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Figura 5.15: Curvas de anélise termogravimétrica para as blendas com EVA.
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As curvas termogravimétricas para as blendas com PEUAPM sdo mostradas na figura 5.17.
Verifica-se que a adi¢do de PEAUPM reduziu a temperatura de inicio de degradacao térmica
em 35, 63 e 22°C para as amostras SUA, 10UA e 15UA, respectivamente. As curvas indicam
que o processo de decomposi¢do ocorre em um unico evento, decorrente das caracteristicas
quimicas idénticas dos 2 polimeros envolvidos, fato também reportado por Lucas et al. [32].
Pandey et al. [31] atribuiram a queda da estabilidade térmica com adicdo de PEUAPM na
matriz de PEAD, ao fato do incremento da viscosidade do sistema. Durante os processos de
extrusao e injecdo, temperaturas mais altas de processamentos foram usadas para compensar
o aumento da viscosidade e assim provocou uma degradacdo do PEAD. Shen et al. [33]
relataram o uso de 0,5% de antioxidante na preparagdo de blendas com 7% de PEUAPM

para eliminar este efeito deletério.

As alteragoes na estabilidade térmica das amostras 10EVA, SUA e 15UA, com relagdo ao
PEAD puro, podem ser consideradas pouco significativas, um fator de menor relevancia na
aplicacdo final objetivada, enquanto melhoraram de forma expressiva a resisténcia ao

impacto em temperatura ambientais extremas.
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Figura 5.17: Curvas de analise termogravimétrica para as blendas com PEUAPM.

5.4 - Calorimetria exploratoria diferencial - DSC

A figura 5.18 mostra as curvas do primeiro aquecimento das blendas com EVA. Nesse
grafico, curvas com maiores disformidades sdo reveladas, provavelmente decorrente do
historico térmico das amostras. A figura 5.19 mostra as curvas de DSC geradas do segundo
aquecimento para as amostras das blendas com EVA. Pode-se observar que as amostras com
concentracdes acima de 20% de EVA exibem uma primeira Tm entre 81°C e 83°C,
caracteristica tipica do EVA, e uma segunda na faixa de 131°C a 133°C, peculiar ao PEAD
[8], sugerindo que os polimeros apresentam miscibilidade parcial, ou seja, a presenga de

duas fases na blenda.



43

3,5
40EVA

2,5 100PEAD 20EVA

15

30EVA

0,5 —
/______—-—:‘;

15 25 35 45 55 65 75 85 95 105 115 125 135 145 155 165

Fluxo de Calor Endo (mW/mg)

Temperatura (°C)

30EVA 50EVA 100PEAD 40EVA 10EVA 20EVA

Figura 5.18: Curvas do DSC do 1° aquecimento das blendas com EVA

40EVA

3,5
3 100PEAD
10EVA /\ \

2,5 20EVA

: =

15 \

0,5

Fluxo de Calor Endotérmico (mW/mg)

e

0 f
15 25 35 45 55 65 75 85 95 105 115 125 135 145 155 165
-0,5

Temperatura (°C)

50EVA 40EVA

10EVA

PEAD 20EVA

30EVA
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A Figura 5.20 mostra as curvas de DSC geradas do segundo aquecimento das amostras
referente as blendas com PEUAPM. Observa-se que as amostras exibem somente uma Tm
na faixa de temperatura de 131 a 134°C. A adigdo de PEUAPM reduziu levemente a
temperatura de fusdo do PEAD em 1,5, 2 e 2,7°C para as amostras SUA, 15UA e 10UA,

respectivamente, fato que pode ser relacionado a formacdo de uma nova configuracao,
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inicialmente estendido para cadeias emaranhados, assim como a influéncia da reducdo da
cristalinidade Boscolleto [30]. O autor também reportou a formagdao de cocristalizacao
(cristais imperfeitos e de menor dimensao) entre as duas fases do PE e mais rapida taxa de

cristalizacdo induzida pela presenca de particulas de PEUAPM.
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Figura 5.20: Curvas do DSC do 2° aquecimento das blendas com PEUAPM

A Figura 5.21 apresenta as curvas de resfriamento de algumas blendas selecionadas. As
blendas com EVA apresentam duas temperaturas de cristalizagao, a primeira em torno de

66°C, caracteristica do EVA, e outra proxima a 112°C, relacionada ao PEAD [8].
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Figura 5.21: Curvas de DSC de resfriamento de amostras selecionadas

Na Tabela 5.4 ¢ apresentado um resumo das transi¢des térmicas das amostras, referentes a
temperatura de fusao (Tm), temperatura de cristalizacao (Tc), o grau de cristalinidade (Xc),
bem como as entalpias (AH) envolvidas nessas transi¢oes. No geral as temperaturas de fusao
e cristalizacdo ndo foram significativamente afetadas com a presenga de EVA e PEUAPM
no dominio da matriz de PEAD, ndo sendo, portanto, fatores restritivos para substituicao do

PEAD puro pelas blendas de maior tenacidade dos sistemas PEAD/EVA e PEAD/PEUAPM.
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Tabela 5.4: Parametros obtidos da analise de DSC das principais amostras

1° Aquecimento 2° Aquecimento Resfriamento

Tm AHs Tm AHs Te AHa Tz | AHe2
Amostras Xec

O | g [CO| (g O | Jg | O | Ug

100PEAD| 131,9 | 176,6 |133,4| 220,6 | 76% | 111,8 | -227,0
10EVA | 129,6 | 166,8 [130,9| 207,0 | 71% | 113,1 | -219,0
20EVA |131,6| 1822 |132,9| 173,2 | 60% | 111,8 | -179,0 | 65,7
30EVA | 1329 178,0 |131,8| 185,2 | 64% | 113,1 | -173,4 | 66,1
40EVA | 1394 | 193,7 |136,6| 1583 | 55% | 106,7 | -193,7
S50EVA |129,9| 1304 |131,3| 1479 | 51% | 111,3 | -108,0 | 66,4 | -20,6

SUA 133,6 | 218,8 |131,5| 2183 | 75% | 112,6 | -220,0
10U0A |132,8| 220,7 |131,2| 180,0 | 62% | 113,1 | -217,9
1SUA | 1352 225,5 |131,5| 211,5 | 73% | 112,5 | -219,0

Como o EVA ¢ um polimero mais amorfo que o PEAD, as blendas resultantes deste sistema
apresentaram um grau de cristalinidade inferior ao PEAD puro, sendo encontrado uma
correlagdo proporcional com a concentragao de EVA. Uma inversao de valores ocorreu entre
as blendas 20EVA e 30EVA, possivelmente relacionada a representatividade das amostras
ou alguma deficiéncia na preparacdo dessas blendas. As blendas com PEAUPM
apresentaram cristalinidade ligeiramente inferior ao PEAD puro, exceto a amostra 10UA,
cujo resultado foi mais discrepante. Este fato pode estar relacionado a heterogeneidade das
amostras do sistema PEAD/PEAUPM, conforme observado nas micrografias da figura 5.13,
de inferior processabilidade ou relacionado a representativa da amostra, pois neste ensaio

utiliza-se somente cerca 7mg de massa.

5.5 - Analise dinAmico mecinica - DMA

As curvas do modulo de armazenamento (E’) das amostras em fungdo da temperatura sao
apresentadas na Figura 5.22. Pode-se observar uma queda continua do moédulo de
elasticidade em fun¢do do aumento da temperatura para as amostras selecionadas. A queda
do modulo ¢ mais acentuada em temperaturas superiores a 0°C. Com o incremento da

temperatura, mais energia ¢ fornecida ao sistema, proporcionando maior grau de liberdade
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as cadeias poliméricas, maior mobilidade ao sistema, com consequente redu¢do do modulo
[12]. Uma queda expressiva do modulo ¢ verificada quando se compara esta propriedade
em temperaturas ambientais extremas, como por exemplo para uma variagao de -40°C para
60°C, verifica-se uma redugdo de 75,0, 72,8 e 77,3% para as amostras SUA, 100PEAD e
10EVA, respectivamente.
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Figura 5.22: Curvas do log médulo de armazenamento (E’) em fun¢do da temperatura

Constatou-se que o moédulo da amostra SUA ¢ maior que o da amostra de 100PEAD em
ampla faixa de temperatura (-100°C a 13°C) e aumenta progressivamente a medida que a
temperatura ¢ reduzida. Este fato possivelmente estd relacionado com a reducdo da
mobilidade das cadeias poliméricas da matriz PEAD, provocada pela incorporacdao das
longas cadeias e emaranhadas do PEUAPM, de altissima massa molar. Percebe-se, porém,
que na faixa de temperatura de 13°C a 73 °C, os modulos de ambas as amostras permanecem
similares. O aumento da temperatura, que implica em maior volume livre, decorrente da
expansdo térmica, possivelmente compensa o efeito observado pela redu¢do de mobilidade
provocado pelas cadeias de PEUAPM em baixas temperaturas. Na temperatura de -40°C, o

modulo da amostra SUA € 13,8% superior ao da amostra I00PEAD e em 60°C esta diferenca
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¢ de apenas 4,1%. Observou-se, na temperatura ambiente, que o modulo da amostra SUA foi

3.,3% superior a amostra 100PEAD.

A amostra 10EVA apresentou um moddulo similar a 100PEAD apenas na faixa de baixas
temperaturas, entre -100°C a -50°C. Na ampla faixa de temperaturas compreendida entre -
50°C a 70°C existe uma redugao significativa do modulo com adi¢ao do EVA, coerente com
os resultados ja apresentados dos ensaios de tragdo a temperatura ambiente. Este fato pode
ser explicado pela redugdo da cristalinidade da blenda e algum grau de deficiéncia na
interacdo interfacial entre as fases PEAD/EVA. A presenga de VA também resulta em
aumento do volume livre do sistema e incremento da mobilidade das cadeias [12]. Como
exemplo, na temperatura de -40°C, observa-se uma diferenga de apenas 0,3% entre os
modulos e a 60°C o mddulo da amostra 10EVA ¢ 12,6% inferior a amostra 100PEAD. Na

temperatura ambiente, o modulo da amostra 10EVA foi 14,3% inferior a amostra 100PEAD.

As curvas do médulo de perda (E”) em fungao da temperatura das amostras sao apresentadas
na Figura 5.23. As curvas das 3 amostras indicam uma relaxag¢ao das cadeias na faixa de
temperatura de 39°C a 50°C, referente a transi¢ao o, associada a mobilidade do segmento da
cadeia da fase cristalina, provavelmente reorientagdo de defeitos dos cristais, fato também
reportado por John et al. em seu estudo [14]. Outras duas transi¢cdes de menor intensidade
podem ser observadas nas amostras SUA e 10EVA na faixa de temperatura de -34°C a -
24°C. Sendo uma transi¢do denominada transicao vy, referente a transi¢do vitreo-borracha,
atribuido ao movimento das cadeias na regido amorfa, associada a Tg do EVA. E uma
segunda transi¢cdo descrita pelos mesmos autores [14], como transi¢do 3, que ¢ associada a
relaxacdo das laterais (ramificagdes) no dominio amorfo. Na amostra 100PEAD, com alto
grau de cristalinidade e poucas ramificagdes, esta relaxagdo ndo foi perceptivel. Os eventos
de relaxagdes observados envolvem dissipacdo de energia e ocorrem proximos a
temperaturas ambientais extremas, varidvel avaliada neste trabalho, e pode ser util para
incremento da resisténcia ao impacto dos materiais estudados. As transicdes em baixas
temperaturas observadas nas blendas PEAD/EVA e PEAD/PEUAPM (mas nao no PEAD),
podem ter contribuido para os aumentos dos valores de resisténcia ao impacto a -46°C, que

foram previamente relatados.
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Figura 5.23: Curvas do modulo de perda (E”’) em fun¢do da temperatura

A figura 5.24 mostra a influéncia da frequéncia de aplicagdo da tensdo de tragdo, no modulo
de armazenamento (E’) em 3 niveis de temperatura, simulando situagdes isotérmica, e
variando-se a frequéncia de 0,01 a 200Hz. Em um nivel de temperatura elevado, de cerca
62°C e na temperatura proxima a ambiente de cerca de 36°C, percebe-se uma correlagdo
quase linear entre estas variaveis. O aumento da frequéncia provoca um aumento do moédulo,
fato atribuido a manifestacdo do comportamento viscoelastico dos polimeros [12]. A fragdo
viscosa segue majoritariamente o comportamento Newtoniano, ou seja, a resposta (tensao)
¢ proporcional a taxa de deformacdo. No entanto, os ensaios realizados em baixas
temperaturas, de cerca de -50°C, o mddulo mostrou baixa sensibilidade com relagdo as
variagoes de frequéncia. Em polimeros, a viscoelasticidade ¢ caracteristica marcante, visto
que os tempos de relaxacdo sao da mesma magnitude que os tempos ligados aos eventos
fisicos, como o carregamento mecanico. Mesmo em baixas frequéncias de carregamento
mecanico, o modulo se manteve alto nesta isoterma, pois ndo houve tempo suficiente para
mudanca de conformacdo das cadeias, que tiveram a sua mobilidade comprometida pela

baixa energia térmica dos sistemas.
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Figura 5.24: Influéncia da frequéncia no modulo de armazenamento em 3 niveis de

temperatura

A figura 5.25, apresenta uma analise do grau de sensibilidade do modulo de armazenamento
(E’) das amostras com a frequéncias, em 2 niveis de temperatura (36°C e 62°C). A maior
sensibilidade foi encontrada na amostra SUA na temperatura ambiente, seguido da
100PEAD e 10EVA. Observa-se que o incremento da massa molar provocado pela amostra
SUA foi mais sensivel ao comportamento viscoelastico que a amostra 10EVA, que atuou
marcadamente na redugdo do grau de cristalinidade da blenda, quando ambas sao
comparadas a matriz 100PEAD. O fato da maior sensibilidade apresentado pela amostra
SUA, ndo ¢ de facil entendimento devido ao grande numero de fendmenos envolvidos.
Zhang et al. [25] relatam que as propriedades de blendas de polimeros semicristalinos
imisciveis dependem fortemente da composi¢do, massa molar, grau de miscibilidade,

compatibilidade, morfologia, comportamento de cristalizagdo e qualidade da interface.
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5.6 - Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier - FTIR

A figura 5.26 apresenta os espectros na regido do infravermelho da amostra do PEAD puro.
O espectro obtido estd conforme observado por Meszlenyi e Kortvelyessy [34]. Nele foram
identificadas as bandas caracteristicas dos grupos etilenos, com ligagdes C=H, estiramento
dos grupos com deformagio angular em 2920, 2848, 1462 ¢ 718 cm'. Nesta amostra ndo foi
possivel constatar oxidacdo do material decorrente dos processamentos realizados de
extrusao e injecao, pois nenhum novo pico, relacionado ao grupo funcional da carbonila, foi
observado, fendmeno associado a processos termo-oxidativos. A figura 5.27 mostra o
espectro da amostra 30EVA. Além dos grupos etilenos, sdo observadas as bandas
caracteristicas do acetato de vinila, com estiramento das ligacdes C=0O, nos niumeros de onda

de 1740, 1239, 1019 cm™!, resultados similares ao estudo dos autores mencionados acima.
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Figura 5.26: Espectro FTIR da amostra 100PEAD
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Figura 5.27: Espectro FTIR da amostra 30EVA

5.7 - Comportamento reologico

O comportamento reologico das amostras selecionadas ¢ avaliado na figura 5.28 através das
curvas de torque com o tempo. Observa-se que, apos estabilizacao do torque em cerca de 75

segundos, ele permaneceu constante para todas as amostras. Além disso, o torque final foi
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muito similar entre os materiais estudados. Este resultado indica que a incorporacdao de EVA
e PEUAPM (nas concentragdes estudadas) ndo afetou acentuadamente a reologia dos

sistemas.

15 \
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5 ~— e b=

= = = L

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325
Tempo (s)
—o— 100PEAD 15UH 30EVA

Figura 5.28: Curva de torque versus o tempo

Observa-se que a amostra 15UA apresentou um leve aumento do torque estabilizado,
indicando maior viscosidade do fluido desta blenda se comparado com as amostras 30EVA
e 100PEAD. Pode-se inferir que a adicdo de 15% de PEUAPM, junto a matriz de PEAD,
provocou uma reducao da mobilidade molecular, face a incorporagao de cadeias mais longas
e emaranhados ao sistema, fato coerente com os fenO0menos observados nos ensaios
mecanicos e que foram correlacionados com esta caracteristica. Verificou-se nos processos
de fusdo realizados, que a mais baixa fluidez da blenda 15UA afetou moderadamente a sua
processabilidade. Durante o processo de extrusdao houve ocorréncias de fratura do fluido,
refletindo em fios rompidos. Na moldagem por inje¢do ocorreu um nimero significativo de
corpos de prova com defeitos, relacionados ao incompleto preenchimento do molde metalico
na fase final de injecdo. Em fun¢do desta deficiéncia, a temperatura de processamento foi

aumentada em cerca de 30°C em relagcdo aos demais materiais.

A amostra 30EVA também apresentou uma viscosidade ligeiramente maior que a amostra

100PEAD, porém inferior a 15UA. A adicao de EVA provocou reducao da mobilidade das
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cadeias se comparado ao PEAD que ¢ um polimero predominantemente linear.
Caracteristicas estruturais, tais como massa molar, emaranhamento das moléculas em
polimeros ramificados podem afetar com mais intensidade a viscosidade se comparado a
polimeros lineares, ndo ramificados, como ¢ o caso do PEAD. Este resultado estd coerente
com as informagdes da tabela 4.1, relativo ao indice de fluidez dos polimeros puros
informados pelos fabricantes, com um valor informado de 8 g/10 min para o PEAD e de 2

g/10 min para o EVA.
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6 - CONCLUSOES

Neste trabalho, blendas de PEAD/EVA e PEAD/PEUAPM foram preparadas com o objetivo
principal de avaliar a tenacificagdo dos materiais. Foram empregadas técnicas de analise
microestrutural, térmicas, mecéanicas e reoldgicas para investigar a coexisténcia de

correlagdes entre as diversas propriedades e compara-las ao polimero puro PEAD.

Os resultados de resisténcia ao impacto Izod para os materiais extrudados e injetados
mostraram que houve notavel diferenca de resultados entre as blendas e o PEAD puro. A
adi¢do de EVA e de PEUAPM, no dominio da matriz de PEAD aumentou significativamente

a tenacidade sob impacto das blendas em temperaturas ambientes extremas.

Os ensaios de tragdo realizados nas blendas evidenciaram queda progressiva da resisténcia
a tragdo e do modulo de elasticidade para as blendas PEAD/EVA, com o incremento da
concentracdo de EVA. Em contrapartida houve aumento da deformacao a ruptura, indicando
ganho de ductilidade. Para as blendas PEAD/PEUAPM, ndo houve estatisticamente
diferencas no médulo de elasticidade e da resisténcia a tragdo, mas queda significativa na

ductilidade foi observada.

As imagens obtidas por MEV indicaram a presenca de duas fases para a blenda 10EVA,
porém as imagens obtidas das blendas 30EVA e 40EV A mostraram a presenca de uma Uinica
fase. A imagem da blenda 15UA evidenciou a presen¢a de aglomerados de PEUAPM,
indicando deficiéncia de dispersdo deste componente em concentragcdes mais elevadas. No

entanto a micrografia da amostra SUA mostrou uma efetiva dissolu¢@o das particulas.

As andlises de DSC revelaram que as blendas PEAD/EVA apresentaram certa
imiscibilidade. Em concentragdes acima de 20% de EVA ficaram evidentes duas
temperaturas de fusdo e duas temperaturas de cristalizagdo, que se assemelham aos
componentes puros. As blendas PEAD/PEUAPM apresentaram um unico pico para as

temperaturas de fusao e cristalizagao.

A caracterizagdo térmica, obtida via técnica de TGA, indicou reducdao da estabilidade

térmica de todas as blendas, quando comparadas ao PEAD puro, com queda mais
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significativa para o sistema PEAD/EVA, devido a geracdo de 4cido acético durante a

degradacao.

O comportamento termomecanico dinamico das amostras foi avaliado através da técnica de
DMA. Ocorreu forte queda do modulo de armazenamento para todas as blendas e para o
PEAD puro quando a temperatura do ensaio foi aumentada de -46°C para 66°C, fato
atribuido ao comportamento viscoelastico dos polimeros. As blendas apresentaram uma
nova faixa de temperatura de transicdo, relativa a relaxacdo de cadeias poliméricas da fase
amorfa correspondente a Tg do EVA e a relaxacao de ramificacdes de cadeias laterais.
Observou-se forte correlagdo do aumento do moédulo de armazenamento com o aumento da
frequéncia de aplicagdo da tensdo de tracdo, em temperaturas mais altas e proximo a
temperatura ambiente. A blenda SUA apresentou um modulo de armazenamento de maior
sensibilidade a frequéncia na temperatura ambiente, quando comparada as amostras 1I0EVA

e 100PEAD.

O comportamento reologico dos sistemas, avaliado através de redmetro rotacional, indicou
que a blenda 15UA apresentou maior viscosidade do fluido, fato atribuido ao incremento de

massa molar do sistema, seguido da blenda 30EVA e do PEAD puro.

Portanto, neste trabalho foi possivel avaliar a tenacificagdo do polimero puro PEAD com a
incorporagao de EVA e PEUAPM em diferentes temperaturas de servigo. Os ensaios de
tragdo, as analises térmicas, o estudo do comportamento reoldgico e microestrutural deram
sustentagdo ao trabalho para melhor entendimento dos fendmenos envolvidos e favoreceu

um conhecimento amplo dos sistemas.

Alguns polimeros avaliados demonstraram forte potencial para uso industrial, em
substitui¢ao ao PEAD puro, com destaque para as blendas SUA, 10UA e 10EVA. O trabalho
mostrou que a selecdo correta de polimeros, em concentracdes adequadas, € possivel o
controle de propriedades fisicas e térmicas, fundamentais no desenvolvimento de projetos
para aplicacdes na qualidade de materiais de engenharia, como a de protetores de rosca para

tubos da linha petrolifera, ou de produtos com utilizagdes similares.



7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Caracterizar a tenacificacdo de uma blenda ternaria PEAD/EVA/PEUAPM.
2. Avaliar sistemas com reticulacdo das cadeias poliméricas.

3. Desenvolver sistemas com incorporag¢do de nanocargas.
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