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“Quando nada parece dar certo, vou ver o cortador de pedras martelando
sua rocha talvez 100 vezes, sem que uma Unica rachadura apareca. Mas
na centésima primeira martelada a pedra se abre em duas, e eu sei que
ndo foi aquela que conseguiu isso, mas todas as que vieram antes.”

Jacob Riis

“Nunca diga nunca, porque limites assim como medos sdo
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1. INTRODUCAO

A estrutura molecular de cada polimero tem influéncia direta
sobre suas propriedades mecanicas, microestrutura e densidade.
CANEVAROLO (2002) usa como exemplo, ramificagfes longas como as
presentes no polietileno de baixa densidade, aumentam a resisténcia ao
impacto, diminuem a densidade e facilitam o processamento, enquanto
no polietileno de alta densidade, as ramifica¢cBes curtas ou até mesmo a
auséncia delas, aumentam a cristalinidade e a resisténcia a tracdo em
relacdo ao polietileno de baixa densidade. A temperatura de
processamento e resfriamento também influencia nas propriedades dos
polimeros, principalmente no que diz respeito ao grau de cristalinidade
e densidade, afetando a organizacdo espacial das cadeias carbdnicas, o
seu empacotamento e organizacdo a curto e longo alcance.

A importancia dos polimeros reside no fato de apresentar um
conjunto de propriedades favoradveis (mecanicas, oticas, elétricas,
téermicas transparéncia, adesdo, permeabilidade); matéria-prima com
ampla disponibilidade, atoxicos, processo seguro e simples; facil
processamento, eficiéncia, facil ampliacdo de escala e ponto de vista
ambiental (tempo de vida, reciclabilidade, degradabilidade, auséncia de
componentes organicos volateis).

No caso de polimeros, é sabido que para um mesmo material, a
mudanca de varidveis, como temperatura de processamento, taxa de
resfriamento e tempo de residéncia, alteram as propriedades mecéanicas
e fisicas do produto final.

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 — Polimeros

CANEVAROLO (2002) explica que a origem da palavra polimero
é grega, poli (muitos) e mero (unidade de repeticdo). Assim, um
polimero é uma macromolécula composta por muitas unidades de
repeticdo, sendo esta chamada de mondmero. Para sua sintese, &
necessario que mondmeros se liguem entre si para formar a cadeia
polimérica. Assim, cada monémero deve ser capaz de se combinar com
outros dois mondmeros, no minimo, para ocorrer a reacao de
polimerizacdo. O numero de pontos reativos por molécula é chamado de
funcionalidade. Portanto, o monémero deve ter pelo menos
funcionalidade 2.



2.2 — Morfologia

2.2.1 Estrutura Molecular

A estrutura molecular de polimeros é constituida por uma longa
cadeia de &tomos de carbono ligados entre si por liga¢gdes covalentes. A
estes carbonos ligam-se outros atomos ou radicais ou grupos laterais
como o hidrogénio no PE, o radical acrilato no PMMA e fluor no PVDF.
A disposi¢cdo espacial, tamanho dos radicais e da cadeia determinam a
estrutura molecular. O longo comprimento da cadeia polimérica, a
liberdade de rotacdo das ligacdes e angulos definidos proporcionados
pelas ligacGes covalentes, evidenciados na Figura 1, geram
conformacbes de cadeia variadas em um enovelamento aleatério. Quanto
maior a distadncia entre o inicio e fim da cadeia polimérica maior é a
energia de conformacéo, existindo assim a tendéncia do polimero se
enovelar, fato demonstrado na Figura 2. Em condi¢bes particulares,
essas cadeias podem se ordenar e formar regides cristalinas, com
ordenamento e repeticdo, podemos assim ter polimeros amorfos ou
semicristalinos.

BILLMEYER (1984) afirma que as cadeias, no caso dos
polimeros amorfos e nas regides amorfas de polimeros semicristalinos,
se apresentam em conformacdes de novelos aleatdrios de baixa energia.
Polimeros com grupos laterais grandes impdem dificuldades ao
empacotamento destas cadeias em arranjos cristalinos por impedimento
estérico.

Figura 1 - Mobilidade das Ligacfes Covalentes. (CANEVAROLO, 2002)



Figura 2 — Figura demostrando a tendéncia ao enovelamento. (THEFULLWIKI,
2014)

2.2.2 Cristalinidade

A cristalinidade pode ser explicada como um arranjo ordenado de
atomos ou moléculas com repeticdo regular no espaco. Para polimeros
depende da natureza do material, por exemplo, a presenca de grupos
laterais grandes vai prejudicar ou até mesmo impossibilitar a
cristalizacdo, da massa molecular e do processamento submetido. A
cristalinidade é geralmente medida em percentagem e ndo tem valor
absoluto, pois € dependente da técnica utilizada para determina-la.

CANEVAROLO (2002) afirma que a maioria das propriedades
fisicas, mecanicas e termodinamicas dos polimeros semicristalinos
depende do grau de cristalinidade e da morfologia das regides
cristalinas. Quanto maior a cristalinidade, mais elevadas sdo as
propriedades de densidade, rigidez, estabilidade dimensional,
resisténcia quimica, temperatura de fusdo (Tn), temperatura de
transicdo vitrea (T4), temperatura de utilizacdo, entre outros. Por outro
lado, reduzem-se as propriedades de resisténcia ao impacto,
transparéncia, etc.

Segundo BILLMEYER (1984) a descoberta de que havia partes
cristalinas nos polimeros veio nos anos 20, quando alguns polimeros
submetidos a difracdo de raios-x apresentaram picos caracteristicos,
algo s6 observado em materiais cristalinos. Estes picos apareciam
somados a uma distribuicdo larga como a de um liquido, indicando
também uma parte amorfa. O modelo que se desenvolveu a partir de
entdo, foi o modelo da micela franjada.



2.2.3 Micela Franjada

VAN KREVELEN (1990) e CANEVAROLO (2002) definem o
modelo de Micela Franjada como uma estrutura constituida por uma
matriz amorfa e pequenos cristalitos bem pequenos dispersos. Os
cristalitos sdo referidos como arranjos tridimensionais, constituidos por
diferentes cadeias, paralelamente alinhados uns aos outros. Sendo
assim, uma mesma cadeia pode constituir varios cristalitos.

Uma representacdo esquematica é mostrada na Figura 3.
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|

Figura 3 - Modelo de cristalizacdo segundo a Teoria da Micela Franjada.
Cadeias se arranjam de forma regular, umas ao lado das outras, em algumas
regides dentro da massa polimérica. (CANEVAROLO, 2002)

A morfologia polimérica continuou sendo estudada e a aceitacdo
desta teoria sendo questionada, pois ndo considera as evidéncias do
dobramento de cadeias, a existéncia de monocristais poliméricos e nao
explica a ocorréncia de agregados cristalinos maiores que sao
conhecidos como “esferulitos”.

CANEVAROLO (2002) explica, no entanto, que este modelo
ainda é considerado valido e utilizado para descrever a morfologia de
polimeros que cristalizam em niveis muito baixos.

2.2.4 Modelo das Cadeias Dobradas

Na década de 1950, obtiveram-se monocristais poliméricos
crescidos a partir do resfriamento de solugdes diluidas. A partir de

4



entdo surge o modelo das cadeias dobradas, também conhecido por
modelo das lamelas ou modelo do cristal Unico.

Segundo BILLMEYER (1984), estudos de microscopia eletrdnica
desses cristais indicaram que as cadeias sdo orientadas na direcgéo
normal & superficie das lamelas. As lamelas sdo definidas como um
grande numero de cadeias poliméricas dobradas sobre si mesmas. Sendo
o comprimento das cadeias moleculares (1000 a 10000A) muito maior
que o comprimento das lamelas (100 a 200A), conclui-se que as cadeias
devem estar dobradas sobre si mesmas dentro do cristal (Figura 4).

CANEVAROLO (2002) esclarece que cada molécula dobra de
maneira regular, estabelecendo um "plano de dobramento™. O conceito
moderno de morfologia polimérica assume que os polimeros altamente
cristalinos sdo constituidos por uma unica fase cristalina com defeitos
nela dispersos, e o0s polimeros com baixa cristalinidade como um
sistema de duas fases, uma mistura de fases amorfas e cristalinas.
Assim, o modelo de micela franjada se aplica bem aos polimeros com
baixa cristalinidade e o modelo de lamelas aos polimeros altamente
cristalinos.
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Figura 4 — Estrutura das cadeias dobradas. (ODIAN, 2004)

2.2.5 Modelo Esferulitico

A estrutura de maior organizacdo de grande escala em um
polimero é o esferulito. Sdo observados através de um microscopio de
luz polarizada (Figura 5) e aparecem em forma de cruz de malta,
fendmeno esse devido a efeitos da birrefringéncia associados a
orientacdes moleculares caracteristicas da morfologia das lamelas.

BILLMEYER (1984) relata que evidéncias de MEV indicam que
os esferulitos tém estrutura lamelar, sendo observada na Figura 6. A
cristalizacdo cresce a partir de uma uUnica lamela e, quando dois
esferulitos se encontram durante a cristalizagdo, lamelas de ambos
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atravessam os limites de seu respectivo esferulito e se encontram em
uma regido ndo cristalizada, resultando em sobreposi¢cdo o que mantém
0 material unido. A Figura 7 resume a estrutura de um polimero com
suas respectivas dimensdes.
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Figura 5 - Esferulitos observados através de microscopio ético de luz
polarizada. (BILLMEYER, 1984)
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Figura 6 - Morfologia dos polimeros. (a) Esquema de um esferulito. (b)
Detalhe representando esquema das cadeias dobradas.



Esferulita Ramifica¢des Fibrilares Estrutura Lamelar 500 /&
Tmm

Rede Cristalina 1 /1

Pilna de Lamelas Individuais
100 A

Figura 7 - Esquema dando uma visdo geral das estruturas com suas respectivas
dimensdes.

2.2.6 Polimero Semicristalino

CANEVAROLO (2002) afirma que um polimero semicristalino é
caracterizado pela ordenacdo dos radicais na massa polimérica. A
regularidade é verificada considerando as posi¢cdes que 0os atomos das
cadeias ocupam quando afastados por distancias de 10A. Embora o
polimero tenha grande capacidade de cristalizacdo, ndo atinge 100 por
cento, por isso sdo chamados de semicristalinos.

BORRELY (2002) esclarece que polimeros semicristalinos
apresentam rigidez em temperaturas elevadas, baixa fric¢cdo, alta
dureza, resisténcia quimica e maior resisténcia a fluéncia em relacédo
aos polimeros amorfos.

2.2.7 Polimero Amorfo

Quando o polimero é amorfo, as cadeias moleculares sao
dispostas aleatoriamente, sem qualquer ordem aparente. Com o aumento
da temperatura, as cadeias poliméricas comecam a ter uma mobilidade
parcial em toda a massa polimérica formando o estado borrachoso.
Quando a temperatura é reduzida abaixo da Tg, o polimero amorfo
torna-se um material vitreo. Polimeros amorfos possuem ampla faixa de
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amolecimento, ndo apresentando temperatura de fusdo, tém moderada
resisténcia ao aquecimento, boa resisténcia ao impacto e baixa
contracao.

2.3 — Classificacdo de Polimeros

2.3.1 Termofixos

SAECHTLING (1983) define termofixos como polimeros que,
ap6s submetidos a aquecimento, tornam-se solidos irreversivelmente. O
processo de solidificagcdo é conhecido como cura. Durante a cura, todas
as pequenas moléculas sdo quimicamente unidas para formar uma
grande cadeia molecular observada na Figura 8. A cura consiste na
formacdo do cruzamento de moléculas adjacentes resultando de uma
cadeia complexa interligada. Estes cruzamentos ligados evitam o
deslocamento de cadeias individuais prevenindo deste modo o fluxo
plastico com o aquecimento. A mudanca do estado liquido para o estado
sélido € irreversivel, além disso, o aquecimento resulta somente em um
desarranjo quimico, ndo havendo fusédo.

Figura 8 - Estrutura Molecular de um polimero termofixo. (SAECHTLING,
1983).

2.3.2 Termoplasticos

SAECHTLING (1983) define os termoplasticos como polimeros
que fundem ao serem aquecidos e solidificam quando resfriados,
indiferente de como o processo € repetido. Embora haja limitacdes,
podem ser reprocessados Vvarias vezes e esse alternamento de
fusdo/solidificacdo os torna recicladveis, porém um numero excessivo de
ciclos pode afetar as propriedades mecanicas e fisicas do material. A
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Figura 9 mostra que, nos termoplasticos, os atomos ou moléculas séo
ligados ponta a ponta em uma série de longas cadeias, cada uma
existindo independente da outra.

O o TN~

Figura 9 - Estrutura Molecular de termoplasticos. (SAECHTLING, 1983).

2.4 — Comportamento Térmico dos Polimeros

O comportamento dos polimeros varia em funcdo de parametros
como: temperatura, esforgo externo e tempo. Portanto, para avaliar sua
resposta devemos estudar as propriedades em funcdo destes parametros.
A Figura 10 evidencia a influéncia da temperatura nas propriedades
mecanicas de um polimero. Por exemplo, o polimero ensaiado a -25°C é
rigido, caracteristica determinada pelo elevado valor do médulo
elastico e baixa deformacdo plastica, enquanto o polimero ensaiado a
80°C apresenta baixo valor do médulo elastico, porém alta deformacéo
plastica.
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Figura 10 - Grafico de tensdo versus deformacdo a diferentes temperaturas.
(CANEVAROLO, 2002)

A Figura 11 evidencia que durante um ciclo de aguecimento ou
resfriamento, para materiais poliméricos, existem quatro temperaturas
de transigdo caracteristicas: Temperatura de transigdo vitrea (Tg),
temperatura de fusdo (Tnm) caso o polimero seja semicristalino,
temperatura de cristalizacdo (T.) e temperatura de degradacdo. As
modificacbes observadas nos materiais quando sujeitos a modificacOes
de temperatura sdo de grande importancia.
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Figura 11 - Curva Genérica de aquecimento de um material polimérico

registrada por DSC. (CANEVAROLO, 2002)
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2.4.1 Temperatura de Transicdo Vitrea (Ty)

E uma transicdo de 22 ordem e estd associada a fase amorfa.
Sendo uma transicdo de 22 ordem, afeta varidaveis termodindmicas
secundarias como coeficiente de expansdo, indice de refracdo, calor
especifico e variaveis mecanicas como mddulo de elasticidade e
capacidade de deformacdo plastica. Abaixo de Tg o polimero ndo tem
energia interna suficiente para permitir o deslocamento de uma cadeia
com relacdo a outra por mudancgas conformacionais. Ele estd no estado
vitreo caracterizado por se apresentar duro, rigido e quebradico.

Esta temperatura é o valor médio da faixa de temperatura que,
durante o aquecimento de um material polimérico de uma temperatura
muito baixa para valores mais altos, permite que as cadeias poliméricas
da fase amorfa adquiram mobilidade, ou seja, adquiram possibilidade de
mudanc¢a de conformacéo.

2.4.2 Temperatura de Fusédo (Ty)

CANEVAROLO (2002) explica que esta temperatura é o valor
médio da faixa de temperatura em que, durante o aquecimento,
desaparecem as regides cristalinas com a fusdo dos cristalitos (m do
inglés "melt"). Neste ponto, a energia do sistema atinge o nivel
necessario para vencer as forcas intermoleculares secundarias entre as
cadeias da fase cristalina, destruindo a estrutura regular de
empacotamento, mudando do estado borrachoso para o estado viscoso
(fundido). Esta transicdo sO ocorre na fase cristalina, portanto, sé tem
sentido se aplicada para polimeros semicristalinos. E uma transicdo
termodindmica de primeira ordem e afeta varidveis como volume
especifico, entalpia.

Mano (1991) explicita que, para se determinar
experimentalmente estas duas temperaturas de transicdo, € muito
conveniente acompanhar a variacdo do volume especifico (Figura 12),
pois ele é uma propriedade que mede o volume total ocupado pelas
cadeias poliméricas. Um aumento da temperatura ocasionard um
aumento do volume devido a expansao térmica. Este aumento é esperado
ser linear com a temperatura, a ndo ser que ocorra alguma modificacao
na mobilidade do sistema, o que implicaria em um mecanismo de
expansdo diferente. Para o mesmo polimero, em uma amostra de alta
cristalinidade a temperatura de fusdo é relativamente alta, quando
comparada a temperatura de fusdo do polimero relativamente amorfo.
Nos termoplasticos a temperatura maxima de fusdo é inferior a 300°C
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sendo que os termofixos ndo apresentam fusdo, sdo degradados antes de
fundir.
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Figura 12 - Variacdo do volume especifico com o aumento da temperatura
mostrando as faixas de temperatura em que ocorrema Tge Tm. (MANO, 1991)

2.4.3 Temperatura de Cristalizacédo (T)
Durante o resfriamento de um polimero semicristalino a partir de
uma temperatura acima da T,, ele atingira uma temperatura baixa o
suficiente para que um nuUmero grande de cadeias poliméricas se
organize espacialmente de forma regular quando a estrutura permitir.
Esta ordenacdo espacial permite a formacdo de uma estrutura cristalina
(cristalito ou lamela) naquele ponto. Cadeias em outros pontos também
estardo aptas para se ordenarem formando novos cristais. Isto se reflete
em toda a massa polimérica promovendo a cristalizagdo. A cristalizacdao
pode ocorrer de duas formas: isotérmica, quando a temperatura é
rapidamente abaixada até um dado valor Tc, estabilizada e mantida
constante até que toda a cristalizacdo ocorra. Ou de forma dinamica,
quando a temperatura é reduzida continuamente (normalmente a uma
taxa constante) e a cristalizacdo ocorre dentro de uma faixa de
temperatura. Como a cristalizacdo acontece em wuma faixa de
temperatura € comum definir um valor Gnico chamado de temperatura de
cristalizacdo Tc, que € a temperatura aonde a taxa de cristalizacdo é
méxima.
12



2.4.4 Temperatura de Degradacao

Em temperaturas ainda mais altas que a Tm, teremos a
degradacdo das cadeias poliméricas, as cadeias serdo quebradas em
cadeias menores o que ira influenciar negativamente nas propriedades
mecanicas do material. A degradacdo acontece porque as altas
temperaturas fornecem energia para a quebra das ligacdes covalentes
entre os atomos de carbono que formam a cadeia principal. Estas
diferentes transi¢cdes acontecem pelas diferentes magnitudes das forgas
de interagdo existentes dentro de um polimero e resultam no fato de
observarmos diferentes respostas mecanicas nos polimeros para cada
faixa de temperatura.

2.5 — Processos de Cristalizacao

A maioria dos polimeros cristaliza em uma faixa de temperaturas
que pode se estender de 30°C acima da Tg a 10°C abaixo da Tm. A taxa
de cristalizacdo comeca a aumentar ao atingirmos temperaturas abaixo
da temperatura de fusdo e vai a um maximo e depois comeca a diminuir
com o decréscimo da temperatura. O progresso da cristalizacdo
isotermica foi modelado por Avrami e pode ser expresso pela equacéo:
(CANEVAROLO, 2002)

x(t) = 1 — eCKtY

Onde: x(t) é a fracdo cristalizada em um tempo t onde K e n sao
constantes. K contém parametros de nucleacdo e crescimento; n é um
nimero inteiro que depende do mecanismo de nucleacdo e da forma do
crescimento do cristal. Esta modelagem apresenta varias limitacdes
entre elas a eventual impossibilidade de calculo do n, ndo se tem
certeza se n permanece constante durante todo o processo o que faz com
que este modelo preveja tempos de cristalizacdo mais curtos que o
observado experimentalmente. A Figura 13 mostra a evolucdo da taxa
de crescimento da fracdo cristalina com o tempo para diferentes
temperaturas.
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Figura 13 - Fracdo cristalina no tempo para diferentes temperaturas
(Adaptado de: CALLISTER, 2007).

2.6 — Polietileno

O polietileno é o polimero com estrutura molecular mais simples.
Consiste em uma longa espinha dorsal de 4tomos de carbono ligados
covalentemente entre si, com um par de &tomos de hidrogénio ligados a
cada carbono; ao final da cadeia localiza-se um grupo metil. A estrutura
é mostrada esquematicamente na Figura 14.

HC gz H; Hy Ho
3 \\C ~ \C ,}’ C‘\\

Figura 14 - Estrutura quimica do polietileno puro. (PEACOCK, 2000)

Segundo PEACOCK (2000), o polietileno € um polimero
termoplastico semicristalino, flexivel, leve, translucido e impermeavel
a agua. A ampla utilizacdo é devida as suas propriedades no estado
s6lido (caracteristicas fisicas, quimicas e elétricas) e sua inércia
quimica. Essas qualidades, aliadas com seu baixo custo e réapido
processamento, faz com que seja o material escolhido em inUmeras
aplicagdes. Suas propriedades, apesar da composi¢do quimica manter-se

constante, sdo acentuadamente influenciadas pela cristalinidade
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(também afirmada por DOAK (1996)), pela polimerizacdo, densidade,
etc. O que diferencia os principais tipos de polietileno é a presenca de
ramificacdes na cadeia polimérica.

De acordo com BILLMEYER (1984), o polietileno foi produzido
primeiramente em laboratdrios das Industrias Imperial Chemical, Ltd.
(ICl), Inglaterra, em um experimento fortuito onde o etileno (e outros
elementos quimicos que permaneceram inertes) foi submetido a pressao
de 1400atm a 170°C. O oxigénio presente na reagdo permitiu que
houvesse iniciacdo no processo de polimerizacdo. O fendmeno foi
descrito pela primeira vez em 1936 por E. W. Fawcett em Staudinger.

Existem muitos tipos de polietileno, todos mantendo a mesma
espinha dorsal de carbonos ligados covalentemente com hidrogénios
ligados. As variacdes sdo consequéncia principalmente de ramificacdes
que modificam a natureza do material. Sdo muitos tipos de
ramificacdes, podendo ser um simples grupo alquil até funcdes acido e
éster. RamificacOes e outros defeitos na cadeia principal limitam o grau
de cristalinidade da amostra. Portanto, cadeias com menos defeitos
terdo maior grau de cristalinidade. Como as regifes cristalinas
apresentam empacotamento melhor do que as regifes ndo cristalinas, a
densidade final da resina ira aumentar se o grau de cristalinidade
aumentar. Geralmente, quanto maior é a quantidade de ramificacdes,
menor a densidade do sélido. As principais classes de polietileno séao
ilustradas na Figura 15. Os varios tipos de polietileno exibem uma larga
variacdo nas propriedades, atributos especificos que dependem das
caracteristicas morfolégicas e moleculares da resina. Cada variacgéo
apresenta suas proprias caracteristicas.
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Figura 15 - Representacdo esquematica de diferentes classes de polietileno. (a)
PE de alta densidade; (b) PE de baixa densidade; (c) PE linear de baixa
densidade; (d) PE de ultra baixa densidade; (e) copolimero etileno vinil

acetato; (f) PE de ligacdo cruzada. (PEACOCK, 2000)

2.6.1 Tipos de Polietileno

Os principais tipos de polietileno sdo citados abaixo:

Polietileno de Baixa Densidade (PEBD ou LDPE);

Polietileno Linear de Baixa Densidade (PELBD ou LLDPE);

Polietileno de Alta Densidade (PEAD ou HDPE);

Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM ou UHMWPE);

Polietileno de Ultra Baixa Densidade (PEUBD ou ULDPE).

A principal diferenca entre os principais tipos de polietileno é a
presenca de ramificacbes na cadeia polimérica. Essas ramificagdes
podem ser geradas por diferentes mecanismos. Essas caracteristicas
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influenciam diretamente a densidade, cristalinidade, as propriedades e
suas aplicagbes. A Tabela 1 apresenta uma comparagdo numérica de
diferentes tipos de polietileno, destacando as principais propriedades
fisicas e seus limites.

Tabela 1 - Principais propriedades de diferentes tipos de polietileno.
(Adaptada de: PEACOCK , 2000)

Propriedade PEAD PEBD PELBD PEUBD
Densidade (g/cm?3) 0,94-0,97 0,91-0,94 0,90-0,94 0,86-0,90
Grau de Cristalinidade 55-77 30-54 22-55 0-22

por DSC (%)

Médulo Elastico (MPa) 1000- 1380 172,4-344,8 262,0-896,3 <262,0
Tensdo Limite de 17,9-31,0 9,0-19,3 7,6-19,3 <7,6

Escoamento (MPa)

Temperatura de fusdo (°C) 125-132 98-115 100-125 60-100

2.6.1.1 Polietileno de Baixa Densidade

COUTINHO et al. (2003) diz que as numerosas ramificacles
presente no PEBD reduzem seu grau de cristalinidade, bem abaixo em
comparacdo com o PEAD, resultando em um produto mais flexivel e
com ponto de fusdo mais baixo. Essas ramificacdes sdo, na maioria das
vezes, tdo longas quanto a cadeia principal do polimero. Em geral,
contém algumas dezenas ou centenas de A&tomos de carbono. As
ramificacdes com grandes cadeias conferem caracteristicas desejaveis
de processamento como elevada resisténcia do fundido aliada com
relativamente baixa viscosidade. Essas caracteristicas sdao adequadas
para processamento por extrusdo, moldagem por sopro e moldagem por
injecdo. Sendo assim apresentando aplicagbes como filmes para
embalagens industriais e agricolas, filmes destinados a embalagens de
alimentos liquidos e soOlidos, filmes laminados e plastificados para
alimentos, sacolas de lixo, embalagens para produtos farmacéuticos e
hospitalares, brinquedos e utilidades domésticas, revestimento de fios e
cabos, tubos e mangueiras.

DOAK (1996) diz que o PEBD tem uma combinac¢do Unica de
propriedades: tenacidade, alta resisténcia ao impacto, alta flexibilidade,
boa processabilidade, estabilidade e propriedades elétricas notaveis. As
propriedades fisicas do PEBD sdo apresentadas na Tabela 2. Os valores
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aparecem em intervalos devido & dependéncia da temperatura e da
densidade. Apesar de ser altamente resistente a 4agua e a algumas
solugcbes aquosas, inclusive a altas temperaturas, o PEBD ¢é atacado
lentamente por agentes oxidantes. Além disso, solventes alifaticos,
aromaticos e clorados, causam inchamento a temperatura ambiente. O
PEBD é pouco solGvel em solventes polares como &lcoois, ésteres e
cetonas.

Tabela 2 - Propriedades Fisicas do PEBD. (Coutinho et al. 2003)

Propriedade EEET PEBD
Densidade, g/ent’ D 792 0.912-0.925
Temperatura de fusio cristalina. °C — 102-112
Indice de refracio, g D 542 1.51-1.52
Tracdo no escoamento, MPa D 0638 6.2-11.5
Alongamento no escoamento. % D 638 100-800
Resisténcia a tragdo. MPa D 638 6.9-16
Alongamento maximo. % D 638 100-800
Moédulo elastico, MPa D 638 102-240
Dureza, Shore D D 676 40-50

2.6.1.2 Polietileno de Alta Densidade

Segundo PEACOCK (2000), a natureza linear do PEAD permite o
desenvolvimento de altos graus de cristalinidade. O que leva a alta
rigidez e a menor permeabilidade de todos os tipos de polietileno. Essa
combinacdo o faz apropriado para retencdo de liquidos como leite,
detergente, baldes, tanques de armazenamento quimico e tubos para
extracdo de petrdleo. Além da baixa permeabilidade, resisténcia a
corrosdo e rigidez sdo propriedades desejaveis para aplicacBes para
transporte de fluidos via tubos, seja de 4gua, esgoto ou gas natural.
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A linearidade das cadeias e consequentemente a maior densidade do
PEAD fazem com que a orientacdo, o alinhamento e o empacotamento
das cadeias sejam mais eficientes; as forgcas intermoleculares (Van der
Waals) possam agir mais intensamente, levando a cristalinidade ser
mais elevada que no caso do PEBD. Sendo maior a cristalinidade, a
fusdo podera ocorrer em temperatura mais alta. Devido a cristalinidade
e a diferenca de indice de refracdo entre as fases amorfa e cristalina,
filmes de PEAD finos sdo transllicidos, menos transparentes do que o
PEBD. (GUITIAN, 1995)

As caracteristicas mecanicas do polietileno de alta densidade séo
apresentadas na Tabela 3. Enquanto a Tabela 4 -evidencia as
consequéncias nas propriedades causadas pela presenca de ramificacdes.

Tabela 3 - Propriedades Mecénicas do PEAD. (Coutinho et. al, 2003)

Propricdades Alomente  Baize gron de
Densidade, g'cm® 0,952 - 0,958 0,950 - 0,940
Indice de refracio 1,54 1.53
Temperahmwa de finsdo, *C 128 - 135 125 - 132
Ponto de escoamento. MPa 28 - 40 25 - 35
Modulo de tragio, MPa SO0 - 1200 BOO - SO0
Besisténcia a tragio, MPa 25 45 20 - 40
Alommamento, e

No ponto de escoamento 5-8 10 - 12

No ponto de ruphara S0 - 00 50 - 1200
IDhireza

Brinell, MPa ol - TO 50 - ob

Fockwrell 155, Da0 - D70
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Tabela 4- Efeito das ramificacbes sobre as propriedades do polietileno.
(Coutinho et. al, 2003)
PEAD Linear PEED, altamente
Propriedade ~1 (.‘H3 /1000 ramificado, 20 i[.‘H3
carbonos 1000 carbonos
Indice de fluidez (MFI) 5 11 7 1
Densidade (g/enr’) 0.968 0,966 0.918 0.9018
Ponto de escoamento (MPa) 33 31 6.2 11.5
Deformacio no ponto de escoamento (%) o 9 100 800
Resisténcia 4 tracdo (MPa) 20 30 8.5 10,5
Alongamento limite (%) 900 990 500 500
Moédulo elastico (MPa) 1550 1400 500 400
Resisténcia ao impacto (kI/nr) 9 50 Nio quebra

COUTINHO et al.(2003) afirma que o PEAD ¢ utilizado em
diferentes segmentos da inddstria de transformacdo de pléasticos,
abrangendo os processamentos de moldagem por sopro, extrusdo e
moldagem por injecdo. Citando alguns objetos produzidos com PEAD:
baldes e bacias; banheiras infantis; brinquedos; potes para alimentos;
assentos sanitarios; tampas para garrafas e potes; embalagens para
detergentes; cosméticos e defensivos agricolas; isolamento de fios
elétricos; revestimento de tubulacdes metalicas, tubos para redes de
saneamento e de distribuicdo de gas, emissarios de efluentes sanitarios
e quimicos; dutos para mineracdo e dragagem; sacos para lixo e sacolas
de supermercados. O PEAD e o PEBD tém muitas aplicacdes em comum,
mas em geral, o PEAD é mais duro e resistente e o PEBD €é mais
flexivel e translucido. Um exemplo da relacdo de dureza e flexibilidade
estd no fato de que o PEAD é utilizado na fabricacdo de tampas com
rosca (rigidas) e o PEBD na de tampas sem rosca (flexiveis).

2.7 — Poli(metacrilato de metila)

O poli(metacrilato de metila) ou poli(metil-2-metilpropenoato) é
um material termoplastico rigido, transparente e incolor. Sua estrutura
molecular pode ser observada na Figura 16. E considerado um dos
polimeros mais modernos e com maior qualidade do mercado, por sua
facilidade de adquirir formas, por sua leveza e alta resisténcia. E
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substituto do vidro em diversas ocasides porque quando comparado com
o vidro é menos denso, apresenta maior resisténcia ao impacto,
produzido a temperaturas significantemente menores (250°C enquanto o
vidro 1200°C), dureza inferior sendo menos resistente a riscos.

CH.
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G— 0 — CHgy

o

Figura 16 - Estrutura quimica do PMMA. (MARK, 2007)

BRISTON e MILES (1975) contam que a historia dos monémeros
acrilicos comecou em 1843 ap06s a realizacdo da primeira sintese do
acido acrilico. Seguido em 1865 da preparacdo do etilmetacrilato, por
Frankland e Duppa, ja em 1877, Fittig e Paul notaram que ele possuia
certa tendéncia para polimerizacdao. Por volta de 1900, a maioria dos
acrilicos mais comuns haviam sido preparados em laboratério e ao
mesmo tempo ja existiam alguns trabalhos sobre a sua polimerizacao.
Em 1901, o Dr. Rohm, na Alemanha, come¢ou um trabalho sistematico
no campo de acrilicos e mais tarde tomou parte ativa no
desenvolvimento industrial do éster acrilico naquele pais. O
poli(metacrilato de metila), chamado de PLEXIGLAS®, foi o primeiro
polimero acrilico produzido industrialmente por Rohm e Maas, em
1927. Foi vendido como uma solucdo do polimero em solvente organico
e usada principalmente em lacas e formulacGes para revestimentos
superficiais. Mais tarde, Rowland Hill (ICI) estudou o metacrilato e sua
polimerizacdo, enquanto que Crawford (também da ICI) desenvolveu um
método econdmico para a fabricacdo de mondmeros.

O PMMA se destaca de outros plasticos, pois apresenta alta
transmissdo de luz, vida em servi¢o extremamente alta, alta resisténcia
a luz ultravioleta, alto grau de compatibilidade com o tecido humano,
boa resisténcia a solventes, opc¢bes ilimitadas de coloracdo, alta
resisténcia a mudancas de clima. Adicionalmente, é o polimero
termoplastico mais duro, pode ser fabricado de todos os métodos de
termoformagem e ¢é reciclavel. Suas aplicacdes sdo variadas: na
industria automotiva reside em lentes de fardis internos e externos,
tetos solares de veiculos de luxo, iluminacdo do painel interno. Em
produtos de consumo, aquarios de variados tamanhos, por exemplo o
aquario localizado na Califérnia (Figura 17) que apresenta 33
centimetros de espessura para suportar a pressdo da agua, displays de
LCD, lentes dos capacetes de seguranca, pintura, mobilia, acessorios
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femininos (bolsas, sapatos, salto alto) e muitas outras; na medicina
implantes de lentes, lentes de contato duras, 0Ssos substitutos,
preenchimentos, dentaduras. (WIKIPEDIA, 2014)

o

Figura 17 - Aquario com 10 metros de altura, em Monterrey (California, EUA).
Possui 33cm de espessura para suportar a pressdao da agua. (WIKIPEDIA,
2014)

2.8 - Calorimetria Diferencial Exploratéria

E uma técnica termoanalitica em que a diferenca na quantidade
de calor necessaria para aumentar a temperatura de uma amostra e de
uma referéncia é medida em funcdo da temperatura. A amostra e a
referéncia sdo mantidas & mesma temperatura. E realizada através da
medida instantdnea da capacidade térmica da amostra como func¢do da
temperatura durante o aquecimento/resfriamento. Os resultados sédo
fornecidos em um termograma de fluxo de calor por temperatura. Os
picos endotérmicos sdo referentes a fusdo, cura enquanto o0s
exotérmicos sdo referentes a cristalizagdo, degradacdo, etc. H& dois
tipos de DSC: (1) DSC de fluxo de calor e (2) DSC de compensacdo de
poténcia. Em ambos, ha a comparagdo da amostra em analise com a
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referéncia. No primeiro caso, discos transferem calor para a amostra e
para a referéncia enquanto termopares medem a variagcdo de
temperatura, calor especifico e entropia. No segundo caso, a amostra e
a referéncia sdo aquecidas independentemente. O sistema é controlado
por dois loops, um controla a temperatura média de forma que a amostra
e a referéncia possam ser aquecidas e resfriadas a certa velocidade e o
segundo faz com que a poténcia tenda a restaurar o equilibrio de
temperatura entre a amostra em relacdo a referéncia, caso haja
diferenca.

DSC por Compensacio de Poténcia

Directly medsures heat flow between two ndependent, low mass fumaces

Pt Sensors
e N ' N * Dual ndependent
Saviie ] wmall furnaces T
o/ § « Null prindiple, ATs0,
measures AH
h directly/accurately
el Bl ve steny >
DsC t

DSC por Fluxo de Calor

Measures temperature dfferential between sample sede and reference sade uung wngle, Lirge mass fumace
Neods enathermatical eQuatons 10 determune the heat flow

Tr
Sample Reforwerve g
* Single-furnace design
- : * Drives &M from T :
s AT signal
t

“Boersma” DTA

Figura 18 - Comparacédo entre os dois tipos de DSC.

2.9 - Difracao de Raios-X

A difracdo de raios-x é uma técnica que fornece informacdes
qualitativas e quantitativas de muitos aspectos como parametros de
células unitarias, grau de cristalinidade, periodicidade das lamelas e
graus de orientacdo. Existem dois tipos de difracdo de raios-x: (1) a de
alto dangulo que compreende angulos de 2° até 180° e (2) baixo angulo
que compreende angulos de 0,2° a 2°. Somente serd abordado o raio-x
de alto angulo.
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2.9.1 - Difracio de Raio-X de Alto Angulo

Refere-se a difragdo de raios-x num alcance de angulos (0) de 2°
a 180° Normalmente refere-se aos angulos de espalhamento em termos
de 26. De acordo com CANEVAROLO (2002) para o PE, a maioria das
informag¢des uteis estd na faixa de angulos 20 de 5° a 50°. Corresponde
a um alcance de espacamentos atdomicos da ordem de 2 a 20A. Essa
faixa abrange a maioria dos planos cristalinos mais importantes e as
separacdes intermoleculares mais importantes das regides amorfas. As
regides cristalinas difratam os raios-x a baixos angulos enquanto as
regides nédo-cristalinas provocam espalhamento difuso na regido de 260
em torno de 20° (Figura 19).

Intensidade

S 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Angulo 26

Figura 19 - Gréafico de raios-x de alto angulo (WAXRD) intensidade como
funcio do angulo 20 para amostra de PELBD irradiado por radiacio de Cobre.
(Adaptado de PEACOCK, 2000).

2.10 — Densidade

Segundo PEACOCK (2000) muitas propriedades de polimeros
podem ser estimadas através do valor de sua densidade, isso é possivel
devido a natureza semicristalina dos polimeros.

Ja que regides cristalinas sdo regibes de maior empacotamento
atébmico, quanto maior a proporcdo de fase cristalina maior é a
densidade. A relacdo entre regido cristalina e amorfa controla as
propriedades do polimero, sendo assim, o conhecimento da densidade de
uma amostra revela um pouco de sua morfologia e propriedades.
Estando densidade e cristalinidade relacionadas, os fatores que afetam a
densidade sdo o0os mesmos que afetam a cristalinidade. Entdo, os
polimeros que apresentam mais ramificacbes e maior taxa de
resfriamento vado apresentar menor densidade. Quanto as propriedades
mecanicas, o0s polimeros que apresentarem maior densidade,
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apresentardo maiores valores de modulo eléastico, tensdo limite de
escoamento e elongagdo no escoamento.

2.11 - Propriedades Mecanicas

As propriedades mecénicas definem o comportamento do material
quando sujeitos a esforgos mecanicos. Estdo relacionadas a capacidade
do material de resistir aos esforcos aplicados sem haver deformacéo
plastica, colapso pléstico ou fratura. A resposta a solicitacdo mecéanica
vem acompanhada de mudancgas nas dimensdes do corpo de prova e pode
ser correlacionada com sua morfologia e caracteristicas moleculares. As
propriedades mecéanicas dos corpos de prova sdo controladas pelo
histérico de processamento e limites préprios do material em analise. A
Figura 20 aponta as principais regifes de uma curva Tensdo X
Deformacao.

g

LA
LA

mEr L))

Ponto de
Escoamento

Platd

Tensdo

Deformacido

Figura 20 - Curva Tensdo x Deformacdo generalizada para o polietileno
ilustrando os principais fendmenos. (Adaptado de: PEACOCK, 2000).
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2.11.1 Modulo Elastico (Mo6dulo de Young)

Quando um corpo de prova é sujeito a uma solicitacdo, existe
uma deformacdo inicial anterior ao escoamento que é recuperavel caso
esta forca seja removida, chamada de regido eladstica. O valor do
médulo de Young € atil somente quando o material obedece a Lei de
Hooke, isto é, a deformacdo é proporcional a forca aplicada. A
constante eldstica é a tensdo requerida para deformacdo dividida pela
deformacdo obtida. E uma medida de rigidez, portanto, quanto maior o
médulo mais rigido serd o material. Para os polimeros o mddulo
elastico aumenta com o grau de cristalinidade.

PEACOCK (2000) afirma que ha diversos modos de se calcular o
modo elastico, quatro deles sdo apresentados na Figura 21: (1) Mddulo
Inicial; (2) Moddulo Tangente a 1%; (3) Modulo Corda e (4) Secante a
1%.

(a) ()

Foree
Force

1 I L L
) . - L8] 1 2
Elongation (%ol Elongation ( %a)
(<l )y
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’,
= = “
= s .
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o,
”,
-r.n"
’ | I I 1
- . [ 1 >
Elongation {25) Elongation (%a)
Figura 21 - llustracdo esquemdtica dos quatro principais métodos de calculo

do médulo elastico. (a) Mdédulo Inicial; (b) Tangente a 1%; (c) Corda e (d)
Secante a 1%. (PEACOCK, 2000)

2.11.2 Tensdo de Escoamento

Escoamento é o ponto a partir do qual toda deformacdo sofrida
pelo corpo de prova é plastica, causando mudanc¢as permanentes nas
dimensdes do corpo de prova. E um ponto de grande interesse pratico
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porque representa a carga/tensdo maxima admissivel que determinado
material pode suportar enquanto desenvolve sua funcdo. Segundo a
norma ASTM D638, é definido como o primeiro ponto em que ha
incremento na deformacdo sem haver incremento na tensdo. Uma vez
que a amostra é escoada, suas dimensdes sdo mudadas e possivelmente
ndo respeitard os requerimentos, sejam mecanicos ou dimensionais, de
servigo. A amostra continuard a deformar a ndo ser que seja removida a
carga. A tensdo de escoamento é calculada através da razdo entre forcga
que a amostra escoa pela area da secdo transversal.

Forca que provoca escoamento
Oescoamento —

area da secao transversal

Assim como o moédulo elastico, é correlacionada com grau de
cristalinidade e densidade do corpo de prova. A Figura 22 evidéncia
que quanto maior a cristalinidade maior é a tensdo de escoamento.

35 —|—

w HDPE
a Ethylene/butene L[]
36 1+ | Ethylene/hexene -
& Ethylene/octene
o Ethvlenervinyl acetate -
25 -+ | a Ethylene/methacrylic acid

5 Y Ty .—..
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Yield stress (MPa)
i
.
.
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Figura 22 - Variacgdo da tensdo de escoamento por grau de cristalinidade para
alguns polietilenos. (PEACOCK, 2000)

2.11.3 Deformacédo no Escoamento

E a deformacdo na tensdo de escoamento. E calculada pela razio
do comprimento imediato do corpo de prova dividido pelo comprimento
inicial.

Comprimento imediato no escoamento

gescoamento -

Comprimento inicial
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3. Materiais e Métodos

3.1 — Polimeros

Ambos PE utilizados foram da BRASKEM enquanto o PMMA da
Nitriflex. A Tabela 5 mostra os valores de densidade, tensdo de
escoamento e deformacdo no escoamento fornecidos pelos fabricantes.

A empresa Nitriflex ndo forneceu as informacdes de seu produto.

Tabela 5 - Materiais Utilizados.

Tensa Def a
Densidade ensao Modulo elormacao
(g/cm?) Escoamento El4stico (MPa) Escoamento Produto

(MPa) (%)

PEBD 0,921 12,00 - N3do Informado | LD5000A

PEAD 0,944 23,00 760 13 GM 7746C

PMMA
PMMA - - - - 920

3.2 — Moldagem por Compressao

Para o PEAD e o PEBD, os pellets foram colocados em um molde
que tem o formato dos corpos de prova de tracdo de acordo com a norma
ASTM D638 - tipo I (Figura 23) e levados a prensa hidraulica MAQ098
da Marconi a 175°C. Foi esperado 10 minutos para estabilizacdo e
homogeneizacdo da temperatura dos pellets dentro do molde.
Posteriormente, seguiu-se para a prensagem do material que consistiu
em catorze ciclos de aplicacdo seguida de alivio de pressdao com intuito
da retirada de gases. Essas etapas de carga e descarga foram realizadas
na seguinte ordem: uma a 1 tonelada; uma a 2 toneladas; duas a 3
toneladas; trés a 4 toneladas; trés a 5 toneladas e quatro a 6 toneladas.
Na Gltima prensagem, mantem-se a pressdo constante por 15 minutos.
Entdo finalmente o material prensado é resfriado em banhos com agua a
4°C, 20°C ou a 80°C por 15 minutos, entdo sdo retirados e secados ao
ar.

Para o PMMA, os pellets foram pré-aquecidas a 120°C em estufa
a vacuo modelo Marconi MAQO30 a -200mbar por 15 minutos. A secagem
se faz necessaria devido a formacdo de bolhas nos corpos de prova.
Apo6s, os pellets foram colocados no molde e prensados posteriormente
sendo o processo é analogo ao PE. A Figura 24 mostra os corpos de
prova fabricados.
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Figura 23 - Corpo de Prova em formato de gravata. (Fonte: ASTM D638)

i
PMMA PEBD PEAD

Figura 24 - Corpos de prova em formato gravata de acordo com ASTM D 638.

3.3 - Calorimetria Diferencial Exploratoéria
(DSC)

Os resultados do DSC foram realizados no Instituto de
Macromoléculas Eloisa Mano IMA-UFRJ. As analises de DSC dos
polimeros foram realizadas em um equipamento da NETZSCH modelo
DSC 204F1 Phoenix, sendo operado por fluxo de calor. As amostras
foram submetidas a dois ciclos de aquecimento/resfriamento. A Figura
25 mostra esquematicamente o processo, as amostras foram aquecidas,
da temperatura ambiente até 150°C, a uma taxa de 10°C/min. Essa
temperatura foi mantida por 2 (dois) minutos e em seguida foi resfriada
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a temperatura de 20°C a taxa de 10°C/min; mantida novamente essa
temperatura por 2 (dois) minutos, seguido de outro aquecimento, a
10°C/min até 150°C, ap6s mantida a temperatura por 2 (dois minutos),
segue-se outro resfriamento, até a temperatura ambiente a 10°C/min.

Temperatura 150°C (mantido 20°C (mantido
Ambiente por 2 minutos) por 2 minutos)

v

150°C (mantido Temperatura
: —> :
por 2 minutos) ambiente

Figura 25 - Esquema mostrando o ciclo térmico do ensaio de DSC.

3.3.1 - Medida da Cristalinidade

Para a determinacdo do grau de cristalinidade, é calculada a area
do pico endotérmico no termograma em termos de energia por massa,
normalmente calorias ou joules por grama (cal/g ou J/g). Assume-se que
0 pico endotérmico é somente ocasionado por regides cristalinas, assim,
0o grau de cristalinidade pode ser calculado através da razdo entre
entalpia de fusdo medido e entalpia de fusdo do polimero 100%
cristalino.

) . Entalpia de Fusao medida
% Cristalinidade =

Entalpia de Fusao do polimero 100% Cristalino

Segundo PEACOCK (2000), para o PEAD a entalpia de fusdo
100% cristalino mais aceito é 290 J/g (69cal/g). A maior fonte de erro
no grau de cristalinidade é a determinacdo da linha de base do pico
endotérmico e depende do operador, normalmente a linha base ¢
determinada através de uma linha reta entre os pontos de inicio e fim da
fusdo. A Figura 26 ilustra tal determinacéo.

A norma ASTM D3418 foi usada como referéncia.
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Figura 26 - Curva tipica de DSC para o polietileno. (Adaptado de: ASTM
D3418)

3.4 — Difracédo de Raios-X

O ensaio de difracdo de raios-x foi feito em um Shimadzu,
modelo XRD 6000, do laboratorio Multiusuario de Caracterizacdo da
COPPE/UFRJ (LMC). O éangulo de espalhamento variou de 2° a 70° a
uma taxa de 2°/min. Entdo, com os dados adquiridos, foi tracado um
grafico Intensidade x Angulo de Espalhamento. O calculo da
cristalinidade foi realizado através do software Origin 6.0 da
OriginLab. A Figura 27 demonstra uma difracdo genérica para o
polietileno com seus respectivos planos de difracdo. O calculo da
cristalinidade consistiu na divisdo da area abaixo da curva vermelha,
que € caracteristica de regides cristalinas da area abaixo da curva preta,
que é difracdo total do material. A regido abaixo da curva azul ¢
caracteristica de regi6es amorfas.
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Figura 27 - Difracdo de Raios-x de alto d&ngulo para o PE. A regido abaixo da
curva azul consiste no espalhamento amorfo enquanto a regido abaixo da curva
vermelha consiste no espalhamento cristalino. (Adaptado de LAGARON et al.,

2000).

3.5 — Densidade

Para o calculo da densidade, a norma ASTM D792 foi obedecida.
Foi realizado na balanca Ag200 da Gehaka (Figura 28) localizada no
Laboratdério de Polimeros da COPPE/UFRJ. Consistiu na realizacdo de 3
medidas da massa das amostras a seco e posteriormente realizadas mais
3 medicBes imersas em agua. Foi entdo calculada a média da massa a
seco e a umido e aplicada na equacdo 1, enquanto o desvio padrdo foi
calculado utilizando a equacéo 2.

Mseco
Pamostra = X Pfluido (1)
Mseco™ Mimerso s

_ (X1 Xx2-nX?)
$= \/ n-1 (2)
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Figura 28 - Balanca AG200 utilizada para calculo da densidade.

3.6 - Ensaios de Tracao

Seguindo a norma ASTM D638, os ensaios foram realizados
através da aplicacdo de uma forca uniaxial no material sob condicdes
controladas até a ruptura ou até que a deformacdo atinja um valor pré-
estabelecido. Durante o experimento, a tensdo suportada e a deformacao
imposta ao material foram registradas.

O ensaio foi realizado em uma Maquina de Ensaio Universal
INSTRON modelo 5582, localizada no Laboratorio de Polimeros da
COPPE/UFRJ. Foi wutilizada uma célula de carga de 10kN, um
extensdémetro mecanico, foi fixada a velocidade de travessdo e foram
registrados a tensdo suportada e a deformacdo imposta ao material. Os
corpos de prova foram fixados em ambas extremidades por garras que se
movimentam em dire¢cGes opostas a velocidade mantida constante até a
ruptura do corpo de prova. Para cada serie de testes, foi calculada a
média através da equacdo 3 e o desvio padrdo através da equacédo 4.

)?:2711_)( (3)

n

_ (XTX2%2-nX?)
$= \} n-1 (4

Os corpos de prova de PEBD e PEAD foram submetidos a velocidade de
travessdo de 50 mm/min enquanto para o PMMA 5 mm/min. A
velocidade inferior dos testes do PMMA é um motivo de precaucgao
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devido a abrupta fratura dos corpos de prova havendo a possibilidade da
quebra do extensémetro.

Figura 29 - Maquina de Ensaio Universal INSTRON 5582.

3.6.1 Modulo Elastico

O método aplicado para o calculo do médulo elastico foi o da
secante a 2% utilizando a ASTM E111 como base. O calculo foi
realizado através do software Excel da MICROSOFT utilizando a
analise grafica de linha de tendéncia.

3.6.2 Tensdo Limite de Escoamento

A determinacdo do ponto de escoamento foi realizada através do
Origin®. Apoés tracar a curva tensdo versus deformacdo, foi utilizada a
funcdo derivada que apresenta a razdo entre tensdo e deformacao.
Sendo o ponto de escoamento o ponto aonde ndo ha incremento na
tensdo para a mesma deformacdo, o primeiro ponto onde a derivada
apresentou o valor zero foi determinado como ponto de escoamento.

3.6.3 Deformacédo no Escoamento
O valor da deformacdo no escoamento foi determinado como o
valor da deformacdo no ponto definido como escoamento.
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4. Resultados e Discussao

4.1 - Calorimetria Diferencial Exploratoria

Os dados obtidos das andlises de DSC foram tratados no software
Proteus® da NETZSCH. O grau de cristalinidade foi determinado a
partir da curva correspondente ao primeiro aquecimento. A Figura 30
mostra a curva de primeiro aquecimento do PEAD e analogamente para
o PEBD. Para tal calculo foi necessario a determina¢do de uma linha de
base acima da curva. As linhas de base foram determinadas a partir de
intervalos de temperatura seguindo um padrdo para cada polimero. Para
o PEAD o intervalo foi de 40°C a 150°C enquanto para o PEBD a faixa
foi de 50°C a 115°C. As Figuras 31 e 32 apresentam as curvas
sobrepostas de primeiro aquecimento para o PEBD e PEAD.
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Figura 30 — Curva de primeiro aquecimento do PEAD.
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Figura 31 - Curvas de primeiro aguecimento para o PEBD.
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Figura 32 - Curvas de primeiro aquecimento para o PEAD.

4.2 — Temperaturas de Fusao

A determinacdo da temperatura de fusdo foi realizada no
Proteus®. Foi determinada onde a taxa de fusdo dos cristais foi
méaxima, ou seja, o pico da curva endotérmica. Valores similares foram

encontrados por FURUKAWA et. al (2006) para o PEAD e HATO &
LUYT (2006) para o PEBD.

Tabela 6 - Temperaturas de Fusdo para o PE.

Temperatura

Temperatura de Fusdo (°C)

Resfriamento (°C)

PEBD PEAD

4 108,8 132,9
20 107,8 134,4
80 108,1 134,2

4.3 - Raios-X
Os difratogramas sobrepostos das amostras de PEBD e PEAD séo
apresentados nas Figuras 33 e 34 respectivamente. Os picos localizados
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entre 15° e 25°, que correspondem aos planos cristalinos (110) e (200),
do PEAD sdo mais estreitos que os do PEBD, evidenciando a maior
organizacgdo espacial do PEAD.
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=
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=
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=
=
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o 1 ID 2‘[} 3 IO 4‘0 5‘0 GICI ?ID
Angulo (26)
Figura 33 — Difratogramas sobrepostos das amostras de PEBD.
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Figura 34 — Difratogramas sobrepostos das amostras de PEAD.

As difrac6es das amostras de PMMA sdo apresentadas na Figura
35. Sdo revelados picos difusos entre 5° e 45° com méaximos em 13,88°,
13,52° e 13,72° para as temperaturas de resfriamento de 4°C, 20°C e
80°C. A presenca de picos largos, difusos é caracteristica de polimeros
amorfos (HUSSAIN, MOHAMMAD, 1998; DEVIKALA et al., 2013).
Sendo assim, na difracdo de raios-x, quanto mais largos os picos, mais
amorfo é o material. E um dado qualitativo, servindo somente para
comparacdo. Os difratogramas sdo consistentes com a literatura
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(TOMAR et. al, 2011; HUSSAIN & MOHAMMAD, 1998; KHAN et. al,
2009; DEVIKALA et. al, 2013 ; MONTAUNG et al., 2012).

P M MA
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30 40 50 60 70
Angulo (267

Figura 35 - Difratogramas sobrepostos das amostras de PMMA.

4.4 - Cristalinidade

O calculo da cristalinidade foi realizado através dos resultados
do DSC e DRX. Os resultados obtidos sdo apresentados nas Tabelas 7 e
8. As amostras de PE apresentaram a mesma tendéncia de aumento no
grau de cristalinidade com aumento da temperatura de resfriamento. E
um indicativo de que o grau de cristalinidade ¢é afetado pela
temperatura de resfriamento.

Observa-se também que a cristalinidade medida por DRX é maior
que a medida por DSC. A diferenca nas medidas consiste na natureza
desigual dos equipamentos que levam em consideracdo diferentes
grandezas fisicas. Adicionalmente, o calculo por DRX esta mais sujeito
a erros do que por DSC porque depende de dois pardmetros definidos
pelo operador, a determinacdo da linha de base e da determinacdo da
area de difracdo cristalina. Enquanto o DSC s6 depende de uma, a
determinacdo da linha de base.

Tabela 7 - Cristalinidade do PEBD.

Via DSC Via DRX

Temperaturade  AHf AHf
Resfriamento medido 100%

Grau de

Area Aredl o linidade

0,
Xe (%) Cristalina  Total

(°C) (Vg)  (g) (%)
4 101,369 290 34,955 124656 34369,0 36,3
20 101,924 290 35146 127557 334252 38,2
80 110,685 290 38,167 134352 326771 41,1
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Tabela 8 - Cristalinidade do PEAD.

Via DSC Via DRX

Temperaturade  AHf AHf Grau de

Resfriamento  medido 100% Xc (%) Cr/iAs\tr:ﬁna 1'?‘(:?:' Cristalinidade
(°C) (JYg)  (J9) (%)
4 157,463 290 54,298 11351,3 19984,9 56,8
20 168,104 290 57,967 11239,3 19209,1 58,5
80 180,335 290 62,184 12360,1 19118,5 64,7

4.5 — Densidade

Os valores de densidade do PEBD e do PEAD foram apresentados
na Tabela 9. Os valores encontrados coincidem com o valor fornecido
pelo fabricante. Adicionalmente, o valor de densidade do PEAD ¢
proximo ao calculado por FURUKAWA et. al (2006) e ASTM D792, e
do PEBD é similar ao calculado por EVANS & ALDERSON (1992).

Os valores da densidade das amostras de PE aumentaram com o
aumento da temperatura de resfriamento, o que indica que a densidade
além de ser dependente da temperatura de resfriamento, depende
também do grau de cristalinidade.

Ainda que ndo tenham sido fornecidos os dados do PMMA pelo
fabricante, o valor calculado é consistente com os valores encontrados
por MARK (1985), DOSTAL (1988), MIT (2014), MatWeb (2014),
MatBase (2014). E observado que o valor da densidade do PMMA néo
varia com a mudanca na temperatura de resfriamento, que é uma
caracteristica de polimeros amorfos. Sendo assim, uma constatacdo da
natureza amorfa do PMMA.

Tabela 9 - Densidade do PEBD e PEAD.

Densidade (g/cmd)
Temperatura de
Resfriamento (°C) FSEID P LA
4 0,9073+0,0037 0,9277+0,0066 1,1861+0,0051
20 0,9121+0,0035 0,9338+0,0068 1,1869+0,0009
80 0,9282+0,0015 0,9445+0,0014 1,1881+0,0006
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4.6 - Propriedades Mecanicas

A Figura 36 mostra seis corpos de prova, dois para cada
temperatura de resfriamento, referentes a cada material ensaiado.
Observa-se que nenhum corpo de prova de PEAD rompeu durante os
ensaios, chegando a deformacdes na ordem de 800%.

CP1 CcP2 cP3 CP4

@)

CP1 CcP2 CP3 CcP4 CP5 CP6
4°C 20°C 80°C

©

Figura 36 - (a) Corpos de Prova de PEBD fraturados. (b) Corpos de prova de
PEAD a 840% de deformacdo. (c) Corpos de Prova de PMMA fraturados.

4.6.1 Curvas de Tensao versus Deformacao

As Figuras 37 até 42 apresentam as curvas tensdo versus
deformacdo das amostras de PE. As curvas foram obtidas no software
Excel da MICROSOFT e apresentam os dados obtidos nos testes de
tracdo realizados na INSTRON 5582. A temperatura no laboratdrio foi
de aproximadamente 21,6°C.

Observa-se que os corpos de prova de PEAD sdo submetidos a
deformacdo acima de 840% e ndo rompem devido a sua natureza linear.
Os ensaios foram interrompidos antes da ruptura, pois a estes valores
de deformacdo ha estiramento fora da zona util do corpo de prova, o
que gera dados incorretos.
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Os corpos de prova de PE, tanto para o PEBD quanto para o
PEAD, apresentaram o aumento da resisténcia mecéanica com o aumento
da cristalinidade ocasionado pelo aumento da temperatura de
resfriamento. Fica evidente que a maior quantidade de ramificacdes,
como no PEBD, influi negativamente nas propriedades mecénicas
estudadas visto que o PEAD apresenta valores superiores nos quesitos
observados.
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Figura 37 - Curva Tensdo x Deformacgdo para o PEBD resfriado a 4°C.
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Figura 38 - Curva Tensdo x Deformacdo para o PEBD resfriado a 20°C.
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Figura 39 - Curva Tensdo x Deformacado para o PEBD resfriado a 80°C.
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Figura 40 - Curva Tensdo x Deformacdo para o PEAD resfriado a 4°C.
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Figura 41 - Curva Tensdo x Deformacdo para o PEAD resfriado a 20°C.

PEAD a 802C

20

18

16
714
= ——cP1
g cP2
g s
2 6 cP3

4

) ——cCP4

0

0 200 400 600 800 1000

Deformacdo (%)

Figura 42 - Curva Tensdo x Deformacdo para o PEAD resfriado a 80°C.

As Figuras 43, 44 e 45 apresentam as curvas tensdo versus
deformacdo das amostras de PMMA. Nota-se uma queda na inclinagéo
da curva em torno de 1,5% de deformacdo, o que pode ser confundida
com o limite de escoamento do material. Tal fato esta associado a
retirada antecipada do extensdmetro. Verifica-se que independente da
temperatura de resfriamento ndo houve mudancas significativas no
comportamento mecanico do material.

43



PMMA a 42C

80
70
60
50
40

30
20 e CP3

Tensdo (MPa)

10 — CP4

0 2 4 6 8 10
Deformacao (%)

Figura 43 - Curva Tensdo x Deformacdo para o PMMA resfriado a 4°C.
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Figura 44 - Curva Tensdo x Deformacdo para o PMMA resfriado a 20°C.
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Figura 45 - Curva Tensdo x Deformacdo para o PMMA resfriado a 80°C.

4.6.2 Mo6dulo Elastico

Os valores do moédulo eldstico obtidos para as amostras de PE
evidenciam o aumento desta propriedade com o0 aumento da
cristalinidade. Enquanto para as amostras de PMMA ndo houve
variacdes significativas, para as amostras de PE, os valores obtidos
estdo consistentes com PEACOCK (2000), MatWeb (2014), MatBase
(2014), STRAPASSON (2005) para o PEBD. Particularmente, para o
PEAD, ainda que o fabricante ndo tenha fornecido os parametros dos
testes, tais como velocidade do travessdo e temperatura, os valores do
modulo estdo na mesma ordem de grandeza. Os valores do modulo
elastico das amostras de PMMA estdo em concordédncia com o valor
obtido por ZHI et. al (2008), MatBase (2014) e MatWeb (2014). Pelo
fato do PMMA ter sido ensaiado abaixo da Ty, seu moddulo elastico é
muito superior ao modulo dos PE que foram ensaiados acima da Tyg.

Tabela 10 - Valores Medidos de Mo6dulo Elastico para o PEBD.

Polietileno de Baixa Densidade

Modulo Elastico (MPa)

Temperatura de . Desvio

Resfr%mento (°C) CPl CP2 CP3 CP4 Media Padrao
4 120,00 143,00 120,00 134,00 129,25 11,30
20 122,00 135,00 143,00 133,00 133,25 8,66
80 180,00 165,00 175,00 156,00 169,00 10,68
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Tabela 11 -

Valores Medidos de Mdédulo Elastico para o PEAD.

Polietileno de Alta Densidade

Médulo Eléstico (MPa)

Temperatura de . Desvio
Resfrﬁatmento (°C) CPl CP2 CP3 CP4 Media Padréo
4 560,00 546,00 584,00 556,00 561,50 16,11
20 609,00 664,00 559,00 616,00 612,00 42,97
80 721,00 730,00 687,00 636,00 693,50 42,57

Tabela 12 — Valores Medidos de Modulo Elastico para o PMMA.

Poli(Metacrilato de Metila)

Maodulo Eléstico (MPa)

Temperatura de . Desvio
Resfrlioamento (°C) CPl CcP2 CP3 CP4 Media Padréo
4 2874,00 2792,00 2824,00 3004,00 2873,50 93,31
20 2886,00 3046,00 3076,00  2896,00  2976,00 98,99
80 2865,00 2953,00 2998,00  3067,00  2970,75 84,67

4.6.3 Tensdo Limite de Escoamento

Devido a sua baixa cristalinidade, as amostras de PEBD sofrem
um fendmeno chamado de estiramento a frio. Esse fendmeno ¢é
caracterizado por ndo apresentar um ponto de escoamento. O primeiro
ponto onde a derivada apresentou o valor mais préximo de zero foi
determinado como ponto de escoamento. Nas amostras de PE, o efeito
da temperatura de resfriamento da tensdo no limite de escoamento
comporta-se como esperado. As amostras com temperatura de
resfriamento inferior apresentaram menores valores. Isso indica que o
grau de cristalinidade influencia na tensdo de escoamento. Os valores
determinados para o PEAD estdo de acordo com os valores encontrados
na literatura (ASTM D638 (2008), MatWeb (2014), MatBase (2014)). O
PEBD apresentou valores um pouco inferiores, na faixa de 30%, que o
fornecido pelo fabricante, porém proximos ao encontrados por
STRAPASSON et. al (2008).

Os resultados obtidos dos ensaios de tracdo para as amostras de
PMMA foram expressos em valores de tensdo na ruptura devido ao
material estudado ndo apresentar limite de escoamento. Ainda que o0s
valores obtidos apresentem variacdes significativas, desvio padrdo com
aproximadamente 6%, os valores estdo consistentes com a literatura
(ZHI et. al (2008), DOSTAL (1988), MARK et. al (1985), ASTM D638
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(2008), MatWeb (2014), MatBase (2014), MIT (2014)). Essa variacdo é
devida ao fato do PMMA ser muito sensivel as pequenas imperfeigdes
no material como, por exemplo, bolhas, impurezas, microtrincas criadas
durante o rapido resfriamento que atuam como concentradores de tenséo
ocasionando a ruptura prematura do material.

Tabela 13 - Valores Medidos de Tensdo Limite de Escoamento do PEBD.

Polietileno de Baixa Densidade

Tens&do Limite de Escoamento (MPa)

Temperatura de

Resfriamento (°C) CP1 CP2 CP3 CP4 Média  Desvio Padrdo

4 5,80 5,69 6,06 6,05 5,90 0,18
20 6,02 6,50 6,39 6,10 6,25 0,23
80 7,42 7,24 7,24 6,96 7,21 0,19

Tabela 14 - Valores Medidos de Tensdo Limite de Escoamento do PEAD.

Polietileno de Alta Densidade

Tensdo Limite de Escoamento (MPa)

Temperatura de . Desvio

Resfriamento (°C) CPl CP2 CP3 CP4 Media Padrao
4 16,48 16,02 15,96 15,84 16,07 0,28
20 16,41 16,66 16,22 16,56 16,46 0,19
80 19,32 19,21 18,51 18,35 18,85 0,49

Tabela 15 - Valores Medidos de Tensdo Limite de Escoamento do PMMA.

Poli(Metacrilato de Metila)

Tensdo de Ruptura (MPa)

Temperatura de . Desvio

Resfriamento (°C) CPl CP2 CP3 CP4 Media Padrao
4 70,15 65,14 62,98 67,54 66,45 3,09
20 64,38 69,63 57,90 60,13 63,01 5,17
80 64,72 65,14 71,75 60,98 65,65 4,48
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4.6.4 Deformacdo no Escoamento

As amostras de PEAD apresentaram valores de deformagdo no
escoamento similares ao valor obtido pelo fabricante, e também
consistentes com a literatura (ASTM D638 (2008), MatWeb (2014),
MatBase (2014)). Os valores encontrados PMMA concordam com 0S

valores obtidos por ZHI et. al (2008), MatWeb (2014) e MatBase
(2014).

Tabela 16 - Valores Medidos de Deformacdo no Escoamento do PEBD.

Polietileno de Baixa Densidade

Deformacéo no Escoamento (%)

. Desvio

Temperatura CP1 CP2 CP3 CP4 Média Padrio
4°C 11,84 11,27 10,10 10,13 10,84 0,86
20°C 13,56 14,02 15,29 14,71 14,39 0,76
80°C 14,10 14,20 13,48 13,47 13,81 0,40

Tabela 17 - Valores Medidos de Deformacdo no Escoamento do PEAD.

Polietileno de Alta Densidade

Deformacéo no Escoamento (%)

Temperatura CPL CP2 CP3 CP4  Média F[,) esvio
adrao
4°C 1569 14,16 11,84 13,10 13,70 1,63
20°C 12,63 10,99 12,89 1231 12,20 0,84
80°C 12,15 12,65 13,12 14,15 13,02 0,85

Tabela 18 - Valores Medidos de Deformac¢do na Ruptura do PMMA.

Polimetil Metacrilato

Deformacdo na Ruptura (%)

Temperatura CP1 CP2 CP3 CP4 Média  Desvio Padrao
4°C 8,25 6,96 5,23 7,53 6,99 1,29
20°C 5,67 7,11 3,95 4,96 5,42 1,33
80°C 6,62 5,67 8,73 4,49 6,38 1,80
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5. Conclusoes

Quanto aos valores obtidos e calculados estdo de acordo com a
literatura indicando que o0s experimentos realizados foram bem
sucedidos.

Quanto a temperatura de fusdo, os resultados indicam que o0s
polimeros mais cristalinos e menos ramificados apresentam maiores
temperaturas de fusdo. Quanto ao numero de ramificacdes para o PE,
fica evidente que quanto menos ramificado (PEAD) maior suas
propriedades mecénicas e densidade. O PEAD apresenta todas as
propriedades mecénicas estudadas neste trabalho superiores ao PEBD.

Quanto ao grau de cristalinidade, para o PEAD e PEBD, quanto
maior a temperatura de resfriamento maior é a cristalinidade. E quanto
maior a cristalinidade maior € suas propriedades mecéanicas (moédulo
elastico, tensdo no escoamento, deformacdo no escoamento) e sua
densidade. Observa-se tambeém que as propriedades do PEAD sdo mais
sensiveis ao grau de cristalinidade do que o PEBD.

Para o PMMA, a mudanca na temperatura de resfriamento nao
demonstrou mudancas significativas nas propriedades mecanicas,
densidade e transparéncia. Sendo um indicativo de que ndo ha
quantidade significativa de cristais formados, sendo assim um polimero
majoritariamente amorfo. Adicionalmente, os difratogramas, com
auséncias de picos estreitos, evidenciam sua caracteristica amorfa.
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