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RESUMO

Neste trabalho estudamos vérios tipos de misturas de polietieno como
HDPE,. LLDPE, LDPE, EVA e compdésitos de HDPE/carbonato de célcio HDPE/xisto
retortado. As misturas foram preparadas em percentuais variados, de maneira a
determinar sua processabilidade.

As misturas foram extrudadas e caracterizadas através de DSC, taxa de
fluidez, propriedades mecanicas, microscopia eletrbnica e andlise dinamico
mecanica.

Em baixas velocidades de processamento observamos que a contribuicdo do
LLDPE nas misturas HDPE/LLDPE sobre a processabilidade é nula, tanto em
termos de quantidade presente na mistura quanto o efeito dos diversos grupos
laterais presentes em sua estrutura. Em altas velocidades de processamento o
LLDPE influencia no processamento da mistura, com o torque dependendo da
composi¢cao da mesma.

Constatamos que em misturas de LLDPE/LDPE, o LDPE atua como um
agente plastificante, diminuindo o torque necessario a extrusao das mesmas.

Em misturas de HDPE/copolimeros de EVA (com ou sem modificacdo do
grupo lateral) podemos processar mais uma maior quantidade de massa por tempo,
para qualquer dos tipos de copolimeros de EVA utilizados.

Em misturas de HDPE/xisto retortado, observamos que este mineral
apresenta um bom desempenho para ser utilizado como carga, pois a fase organica
residual presente no mesmo confere certa adesao interfacial polimero/carga. Nao foi
observada uma dependéncia evidente entre as propriedades mecanicas e o
tamanho de particula para as misturas de HDPE/xisto retortado.

Utilizando o método simplex otimizamos o processo de extrusao, em termos
de perfil de temperaturas da extrusora, atingindo incrementos de até 83 % na massa

extrudada.
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ABSTRACT

In this work it was studied several types of mixtures with HDPE, LLDPE,
LDPE, EVA and composites of HDPE/pyrolised oil shale. The mixtures were
prepared at different concentrations, in order to determine the best processing
conditions.

The mixtures were extruded and characterized by DSC, melt flow index,
mechanical properties, scanning electronic microscopy and dynamic-mechanical
analysis.

At low processing rates we observed that there is no effect of LLDPE on the
processability of HDPE/LLDPE mixtures. This is true not only with respect to the
amount of LLDPE in the mixture, as well with respect to the side groups in the
polymer backbone. At high processing rates LLDPE causes a decreasing in required
torque for extrusion.

We verified that in mixtures of LLDPE/LDPE, LDPE acts as plasticizer,
reducing the torque for the extrusions of those samples.

In HDPE/EVA copolymers we verified a mass increase under extrusion, for
any of the types of copolymers of EVA in the mixture.

Mixtures of HDPE/pyrolised oil shale have show good mechanical properties
suggesting a strong coupling between polymer and filler. This behavior may be
explained by the residual organic compounds still present in the filler. In general,
there is not effect of the particle on the mechanical properties, except on the sample
elongation.

The simplex method allow us to optimize the extrusion process, with respect to
the extruder temperature profile, Increasing the average temperature no more than
2°C and torque (about 8 %) we have reached extruded masses increments up to
83 %.
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1. INTRODUCAO

Novas aplicacbes de materiais poliméricos podem ser obtidas a partir de
misturas de polimeros. Estas misturas produzem novos materiais com diferentes
caracteristicas, quando comparados com 0s materiais originais, gerando novas
aplicagcdes comerciais”. Além das vantagens comerciais, as misturas produzem
materiais com propriedades Unicas ou intermedidrias entre aquelas dos
componentes da mistura. As propriedades destas misturas sdao governadas
principalmente pela composi¢cdo, condicdes de processamento, interacdées na
interface e propriedades reoldgicas dos componentes® .

Comercialmente existem dois métodos que podem ser utilizados para a
preparacao de misturas de polimeros, as misturas de reator e o processo de
extrusdo, que atualmente é o método mais utilizado e foi escolhido para este
trabalho. Uma mistura com boas propriedades mecénicas necessita que seus
componentes sejam misciveis ou pelo menos parcialmente misciveis ou que seus
componentes, se imisciveis, tenham uma boa adesao entre as suas fases.

Novos materiais também podem ser obtidos por modificagdes quimicas de um
material ja existente, pois a modificacdo quimica de um material, como a introdugéo
de novos grupos funcionais ou a troca dos mesmos, pode alterar significativamente
as caracteristicas do material, levando a uma alteracdo nas suas propriedades
mecanicas, reoldgicas e de processamento. Isto se deve ou pela mudanca da
cristalinidade, ou pela alteracdo das interacdes entre segmentos lineares das
cadeias (miscibilidade), ou mudanca da densidade do material ou combinacdo de
dois ou mais efeitos, que na maioria das vezes estao interligados.

A perda nas propriedades mecanicas nao é desejavel, mas a reducdo da
viscosidade e a queda do torque, sem provocar reticulacdo ou reagdes quimicas no
material, sdo alteracées muito bem vindas, quando se fala em processamento. Uma
reducdo na viscosidade e uma consequente queda no torque podem ter como
consequéncia uma maior quantidade de material processado por unidade de tempo
utilizando-se as mesmas condicdes que foram usadas no material de partida.

As poliolefinas sao importantes polimeros na industria em geral, e o
polietileno, uma poliolefina tipica, € um termoplastico muito versatil, pois suas
propriedades variam conforme mudam as condi¢ées de obtencdo do material, tais
como catalisadores utilizados, pressao, etc.



O polietileno linear de alta densidade (HDPE) é um produto da
homopolimerizacdo do etileno, ou da copolimerizacdo deste com uma pequena
quantidade de uma alfa-olefina, com isso apresentando um baixo percentual de
ramificacdes. Esta alfa-olefina é colocada no processo visando uma alteracdo na
cristalinidade do material final e portanto também provocando uma variacao na sua
densidade e esta variacao nas propriedades do material final é que define o uso do
HDPE nos diversos segmentos da industria, como por exemplo filmes soprados,
producéo de tubos, etc®.

O polietileno linear de baixa densidade (LLDPE) é um copolimero de etileno
com uma alfa-olefina. Este apresenta uma ampla faixa de propriedades mecénicas e
esta variacao é devida aos diferentes tipos de estrutura cristalina que o LLDPE pode
apresentar, devido ao uso de diferentes alfa-olefinas no processo de polimerizagao e
da quantidade destas incorporadas na cadeia do polimero. Por isso também
apresentando uma ampla faixa de densidades (0,910 a 0,925 g/cm?®)®, pois esta
variacdo na densidade do material esta intimamente ligada ao percentual de
ramificagcdes.

O polietileno de baixa densidade (LDPE), é o resultado da polimerizacao do
etileno em massa, via radicais livres, com a utilizacdo de um iniciador de perdxido
em temperatura e pressao elevadas. Devido a este processo o LDPE apresenta
longas ramificagdes, baixa cristalinidade e densidade (0,910 a 0,925 g/cm?®)®)
influenciando positivamente suas propriedades térmicas (menor energia necessaria
para 0 processamento) e Oticas (maior transparéncia), e negativamente suas
propriedades mecanicas.

Misturas de HDPE com LLDPE e LLDPE com LDPE, sao utilizadas
comercialmente com objetivo de melhorar as condigdes de processamento do
HDPE, bem como obter uma poliolefina com propriedades diferentes ou
intermediarias quando comparadas aos materiais puros®, mas também sendo
levado em conta o fator econémico. Sempre se procura criar novas misturas que
reduzam os custos de producdo, como por exemplo a adicao de um polimero mais
barato como um componente da mistura, procurando evitar alteragdes muito
significativas das propriedades gerais da mistura quando esta € comparada ao
material de partida.

Por isso, além de investigar as misturas de HDPE com LLDPE, também
investigamos as misturas de LLDPE com LDPE. Ja que o LLDPE apresenta piores



propriedades mecéanicas, mas melhores propriedades 6ticas quando comparado ao
HDPE, mas com um custo de producdo menor (dependendo do LLDPE considerado,
e quando é adicionado um percentual baixo de LLDPE na mistura, esta nao perde
muito nas suas propriedades gerais.

O poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA) tem uma fatia representativa do
mercado de copolimeros de etileno. Um aumento do conteldo de acetato de vinila
no copolimero, provoca uma queda na cristalinidade, temperatura de transicao
vitrea, temperatura de fusdo e redugcdo no grau de ramificagdes”’ provocando
também, um aumento da transparéncia, resisténcia ao impacto, flexibilidade e a
adesdo a uma grande variedade de substratos.

Misturas de EVA com LDPE ja foram reportadas na literatura® 9, mas
misturas de EVA com HDPE ainda n&o foram reportadas. Normalmente a adicdo de
EVA ao polietileno provoca uma reducéo da viscosidade do material, ocorrendo uma
queda na taxa de cisalhamento.

O xisto retortado é um material inorganico (composto por silicatos e
impregnado com material organico) originado do processo de extracao de éleo do
xisto, por pirdlise a aproximadamente 400°C. O xisto retortado, com baixa
concentracdo de 6leo, volta para as minas depois que foi extraido, causando um
aumento no custo do processo e uma necessidade adicional do controle ambiental
devido a possibilidade de contaminacdo da terra préxima da mina. Durante o
processo de pirdlise o material organico contido no xisto é transformado em oéleo.
Muitas cargas minerais empregadas em plasticos, como barro, mica, e talco também
apresentam silicatos'”. O uso de minerais como cargas em materiais poliméricos é
uma pratica econbémica na industria de polimeros. Muitas cargas minerais sao
usadas na industria com objetivo de reduzir custos de producdo. Entre as cargas
minerais usadas os mais importantes sdo aluminas, carbonato de calcio, talco, barro,
e outros. O uso de xisto retortado como carga em materiais poliméricos € novo e séo
achados poucos trabalhos se referindo ao assunto na literatura.

Muitas linhas de pesquisa estdo em andamento e muitas informacdes ja
foram descobertas e publicadas na area de misturas de polietilenos, mas como sera
mostrado neste trabalho muito ainda ha de ser feito nesta area.



2. OBJETIVOS

Os objetivos principais deste trabalho séo:

- avaliar a influéncia de diferentes tipos de LLDPE, EVA (8 e 18 %) e EVAs
modificados quimicamente nas propriedades de mistura com HDPE, quando
estas sdo extrudadas. Para tanto, sdo avaliadas as condi¢cées de processamento
das misturas, suas propriedades mecanicas, suas taxas de fluidez e sua
miscibilidade (no caso das misturas HDPE/LLDPE e LLDPE/LDPE)

- arealizacdo de modificagdes quimicas nos diferentes tipos de EVA (8 e 18 %) a
serem adicionados & estas misturas.

- avaliar a adicao de cargas (xisto retortado e carbonato de célcio) ao HDPE, tendo
em vista avaliagdo das propriedades mecéanicas e dispersdo da carga no

polimero.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. EXTRUSAQ (12

A extrusdo é uma das técnicas de processamento de polimeros mais
largamente utilizada, mas ao mesmo tempo é a técnica mais sujeita ao
aparecimento de defeitos nas pecas formadas. O processo de extrusdo de polimeros
consiste na obtencdo de produtos conformados por meio da passagem do material
fundido através de uma matriz, formando, apds a sua solidificacdo, um produto de
secao transversal constante. O processo € realizado a partir da fusdo e
homogeneizacdo do material a uma dada vazao, pressao e temperatura.

O escoamento € majoritariamente de arrasto, provocado pelo movimento
rotacional de um parafuso sem fim, sendo que o escoamento é contraposto pelo
efeito da contra pressdo, que é causada pela entrada do material numa matriz de
dimensdes menores que a do canhao que contém o parafuso.

Uma extrusora de duplo parafuso consiste basicamente de duas partes, 0
canhdo, onde se situam os parafusos e a matriz. O parafuso da extrusora
geralmente possui varias zonas, o numero e a forma destas vai depender do
material processado e das caracteristicas que se desejam no produto final. Algumas
zonas tipicas de um parafuso s&o:"?

1) Zona de alimentacgdo: geralmente possui canais profundos, ou seja, a altura
do filete do parafuso é maior que nas outras secoes deste, o material nesta regiao
esta praticamente no estado sélido.

2) Zona de compressao: onde ocorre a fusdao do polimero propriamente dita,
aqui normalmente a profundidade dos canais do parafuso diminui e ocorre
cisalhamento significativo no polimero.

3) Zona de cisalhamento: nesta zona o material sofre um processo de mistura
muito drastico, devido ao formato diferenciado do parafuso nesta regido. O parafuso
deixa de ter canais, e apresenta formas diversas, como a de cubos, pinos, dentes,
entre outras, que se encaixam entre si, provocando grande cisalhamento no
material.

4) Zona de plastificacdo ou de dosagem: nesta secdo o parafuso possui

canais rasos e aqui ocorre a pressurizagdo do material que esta no estado fundido.



Na Figura 3.1, a seguir podemos ver um parafuso tipico para processamento de
misturas de poliolefinas.
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Figura 3.1: Parafusos da extrusora Haake.

Cada zona pode ser aquecida separadamente, apresentando ou nao
temperaturas diferentes. Normalmente a temperatura mais baixa é colocada na zona
de alimentacao e a mais alta na matriz.

A medida que o polimero flui através da matriz adquire a forma da secéo
transversal desta. Como a matriz exerce uma resisténcia ao fluxo, torna-se
necessario que uma pressao seja exercida para forcar a passagem do material
através desta. Essa pressdo é conhecida como pressdao no cabecote e é
dependente da forma da matriz (circular ou fenda), temperatura do fundido, vazao e

das propriedades reolégicas do fundido.
3.2. FENOMENOS ELASTICOS RELACIONADOS COM A EXTRUSAO
3.2.1. Inchamento do extrudado (Die Swell)
O inchamento do extrudado se deve principalmente a recuperacao elastica do

material. O inchamento do extrudado (o) é representado de uma forma quantitativa

por ("4:

Onde:



Ds = diametro do material apos sair da matriz

D = didmetro do material na matriz

Para entender o inchamento do extrudado é preciso considerar detalhes
sobre o escoamento do fundido através de uma matriz (no nosso caso uma matriz
circular). Para vazbes moderadas, o perfil de velocidades plenamente desenvolvido
€ parabdlico, o material préximo das paredes se encontra sob cisalhamento maximo
e altamente orientado, enquanto que quanto mais proximo do centro do capilar o
cisalhamento que o material sofre € menor e por iSso possui um menor grau de
orientacdo. Ao sair da matriz, devido as condi¢des citadas anteriormente, o material
sofre um processo de relaxagcdo nao uniforme, pois o material mais orientado na
superficie tenta recuperar seu estado aleat6rio, com isso enruga-se em relacao a
direcdo de escoamento. Como o volume do material deve permanecer constante o
material incha radialmente. Por outro lado o material que se encontra mais préximo
do centro ndao sofre uma orientacdo tdo grande, e com isso nao tem sua
configuragdo original tdo drasticamente mudada. Contudo encontra-se
interfacialmente ligado ao material orientado e acaba sofrendo também efeitos de
mudanca de configuracdo, pois se alonga até que o equilibrio seja atingido. Na
Figura 3.2 podemos ver o esquema de fluxo de um fluido representado por cilindros

concéntricos.

Figura 3.2: llustragcdo esquematica do um fluxo laminar utilizando uma série

de cilindros concéntricos.



3.2.2. Orientacao residual

Quando a molécula é cisalhada ou estirada, passa da configuracao de novelo
(enrolada) ao acaso, tipica do repouso, para um estagio mais ordenado. Ao se livrar
do esforco externo, a molécula tende a voltar a sua configuracdo inicial num
processo de relaxacao. O tempo de relaxacdo para a maioria dos polimeros situa-se
entre 0,1 a 0,5 segundos, que pode também ser considerado como uma medida do
grau de entrelagamento das cadeias '°.

Todo e qualquer processo de transformacédo de um polimero em um produto
provoca uma certa orientacdo nas suas cadeias, e esta orientacdo serad maior,
quanto maior for o cisalhamento envolvido no processo. Além disso, num mesmo
processo, € na interface matriz/polimero é que ocorre o maior cisalhamento. Desta
forma, € na superficie do produto que a orientagdo € maior. A menos que ocorra
algum tipo de processo de escorregamento entre as paredes da matriz e o polimero,
geralmente ocasionado com a adicdo de um agente de processamento, a maior
parte da orientacdo adquirida enquanto o polimero flui pela matriz € mantida, isso se
esta nao for aumentada, devido ao contato do fluido com as paredes da matriz,
durante o seu deslocamento dentro desta.

Entretanto quando o fundido deixa a matriz o processo cisalhante
desaparece, e as moléculas do polimero iniciam um processo de relaxacao |,
encolhendo-se e enrolando-se novamente. Este fendmeno de retorno ao seu estado
inicial pode nao ser completo, devido ao processo de solidificacdo que se inicia logo
apds o material deixar a matriz. Se o tempo de solidificacdo for menor que o tempo
de relaxacdo, uma parte da orientacdo sera mantida no material, afetando as
caracteristicas do material obtido.

Os principais fatores que afetam a orientacdo residual sdo a taxa de
cisalhamento, o tempo de relaxacdo, a diferenca de temperatura entre o
processamento e a temperatura ambiente e o tempo de solidificagdo. Ao contrario do
inchamento do extrudado, cuja identificacdo € visual, a orientacao residual sé pode
ser observada através de testes especificos ou quando ocorre uma falha no material

final.



3.2.3. Fratura no fundido"®

Existem duas origens para a fratura do fundido: a primeira é ativada proxima
da saida da matriz, enquanto que a segunda na regido de entrada da matriz.
Independente do local de origem da fratura do fundido, esta comega quando um
determinado valor critico de vazao” é atingido. Em vazodes criticas o fundido tem
pouco tempo para relaxar no capilar e a tensdo resultante do processo de
deformacdo excede a resisténcia do fundido, provocando fraturas neste™®. Se isto
causar trincas estas se propagardo no fundido quando este deixar a matriz,
resultando um material com um aspecto helicoidal (de parafuso).

Os fatores que afetam a fratura do fundido sao:

a tensao de cisalhamento,

a taxa de cisalhamento,

a geometria da matriz e

a razao L/D do capilar?.

3.2.4. Fratura Superficial (Sharskin)

A fratura superficial € uma instabilidade de escoamento caracteristica da
saida da matriz, a qual resulta num fundido com a superficie rugosa, sem brilho.
Durante a passagem do material pela matriz, as camadas mais préximas das
paredes do capilar movimentam-se numa velocidade menor que as camadas mais
internas. Na maioria dos casos assume-se que nao ha escorregamento nas paredes
da matriz, a velocidade da interface sélido fluido é tomada como sendo nula. Ao
emergir da matriz, as camadas externas, que ja teriam que acelerar seu movimento
para acompanhar o restante do movimento do material, sofrem ainda os efeitos do
inchamento pos extrusdo. Se a vazao provocar um esforco maior que a resisténcia
da “pele” do extrudado, ocorrera a fratura superficial. Desta forma, a diferenca entre
as velocidades de extrusdo das camadas centrais e as camadas externas do
material, acoplada ao inchamento deste apdés a saida da matriz, sdo as causas
deste fenbmeno. O fator que predominantemente afeta a fratura superficial é a

temperatura da matriz.



3.3. FENOMENOS DE POTENCIA
3.3.1. Equacao de Ostwald de Waale

Ao examinar determinados fluidos sob escoamento cisalhante, Ostwald de
Waale verificou que os mesmos exibiam um comportamento diferente do proposto
por Newton, no que se refere ao comportamento da viscosidade frente ao
cisalhamento aplicado. Ao contrério dos fluidos Newtonianos, os fluidos analisados
apresentavam uma relacdo tensdo de cisalhamento versus taxa de cisalhamento
nao linear, em que a inclinagdo variava de forma nao linear com a taxa de

cisalhamento. Partindo da Lei de Newton, Ostwald propds o seguinte modelo®:

. ;o A . ~ . 0,
onde n é o indice da poténcia, T € a tensdo de cisalhamento, y€ a taxa de

deformacao ou taxa de cisalhamento e k é o indice de consisténcia do fluido, o qual

esta relacionado com a viscosidade aparente (77,) da seguinte forma:

entio:

De forma clara, a equacgao (2) se reduz ao modelo de Newton quando n=1.
Como o indice de consisténcia ndao varia nem com a tensao de cisalhamento, nem
com a taxa de cisalhamento, € o indice n que fara a distincdo entre o

comportamento Newtoniano ou de Poténcia. De forma que:

~ 0 , , 0
- Se n<1, arelagao ¢/ y=p seradecrescente na medida em que y for aumentado.
a
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- Se n>1 ocorrera o contrario.

Sendo assim, quanto mais distante o indice de poténcia estiver do valor
unitario, mais distante o fluido estard do comportamento Newtoniano. Na Figura 3.3
sdo mostrados os tipos de curvas dos fluidos mencionados:

[
»
0

T

Figura 3.3: Curvas de fluxo de fluidos de poténcia (1 comportamento
pseudoplastico e 3 comportamento dilatante) e fluido Newtoniano (2).

O fendmeno que caracteriza-se pela curva de fluxo (1), onde a viscosidade
aparente diminui com a taxa de cisalhamento e 0O<n<1 ¢é chamada de
pseudoplasticidade e o representado pela curva 3, onde n>1 e a viscosidade

aparente aumenta com a taxa de cisalhamento recebe o nome de dilatancia.
3.3.2. Pseudoplasticidade

A pseudoplasticidade é o tipo de fen6meno de poténcia que ocorre na maioria
dos polimeros®". Nos fluidos que apresentam este comportamento, a viscosidade

aparente decresce de um valor maximo, nao infinito e constante, verificado em taxas

de cisalhamento préximas de zero (Mo). Conforme se aumenta a taxa de

cisalhamento, a viscosidade sofre um decréscimo até assumir novamente um valor

0
constante (1M.), quando é atingido o valor critico da taxa de cisalhamento Y -
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Varios efeitos afetam a pseudoplasticidade. Esta variedade esta diretamente
ligada a existéncia de diferentes sistemas fluidos. Os principais efeitos que afetam a

pseudoplasticidade sao:

- Efeito da Temperatura

Assim como todos os liquidos, os fluidos pseudoplasticos tornam-se menos
viscosos a medida em que a temperatura é elevada®. Isto acelera todos os
processos que levam ao equilibrio e, portanto ao comportamento Newtoniano. De

uma forma genérica os motivos para tanto sao os seguintes:

1- Aumento no grau de liberdade do movimento das moléculas e/ou particulas
durante o escoamento.

2- Aumento da energia disponivel para a ativacao do fluxo viscoso.

3- Diminuigéao dos pontos de contato intermolecular.

A acdo da temperatura sobre a pseudoplasticidade é melhor evidenciada
quando se analisa os efeitos sobre o indice de poténcia, o qual indica o grau de
sensibilidade do sistema frente o cisalhamento.

- Efeito do peso molecular

O efeito do peso molecular sobre a reologia dos polimeros fundidos é
semelhante ao da concentracdo nas solugdes poliméricas, quanto maior o peso
molecular, maior sera a quantidade de pontos de contato. Isto implica movimentos
cooperativos mais significativos e maior quantidade de efeitos hidrodindmicos
causadores da pseudoplasticidade, sem contar os efeitos elasticos que surgem
durante o escoamento. Freqlentemente mais importante que o efeito de um dado
peso molecular sobre a pseudoplasticidade, é o efeito causado pela distribuicdo do
peso molecular. Um estudo feito por Rudd “?, mostrou que poliestirenos com uma
distribuicdo de peso molecular mais estreita apresentam uma pseudoplasticidade
maior que poliestirenos com uma distribuicdo de peso molecular mais larga, isto se

deve ao fato de que a viscosidade maior dos polimeros com distribuicdo estreita é
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produto de uma maior quantidade de pontos de contato quando o mesmo estd em
repouso.

- Efeito da taxa de cisalhamento¥

Com o surgimento de novos redmetros, foi possivel detectar uma nova regiao
de variagdo da viscosidade com a taxa de cisalhamento, quando sdo conseguidas
altissimas taxas de cisalhamento. Ou seja, a viscosidade pode cair ainda mais,
mesmo quando todas as orientagdes de cadeia tenham sido executadas. Esta nova
regiao para a dependéncia entre viscosidade e taxa de cisalhamento é representada

0 d
por 77(7) , € se deve ao processo de degradacdo que as cadeias do polimero

estdo sofrendo. A viscosidade cai até um determinado valor, atingindo um novo

platd, onde todas as fraturas possiveis ocorreram no polimero. Desta forma, a

0
dependéncia completa de 77(7) para fluidos poliméricos pseudoplasticos sera como

mostrado a seguir na Figura 3.4:
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Figura 3.4: Formato completo da dependéncia 77(7) para fluidos

pseudoplasticos.
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3.3.3. Dilatancia®"

Mesmo que o termo dilatancia esteja relacionado a dilatagdo ou aumento de
volume, ele passou a denotar o comportamento de certos sistemas que tem a sua
viscosidade aparente aumentada quando submetidos ao cisalhamento crescente,
aumentando ou n&o de volume.

Um fluido dilatante € imaginado como contendo somente liquido suficiente
para encher os espacos vazios entre particulas em descanso ou submetidas a taxa
de cisalhamento muito baixas. Para este caso o comportamento do fluido se
aproxima muito do comportamento Newtoniano. Quando as particulas se movem
umas sobre as outras mais rapidamente, elas necessitam de mais espaco, o fluido
como um todo se dilata. Desde que nao exista liquido suficiente para preencher os
espacos vazios maiores, a viscosidade aparente aumenta, o que é evidenciado pelo
aumento da tenséo de cisalhamento.

Por ser um fendmeno pouco comum, ndo se encontram na literatura estudos
que relacionem diversos fatores que controlam a dilatancia, e sim apenas

suposicdes sobre estes.

3.4. MISCIBILIDADE DE POLIMEROS

No equilibrio, uma mistura de dois polimeros pode existir de trés maneiras:

- Como uma solug¢ao dos componentes macromoleculares em uma unica fase
- Com seus componentes parcialmente misciveis

- Separados em fases distintas.

A miscibilidade de dois componentes poliméricos quaisquer pode ser
representada como uma funcdo de trés parametros: a sua compatibilidade, a
proporgao relativa de mistura do sistema, e as condicdes de pressao e temperatura
que o sistema esta submetido. O termo compatibilidade se refere as condicbes
necessarias para que dois componentes poliméricos imisciveis formem uma mistura
dispersa de seus componentes, o termo miscibilidade a dispersao estavel (em que
nao ocorre separacao de fase, mesmo apds decorrido um tempo muito grande). A

dispersdo em seu grau maximo, a nivel molecular, acarreta a miscibilidade dos
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componentes da mistura. A mistura de dois homopolimeros misciveis € monofasica
e muito semelhante em propriedades e processamento ao copolimero aleatério
correspondente @3,

Quando dois polimeros sdo compativeis, podem tornar-se interdispersos,
formando uma fase homogénea. Sua compatibilidade pode ser observada pelo
indice de refracdo, portanto, pela sua transparéncia, tal como ocorre em liquidos
misciveis. Uma outra maneira de avaliar a miscibilidade é por DSC, avaliando a
mudancga da Tg ou o surgimento de apenas uma Tg na mistura.

Considerando-se um polimero A, com um determinado valor de Tg, e um
polimero B, com outro valor de Tg (mais alto que do polimero A), quando é realizada
a mistura (em uma proporcao de 50/50), estes podem formar uma mistura imiscivel,
parcialmente miscivel ou miscivel.

Caso esses polimeros formem uma mistura imiscivel, suas cadeias nao
interagem entre si e sdo formados dominios separados. Isto indica que as cadeias
do polimero A vao adquirir mobilidade na mesma temperatura registrada como se
estivessem sozinhas, sem sofrer a interferéncia do polimero B. Para o polimero B
ocorre a mesma coisa. Neste caso sdo observadas duas Tg’s nas mesmas
temperaturas das Tg’'s dos homopolimeros A e B puros.

Uma outra possibilidade é de as cadeias dos polimeros A e B terem alguma
afinidade entre si, de modo que existem dominios de A e B com alguma
interpenetracdo de cadeia de A nos dominios de B e vice-versa. A presenca de
cadeias de B (que adquirem mobilidade a uma temperatura mais alta) nos dominios
de A ira dificultar a mobilidade destas cadeias, elevando sua Tg. Por outro lado, a
presenca de cadeias de A, com mobilidade a uma temperatura inferior a de B, nos
dominios de B ira facilitar a mobilidade deste ultimo, reduzindo sua Tg. O resultado
disso é a observacao de duas Tg’'s em temperaturas situadas entre os valores de Tg
dos homopolimeros A e B puros.

Uma terceira possibilidade € de ocorrer completa interacao entre as cadeias
dos polimeros A e B. Suas cadeias se interpenetram como se tivessem a mesma
estrutura, formando um sistema homogéneo que vai adquirir mobilidade de uma sé
vez, a uma temperatura intermediaria entre as Tg’s dos homopolimeros puros.

A Tg da mistura miscivel vai depender da composicdo dessa mistura. Um
maior teor do polimero A na mistura miscivel faz com que a Tg esteja mais

deslocada para o valor da Tg do polimero A puro, e do mesmo modo para um maior
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teor de B na mistura, fazendo com que a Tg seja deslocada para o valor da Tg do
polimero B puro. Se forem modificadas as condicbes de temperatura e pressao,
essa miscibilidade pode desaparecer.

O equilibrio de fases do sistema é traduzido pela energia livre de mistura,

AGn, que pode ser determinada pela equacédo de Gibbs®:
AG, =AH —-TAS, (5

onde AH, e AS, sao, respectivamente a entalpia e a entropia de mistura, e T é a
temperatura em que ocorre o processo. A energia livre de mistura é afetada pela
composicao dessa mistura e pela temperatura. Ha4 miscibilidade quando AG. é
negativo, e, além disso, a mistura satisfaz algumas outras exigéncias, que podem

ser expressas pela equagdo abaixo®:

9°G,

= | >0
a¢i2 T.P

onde ¢ é a fragao volumétrica do componente i e P é a pressao.

Uma das mais importantes regras para a miscibilidade de polimeros é
baseada na teoria de Flory-Huggins®, segundo a qual a miscibilidade de polimeros
de alto peso molecular s6 € possivel quando o processo de mistura é exotérmico.

Quando ocorre a mistura de dois polimeros misciveis, as forcas
intermoleculares dos componentes puros perdem intensidade, permitindo as
moléculas separarem-se, ocorrendo entdo interagdes intermoleculares entre
espécies diferentes na mistura, um componente com o outro, que sao interacdes
mais fortes, mais faceis de se formar, e o excesso de energia € liberado, traduzindo-
se pelo aquecimento da massa. Assim, o fato do processo de mistura ser
espontaneamente exotérmico, significa haver maior afinidade entre um componente

e 0 outro do que entre as moléculas de cada um isoladamente.
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3.4.1. Miscibilidade das misturas de polietileno

Em geral. dois tipos de separacao de fase ocorrem em misturas de polimeros:
separacao de fase liquido-liquido no fundido e separacao de fase liquido-solido na
cristalizagdo. Em um nivel molecular. a maioria das misturas de polimeros
semicristalinos apresenta um comportamento induzido de separacéo de fase devido
a diferencas nas cinéticas de cristalizagdo. Abaixo da temperatura de fusdo, ao
esfriar. um ou mais dos componentes se separam da mistura como uma fase
cristalina pura. Embora na fundidos os componentes sejam compativeis. Quando
ocorre separacao de fase na mistura as propriedades térmicas e de cristalizacdo sao
pouco afetadas®.

Em alguns casos os componentes da mistura também podem co-cristalizar®”
%) onde uma cadeia de um componente cristaliza na lamela do outro componente.
As propriedades térmicas e de cristalizagcdo dos componentes da mistura sao
afetadas pelo grau de extensao da co-cristalizacdo. Tal mistura exibe temperaturas
intermediarias de cristalizacdo, pontos de fusdo e cristalinidade, quando sao
comparadas com os componentes individuais da mistura.

Por causa de distribuicdo heterogénea dos grupos laterais curtos, a
separacédo de fase nos LLDPEs ocorre no fundido®: *® como também cristalizagao
que resulta em uma faixa larga de espessura de lamela e multiplos pontos de fuséo.

Misturas de polietilenos lineares com polietilenos ramificados foram estudadas
extensivamente nos estados fundido e sélido. Foram observados diferentes graus de
separacao de fase no estado fundido, desde a completa separacéo de fase até a
completa homogeneidade no fundido®". Porém existe um consenso na literatura,
que LDPE/LLDPEs sofrem segregacao de fase bruta na cristalizacdo (nenhuma co-
cristalizagcdo). Stein et al®® demonstrou por espalhamento de raio X de baixo dngulo
(SAXS) e espalhamento de luz de baixo angulo (SALS) que os componentes do
LLDPE cristalizam primeiro, assumindo a forma de esferulitos. O LDPE cristaliza
entdo sobre os esferulitos formados pelo LLDPE: assim, os dois componentes
segregam extensivamente em lamelas separadas.

Segundo S. K. Rana, o LLDPE manifesta compatibilidade boa para o HDPE e
LDPE que amplia bastante a faixa de propriedades desejaveis nas misturas®?.
Considerando que todos eles sdo derivados do mondmero de etileno por variando as
técnicas de polimerizacao e também incorporando uma quantidade pequena de
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comonémero, podendo ser este: 1-octeno e 1-hexeno. Os polimeros resultantes sao
estruturalmente semelhantes, e é dificil entender as causas da incompatibilidade. A
incompatibilidade surge fora da fase amorfa. Na auséncia de qualquer forca de
interacdo principal entre segmentos de cadeia na fase amorfa, a compatibilidade
entre polietileno pode ser vista como a extensdo de acomodamento dos segmentos
de cadeia na fase cristalina. Como é considerado que a fase cristalina é muito
ordenada e seletiva, acomodando segmentos de cadeia lineares, uma variacao leve
na estrutura do polietileno, presenca de ramificacdes, torna este segmento
incompativel com a fase cristalina e resulta na separacao de fase, cada segmento
cristalizando independentemente do outro®). Quando diferentes polietilenos
encadeiam sucessivamente, ambos os componentes sofrem cristalizagdo em uma
Unica fase, ocorre a co-cristalizacao. Além disso, a ocorréncia de co-cristalizaticao

deve ter um efeito na conformacéao estrutural dos cristais.

3.5. HIDROLISE DE ESTERES

Os ésteres podem ser hidrolizados por acidos ou bases. Em meio acido
ocorre o ataque do préton ao grupo carbonila, resultando um intermediario com
carga positiva, susceptivel ao ataque por um nucledfilo. A catdlise acida é
acompanhada pela troca do oxigénio do éster por um dos oxigénios da agua. Esta
troca se da com a formacdo de um intermediario tetraédrico e ocorre uma
competicdo entre a eliminacdo de uma molécula de dgua ou de alcool®). Quando é
eliminada a molécula de alcool, resulta no produto final da reagcao; quando é liberada
a molécula de agua retorna-se ao produto de partida. Mas o problema deste tipo de
reacao € que ela é reversivel, pois o produto formado, o acido, pode novamente ser
protonado e sofrer o ataque do nucledfilo. O mecanismo é chamado de Aac2, onde
A denota catalise acida; ac indica a ruptura acil-oxigénio, e o digito dois indica a
natureza bimolecular do passo determinante®®. A reacdo Aac2 é mostrada a seguir
na Figura 3.5.
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Figura 3.5: Esquema de reag&o para a hidrélise acida de um éster.

Quando a reacgao é catalisada por bases, a espécie atacante € um poderoso
nucledfilo: o ion OH'. Esta reacdo é chamada de saponificacdo e o produto final é
obtido na forma de um sal do &cido carboxilico correspondente®. Em meio bésico a
reacdo de hidrdlise é essencialmente irreversivel, pois o &cido carboxilico formado é
convertido no carboxilato correspondente, sendo que este ndo apresenta mais a
tendéncia de reagir com um nucledfilo, a molécula de alcool. Neste caso ocorre o
ataque da base com a formacado direta do intermediario tetraédrico, e posterior
eliminagdo do alcool®. O mecanismo é chamado de Bac2®, onde B denota
catalise basica; ac indica a ruptura acil-oxigénio, e o digito dois indica a natureza
bimolecular do passo determinante. A reacao Bac2 é mostrada a seguir na Figura
3.6.
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Figura 3.6: Esquema de reagao para a hidrélise basica de um éster.

3.6. ACILACAO DE UM ALCOOL

A reacdo de acilacao é reversivel. A acilagdo dos alcoois pode ser feita por
reacdo do alcool com um &cido carboxilico, num processo muito semelhante a
esterificacdo de Fischer®, onde a carbonila do acido é protonada gerando o &cido
conjugado que entdo ¢ atacado pelo alcool para a formagéo do produto®). A adi¢do
de uma pequena quantidade de um acido forte permite que a reacao se complete,
atinja o equilibrio, em um tempo bem menor do que seria necessario na mesma

reacdo sem a presenca do acido forte. O papel do catalisador acido nesta reacéo é a
formacdo das espécies protonadas correspondentes R —OH; , RCOOH; , que est&o

em equilibrio com as bases R —OH, RCOOH , a base conjugada do acido forte e

posteriormente apds o inicio da reacdo a 4agua e sua espécie conjugada

correspondente (H,0").

Mas o que realmente nos interessa é o alcool e o acido carboxilico. O acido
carboxilico captura protons de maneiras diferenciadas, podendo formar dois

intermediarios distintos, mostrados a seguir na Figura 3.7:
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Figura 3.7: Esquema de reagdo de equilibrio entre o 4cido carboxilico e o

acido forte, na reagao de esterificagcdo de um acido carboxilico.

Nos intermediarios formados na reagdo mostrada na figura 3.7, a carga
positiva sobre o atomo de oxigénio atraira fortemente a nuvem eletrdnica, criando
uma assimetria na ligacdo C =0, e por causa deste efeito a protonagdo do atomo
de oxigénio do grupo carbonila, aumenta a tendéncia deste para o ataque nucledfilo
da molécula do alcool®®.

A reacéao que leva a formacao do éster a partir do acido carboxilico e o alcool,

€ mostrada a seguir na Figura 3.8:

OH H
O H+ O"’/H /
)_k e )l\ + R—OH <—/7F—= R O+
~
R OH R” OH \ ,
OH R

H
OH O+/ 0
. 0 | | +
\ ~ + H2O ~ R O + H
1] R O
o’ R ‘
H/ \H R! e

Figura 3.8: Esquema da reacdo para a acilagao de um alcool, com um acido

carboxilico.
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3.7. ADICAO DE CARGA A POLIMEROS

A fragilidade de plasticos é um dos problemas principais que limitam as
aplicacoes destes. Foi demonstrado que os plasticos podem ser reforcados pela
incorporacao de particulas de borracha esféricas € um modo efetivo para melhorar a
dureza de impacto de plasticos. Procura-se melhorar as propriedades de impacto de
polimeros através da incorporacdo de nao elastémeros, isto é, plasticos reforcados
com cargas inorganicas® “9. A forma esférica da particula de carga constitui uma
classe importante de misturas de polimero/compdsito.

Em geral, as particulas esféricas agem como concentradores de tensao, onde
iniciam e terminam as quebras, ou seja, onde ocorre a absorcdo do excedente de
energia® *9, A morfologia é um fator chave que determina a eficiéncia do agente
reforcante. Porém, os parametros morfolégicos como também outros fatores que
influenciam as propriedades mecénicas estdo relacionados. A compreensao dos
efeitos de parametros morfolégicos nas propriedades mecanicas nao sé € muito
importante para a otimizagcdo, visando atingir misturas mais resistentes, mas
também para a investigacao adicional dos efeitos de outros fatores, isto é, a
ductibilidade intrinseca, a adeséao de interfacial e médulo das particulas esféricas.

E conhecido que em misturas poliméricas a compatibilidade entre as fases
depende da miscibilidade entre cada um dos componentes. O uso de cargas
inorganicas no (HDPE) tem como principal objetivo reduzir o custo de producao e
também procurar melhorar as propriedades elasticas e dureza. Ja foram feitos
alguns estudos nesta direcdo nos ultimos anos em sistemas polimero/carga usando
o CaCO; como carga“" 2. Este é usado para reforgar o polietileno linear de alta
densidade (HDPE). Ha muitos fatores, como dureza de matriz, tamanho de particula,
adesdo de interface e temperatura que afetam a eficiéncia do reforco. E aceito
amplamente que ocorre uma mudanga na matriz do polimero reforgado® 4. Porém,
o papel da area de interfacial ndo foi elucidado claramente quando os agentes
reforcadores sdo particulas rigidas. Um estudo quantitativo dos efeitos interfaciais
em fibras sintéticas de nylon-6 com borracha como agente reforgante foi levado a
cabo por Wu“®. Ele demonstrou que a adesédo de Van der Waals é suficiente entre
polimero particula.

O uso de xisto retortado como carga em materiais poliméricos é importante

pois evita o retorno para a mina deste residuo mineral e ao mesmo tempo da ao
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material um destino nobre. O processo de pirdlise do xisto deixa um residuo de
coque que é fixo na matriz inorganica e pode ajudar a formar a ponte entre 0 HDPE
e o xisto retortado. Por este motivo € de se esperar uma melhora das propriedades

mecanicas devido a esta combinagéo.
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4. EXPERIMENTAL

4.1. MATERIAIS UTILIZADOS

O HDPE usado neste trabalho foi desenvolvido para o segmento de extrusao
de filmes de alto peso molecular, sendo produzida pelo processo bimodal. Esta
resina possui uma larga distribuicdo de peso molecular que confere ao produto uma
melhor processabilidade. Este material foi fornecido pela Ipiranga Petroquimica.

Os LLDPE utilizados nesse trabalho diferiram entre si pelo tipo, teor, (em
torno de 10 %) composicao de comondémero (C4: 1-buteno + etileno; C34: 1-propeno
+ 1-buteno e etileno, e C346: 1-propeno + 1-buteno + 1-hexeno + etileno), pela
massa molar, pela polidispersado, taxa de fluidez (MFR) e densidade, conforme
tabela i. estes materiais também foram fornecidos pela Ipiranga Petroquimica.

O LDPE apresenta cadeias com ramificacdes longas que nao permitem um
empacotamento muito bom entre as cadeias do polimero, fazendo com que este
apresente cristalinidade e densidade baixas, sendo por isso mais facil de ser
processado. Este material também foi fornecido pela Ipiranga Petroquimica.

Foram utilizados dois tipos de EVA; um com 8 % (molar) e outro com 18 %

(molar) de acetato de vinila. fornecidos pela Petroquimica Triunfo.

Tabela I: Caracteristicas dos polimeros utilizados neste trabalho.

MFR MFR M, (109)
(190°C, (190°C, Mn (107%) v G/MO Mz (10%) Mw/Mn Densidade

2,16 Kg) | 5,0 Kg) (g/ g/mol L g/mol (g/cm?®)

(g/10min) 10min)
HDPE | ---- 0,31 12,1 264 1.318 22 0,951
LDPE 026 | - | - | - | - 23 0,922
C4 094 | ---—-- 10,8 103 577 9,6 0,922
C34 09 | ----- 27,6 144 663 5,2 0,918
C346 0,57 | --- 29,3 158 699 54 0,919
EVA 8 % 20 | - | e | mmeee | e [ e 0,931
EVA 18 % 20 | - | | e e - 0,940

O xisto retortado foi fornecido pela Petrobras S.A. Este foi seco a 100°C, apds

moido e classificado nos seguintes tamanhos de particula: 125 um, 83 um e 10 um.
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O carbonato de calcio (CaCQOs) fornecido pela Carlo Erba foi utilizado como
recebido.
Os demais reagentes, acidos, bases e solventes foram fornecidos pela Merck.

4.2. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.2.1. Modificacao dos EVAs

A sintese foi dividida em duas etapas, que sao descritas a seguir:

4.2.2. 1? Etapa (Hidrdlise dos EVAs)

O EVA é solubilizado em tolueno, aquecido até que seja atingida a
temperatura de refluxo e entdo é adicionada uma solugcdo de NaOH 10 %, ficando
sob refluxo por um periodo de 4 horas, sendo obtido um derivado do polimero
original, o EVAL, poli(etileno-co-alcool vinilico), que sera usado na etapa posterior

em uma reacao de acilagao.

4.2.3. 2° Etapa (Acilacao dos EVALS)

O EVAL obtido na primeira etapa é novamente solubilizado em tolueno, em
seguida adiciona-se o acido e a mistura € entao levada a temperatura de refluxo por
80 horas. Nesta etapa foram utilizados os seguintes acidos: férmico, hexandico,
octanoico e oléico. Apds o término das 80 horas o material é precipitado e lavado
com etanol comercial, e posto para secar. Sendo entdo obtido o material a ser
utilizado para as medidas de processamento. Os materiais obtidos das reacdes de

acilacado sao os seguintes:

EVF, poli(etileno-co-formiato de vinila)
EVH, poli(etileno-co-hexanoato de vinila)
EVOc poli(etileno-co-octanoato de vinila)
EVO, poli(etileno-co-oleoato de vinila).
As reacOes quimicas realizadas nas duas etapas sao mostradas nas Figuras
41 e4.2:
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Figura 4.1: Reacgao de hidrélise do EVA.
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Figura 4.2: Reacdo de acilacdo do EVAL (produto da reacdo mostrada na
Figura 4.1). Onde o grupo R pode ser H ou CsHqs ou C;H;7 ou Ci7Has.

4.3. EXTRUSAO DAS MISTURAS POLIMERICAS

Os ensaios foram realizados em uma extrusora de parafuso duplo (Haake
Rheomex CTW100p), com dois diferentes perfis de temperatura, dependendo da
amostra que estava sendo analisada. Quando foram usados HDPE puro, misturas
de HDPE com C4, misturas de HDPE/EVA e LDPE puro e suas misturas, foi
utilizado o perfil 1. O perfil 2 foi usado para o C34 puro e suas misturas com HDPE.

Os perfis sdo mostrados na Tabela Il:

Tabela II: Perfis de temperatura utilizados no processo de extrusao:

Perfil 1(°C) | Perfil 2(°C)
Zona 1 160 160
Zona 2 190 190
Zona 3 200 210
Matriz (Zona Morta) 210 225
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Para o processamento das amostras foram utilizadas doze velocidades de
extrusdo, variando de 10 a 120 rpm. Foram utilizados os seguintes percentuais para
as misturas:

- HDPE/LLDPE (10, 20 e 30 % de LLDPE),

- LLDPE/LDPE (10, 20 e 30 % de LDPE),

-HDPE/copolimeros de EVA (8 e 18 %) ou seus derivados (0,1; 0,5 e 1 % de EVA
ou seus derivados).

As amostras extrudadas foram obtidas na forma de fios, tendo seu
resfriamento apenas com contato com o ar ambiente. Os resultados numéricos de
torque obtidos do processo de extrusdo sdo a média de trés medidas de
processamento, realizadas em dias diferentes, sendo que o desvio padrao foi tédo

pequeno que foi desconsiderado.
4.4. PREPARACAO DAS MISTURAS POLIMERO/CARGA

As misturas de HDPE/xisto retortado e HDPE/CaCO; foram executadas em
um misturador Haake Rheomix 600 a 190°C. A velocidade dos rotores foi fixada em
20 rpm e o tempo de mistura foi de 15 minutos. As misturas foram moldadas por
compressdao a 180°C, durante 3 minutos a 4.000 Ibs., em uma prensa Carver
Monarch. As propriedades mecénicas foram medidas a temperatura ambiente,
conforme ASTM D882-83, usando uma maquina de ensaios universal Wolpert
modelo TZZ 771, a uma velocidade de 50 mm/min e com a utilizacdo .de sete corpos
de prova. Estes apresentavam as seguintes dimensées 80 mm de comprimento, 10
mm de largura e 0,25 a 0,35 mm de espessura, espessura determinada pelo

processo de prensagem.

4.5. ANALISE ESTATISTICA PARA OTIMIZACAO DO PERFIL DE
TEMPERATURA

Para esta parte do trabalho foi utilizado o programa Simplex, o qual permitiu a
otimizacao do perfil de temperatura, em funcéo da utilizagcdo do mesmo, juntamente

com outros dados e a avaliagao das respectivas respostas (torque e massa obtida).
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O Simplex é um método quimiométrico“® que tem por finalidade a otimizagéo
de experimentos, ou seja, encontrar a resposta 6tima (maxima ou minima) para um
determinado sistema, dependendo do objetivo do trabalho.

O Simplex se baseia em algoritmos muito simples, que podem ser facilmente
implementados em instrumentos analiticos, fazendo com que a otimizacao passe a
ser um recurso automatico desses aparelhos. Por outro lado, para que uma
otimizacdo Simplex prossiga € preciso que se conheca a resposta da etapa
imediatamente anterior, pois para o uso do Simplex se deve fazer um experimento
de cada vez. Essa caracteristica (descrita pelo termo sequencial) faz com que o

Simplex seja mais conveniente de ser empregado em sistemas com resposta rapida.

Para iniciar o Simplex séo realizados (n+1) experimentos, onde (n) € igual ao
nimero de variaveis cujos valores podem ser modificados*”. Quando o Simplex
entra em movimento circular em torno de uma regidao podemos dizer que dentro
desta regido encontrou-se a resposta 6tima para o sistema em estudo. Existem
varios métodos de otimizacao Simplex, aqui discutiremos apenas o mais simples
(Simplex Basico) e o que foi utilizado para otimizagdo do perfil de temperatura
(Simplex Modificado).

4.5.1. Simplex basico

De todos os métodos Simplex este € o mais simples“®. O Simplex neste caso
€ sempre uma figura regular, cujas dimensdes ndo variam durante o processo, e por
isso ndo é um método muito eficiente. A forma da figura varia de acordo com o
namero de variaveis do experimento, por exemplo: com duas variaveis temos um
triangulo, com trés um quadrado, e assim por diante.

A idéia basica do método discutido aqui € deslocar o Simplex sobre a
superficie de resposta de modo a evitar regides de resposta insatisfatoria. Para isso

deve-se seguir um conjunto de regras enumeradas a seguir.

Regra 1: O primeiro Simplex é realizado fazendo-se um numero de

experimentos igual ao nimero de variaveis mais um.
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Regra 2: O novo Simplex é formado rejeitando-se o vértice correspondente a
pior resposta, e substituindo-o pela sua reflexao a hiperface definida pelos vértices
restantes.

Regra 3: Quando o vértice refletido tiver a pior das respostas do novo Simplex
deve-se rejeitar o segundo pior vértice.

Regra 4: Caso um mesmo vértice tenha sido mantido em (p+1) Simplexes,
antes de construir o proximo Simplex, deve-se determinar novamente a resposta
correspondente a esse vértice.

Regra 5: Se o novo vértice ultrapassar os limites aceitaveis para qualquer
uma das variaveis que estdao sendo ajustadas, deve-se atribuir um valor indesejavel

a resposta nesse vértice.

4.5.2. Simplex modificado

No algoritmo modificado“® o Simplex pode alterar o seu tamanho e a sua
forma, e com isso se adaptar melhor a superficie de resposta. Como era de se
esperar, essa flexibilidade permite uma determinacao mais precisa do ponto étimo
para o sistema em estudo, ja que o Simplex pode reduzir o seu tamanho nas suas
proximidades. Além dessa caracteristica desejavel, o0 método simplificado pode
resultar em um numero menor de experimentos, quando comparado com o Simplex
basico, para se determinar o ponto 6timo do sistema, pois o Simplex pode se
expandir quando estiver longe do ponto procurado e assim se aproximar mais
rapidamente da regido 6tima para um determinado experimento.

Foi montada uma planilha de trabalho na extrusora, colocando-se o perfil de
temperatura desejado, que foi 160, 190, 200 e 210°C. Foi escolhida a velocidade de
50 rpm e um tempo de 2 minutos para estes experimentos. Tanto o perfil de
temperatura quanto o torque médio e a massa obtida no experimento foram
colocados no programa (Simplex), que nos forneceu um novo perfil de temperatura a
ser testado, e o procedimento acima é repetido até obter-se o perfil ideal, que no
nosso caso é o perfil de temperatura onde é obtida a maior massa do

processamento.
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4.6. TECNICAS ANALITICAS UTILIZADAS NA CARACTERIZAGAO DAS
AMOSTRAS

4.6.1. indice de fluidez das misturas

O indice de fluidez é uma técnica largamente empregada industrialmente,
pois ele nos da uma avaliacdo simplificada das caracteristicas de escoamento do
polimero com o qual se esta trabalhando. Dos resultados obtidos do indice de fluidez
ndo se pode obter uma relacdo linear com a viscosidade, mas uma relacao
qualitativa pode ser assim estabelecida: quanto mais alto o indice de fluidez do
material, menos viscoso ele é, e mais facil é a sua processabilidade“?. O indice de
fluidez € medido em unidade de massa que passa por uma matriz (capilar) em 10
minutos. Para a avaliagdo dos resultados do indice de fluidez estes foram realizados
trés vezes e o resultado de cada uma das vezes € a média de sete corpos de prova.

A taxa de fluidez das misturas foi realizado utilizando a norma ASTM D1238-
95 adaptada, sendo a temperatura de 190°C e o peso de 5 Kg.

4.6.2. DSC das misturas®

O DSC (calorimetria exploratoria de diferencial) é baseada na medida da
diferenca do fluxo de calor (variacdo de entalpia) numa amostra, quando esta é
comparada a uma substancia com AH conhecido. Para se ter certeza que a
temperatura, na qual o pico aparecera, € realmente a temperatura correta, é
necessario calibrar o instrumento com uma amostra padréo. Esta calibracdo é
realizada com o compartimento contendo um cadinho “panelinha” vazia e outra
contendo o cadinho com a substancia padrao.. Esta técnica mantém constante o
calor fornecido. Porém ao invés de medir a diferenca de temperatura durante uma
transicdo que ocorre na amostra, mede a diferenca de energia que ocorre com esta
transicdo, com isso tanto a amostra quanto a referéncia ficam com a mesma
temperatura entre elas. Esta técnica é muito utilizada para estudar as propriedades
térmicas de diversos tipos de amostras, principalmente polimeros, além de permitir
analises tanto qualitativas quanto quantitativas das amostras.

No DSC, também pode-se determinar as capacidades calorificas das
substancias, através da comparacédo da capacidade calorifica da amostra com a do
padrao, com isso podendo-se calcular a capacidade térmica absoluta da amostra.
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As curvas de DSC foram realizadas em um aparelho Polymer Laboratories
DSC, sob atmosfera de N.. As amostras foram pesadas, cerca de 10 mg, aquecidas
de 40 a 150°C e resfriadas até 40°C a uma taxa de 10°C/min e novamente aquecida
a taxa de 10°C/min para determinar a temperatura de fusao. A temperatura de fusao
considerada como Tm foi a do segundo ciclo de aquecimento. As amostras
utilizadas para esta andlise foram obtidas diretamente da extrusdo das mesmas sem
que se realizasse nenhuma outra operagcdo além do corte para se atingir a massa

desejada. As condicoes de analise foram idénticas para todas as amostras.

4.6.3. Analise termo dinAmica mecanica (DMTA) das misturas"”

A andlise de DMTA ¢é capaz de fornecer informacbes a respeito do
comportamento viscoelastico do sistema, desmembrando o moédulo em duas
componentes: a componente elastica e a componente viscosa.

O DMTA é muito sensivel as transformacgdes (ou movimentos) que ocorrem a
nivel molecular, sendo capazes de detectar ndo s6 movimentos significativos, como
a Tg, mas também movimentos discretos, conhecidos como transigcdes secundarias.
Estas transi¢cdes estdo associadas ou a um segmento da cadeia polimérica ou a
uma estrutura formada pela cadeia polimérica. Por exemplo, as transi¢coes B e vy
podem estar associadas a movimentos de segmentos de cadeia ou de grupos
laterais.

As analises de DMTA foram executadas em um aparelho Polymer
Laboratories Dynamic Mechanical Thermal Analyser MK Il, no modo elastico. As
medidas foram realizadas a 1 Hz. A temperatura variou desde -125°C até préximo do
ponto de fusdo de cada polimero, e a taxa de aquecimento utilizada foi de 2°C/min.
Os corpos de prova utilizados neste experimento tinham as seguintes dimensdes 1,0
cm de largura, 1,0 cm de altura e entre 0,25 a 0,35 mm de espessura, espessura
esta determinada pelo processo de prensagem. As condicbes de andlise foram
idénticas para todas as amostras
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4.6.4. Infravermelho das misturas

A espectroscopia de infravermelho ndo € somente usada para a
caracterizacdo ou reconhecimento do EVA, mas também pode se obter muitas
informacgdes a mais sobre a sua estrutura, como o percentual de acetato de vinila®
ou ainda a ordem de distribuicdo destes mesmos grupos®’.

Na Tabela Ill, a seguir, sdo mostrados os principais picos registrados no
espectro de infravermelho para amostras de EVA e seus derivados. Alguns destes
picos podem nao ser visualizados devido a preparac¢do da amostra ou o tipo de EVA
ou derivado deste, que se estd analisando, ou ainda devido a resolugdo do
aparelho®®. Os espectros FTIR foram obtidos utilizando-se o equipamento Bomem
MB-series da Hartmam & Braum. Para todas as anélises as amostras foram obtidas
na forma de filme, através do prensagem e a espessura destes ficou entre 0,25 a

0,35 mm, espessura esta definida pelo processo de prensagem.

Tabela Ill: Bandas mais importantes para identificacdo de copolimeros de
EVA e seus derivados.

Comprimento de Onda (cm™) Banda Caracteristica
3430-3470 harmonica de deformacéao axial C=0
2910 deformacao axial CH,
2840 deformacao axial CH>
1735-1750 deformacao axial C=0
1455-1470 deformacao angular CH,
1140-1190 deformacao axial C-O
720 deformacgao angular assimétrica CH.

Também foi usada a espectroscopia de infravermelho para caracterizar o
poli(etileno-co-alcool vinilico), que foi o produto obtido na primeira etapa da reacao
de sintese usada neste trabalho. A Tabela IV, a seguir, mostra os principais picos
registrados para o EVAL.
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Tabela IV: Bandas mais importantes para identificacdo do EVAL 8 e 18 %.

Comprimento de Onda (cm™) Banda Caracteristica
3350-3390 deformacao axial OH
2910 deformacao axial CH,
2840 deformacao axial CH,
1455-1470 deformacao angular CH,
1060-1070 deformacao axial C-O
720 deformacgao angular assimétrica CH.

4.6.5. Propriedades mecénicas das misturas®>

As propriedades mecanicas correspondem a todas as propriedades que
determinam a resposta dos materiais as influéncias mecanicas externas, estas sao
manifestadas pela capacidade dos materiais submetidos a ensaios sofrerem
deformagdes ou romperem-se.

Os ensaios que determinam as caracteristicas do material normalmente
avaliam as relacoes de tensdo deformacdo no material ensaiado. Entretanto estes
ensaios e seus resultados ndo sao suficientes para descreverem totalmente as
caracteristicas a nivel molecular do material. Contudo os resultados obtidos de
ensaios mecanicos, sao reflexo da estrutura molecular do material.

Os ensaios mecanicos realizados neste trabalho, com excecao dos ensaios
das misturas polimero/carga, foram feitos em uma maquina de ensaios EMIC DL-
5000/1000 a uma velocidade de 50 mm por minuto com a utilizagdo de uma célula
de carga de 500 N. Estes foram realizados a temperatura ambiente, conforme ASTM
D882-83. Todos os corpos de prova foram feitos através de prensagem a 160°C,
com resfriamento controlado (a uma taxa de 10°C por minuto) e cortados de maneira
a resultar um corpo de prova de 80 mm de comprimento por 10 mm de largura e a
espessura variando entre 0,25 e 0,35 mm, determinada pelas condicbes de
prensagem. Em todos os ensaios de tensado versus deformacédo realizados foram

utilizados 7 corpos de prova.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. AVALIACAO DOS DADOS DOS POLIETILENOS PUROS

5.1.1. Avaliacao das caracteristicas de processamento dos polietilenos puros

Como pode ser observado na Figura 5.1, quanto mais alta a velocidade de
extrusao empregada maior o torque produzido para todos os copolimeros e o LDPE,
fendbmeno nao observado no HDPE que mantém um torque constante a partir de 10
rom e variando muito pouco ao longo de toda a faixa estudada, indicando que o
material atingiu um patamar de cisalhamento, este efeito observado pode ser
explicado pelas caracteristicas do material, uma distribuicdo de peso molecular
bimodal, que confere ao HDPE maior estabilidade durante o processamento.
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Figura 5.1: Grafico de torque versus velocidade de extrusdao para os
polimeros puros utilizados neste trabalho.
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JA& no caso dos copolimeros, suas cadeias laterais beneficiam o
processamento a baixas velocidades de extrusdo, praticamente independente dos
grupos laterais que o LLDPE apresente (-CHs, -CH.CHs ou -CH.CH.CH.CH,). Isto
pode ser explicado porque a presenca de ramificacdes na cadeia principal de um
polimero, que normalmente provocam uma redugao de densidade e cristalinidade,
causando uma reducao na forca de interacao entre as cadeias portanto facilitando o
processamento do polimero. Quanto ao LDPE, como ja era esperado seu torque
baixo é devido a alta distribuicio de peso molecular e alta quantidade de
ramificacbes em sua estrutura, o que lhe confere excelentes condigdes de

processabilidade.

5.1.2. Avaliacao dos dados de tensao versus deformacao dos polietilenos
puros

Na Tabela V podem ser observados os resultados dos ensaios de tensao
versus deformacao para os polietilenos puros. O HDPE apresenta um alongamento
na ruptura menor que os copolimeros devido a este ser um HDPE com uma
distribuicado de peso molecular bimodal, o que facilita o seu processamento com uma
pequena perda nas suas propriedades mecanicas.

Tabela V: Resultados dos ensaios de tensdo versus deformacédo para os
polietilenos puros.

Tensao Tensa Alongamento
s N no ponto de Modulo
Maxima Escoamento Ruptura (MPa)
(MPa) (MPa) 3
(%)

HDPE 23t 2 12+ 1 487 + 92 725172
LDPE 9,8+0,9 3,2+0,3 425+ 100 234 + 20
C4 18 £ 1 42+0,2 864 + 90 295 + 33
C34 21 +1 43+0,3 901 £ 28 226 £ 16
C346 24 +2 45+0,2 775+ 28 276+ 8
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O LDPE puro apresenta o comportamento esperado, ou seja, as piores

propriedades mecénicas, devido a sua mais baixa densidade, maior distribuicdo de

peso molecular, sua baixa cristalinidade e principalmente suas longas cadeias

laterais quando este € comparado aos outros polimeros.

5.2. AVALIAGCAO DOS DADOS DAS MISTURAS DE POLIETILENO

5.2.1. Avaliacao dos resultados de DSC

Na Figura 5.2 sdo mostrados os termogramas de DSC sobrepostos para as

misturas de HDPE/LLDPE, para todos os copolimeros utilizados nesta parte do

trabalho. Para a realizacdo destes termogramas foram coletadas amostras na

velocidade de extrusdo de 20 rpm. Foi escolhida esta velocidade baixa por que se

nesta velocidade as misturas forem misciveis, também o serdo a velocidades de

extrusdo mais altas, pois quanto mais alta a taxa de cisalhamento, melhores serao

as condicoes de mistura.
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Figura 5.2: Sobreposicdo de termogramas de DSC para HDPE e suas

misturas com LLDPE, com taxa de aquecimento de 2°C por minuto.

36



Como pode ser deduzido dos termogramas acima, as misturas de HDPE com

LLDPE sao misciveis, pois aparece apenas um pico de fusdo para a mistura, o que

confirma estudos anteriores de diversos autores. Karbashewski®¥ demonstrou que

misturas de HDPE/LLDPE quando processadas em extrusora apresentam uma boa

miscibilidade e sugere dificuldades de detectar com exatidao o pico de fusdo quando

as temperaturas de fusao sdo muito préximas e o percentual de LLDPE na mistura é

baixo. Também podemos constatar

independente do grupo lateral que esta incorporado no copolimero.

que ocorre miscibilidade da mistura

A Figura 5.3 mostra as endotermas obtidas por varredura de DSC para

misturas de LLDPE/LDPE.
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Figura 5.3: Sobreposicao de termogramas de DSC para o LDPE e suas

misturas com LLDPE, com taxa de aquecimento de 2°C por minuto.

37



Podemos ver dois picos de fusdo separados nas misturas de LLDPE com
LDPE, um relativo ao LDPE (o de temperatura mais baixa) e o outro relativo ao
LLDPE (o situado em temperatura mais alta). Esta informagdo obtida dos
termogramas nos indica que n&o ocorre miscibilidade neste tipo de mistura para

nenhum dos copolimeros utilizados neste trabalho.

Tabela VI: Ponto de fusao obtido dos termogramas de DSC para os polietilenos

puros e misturas de HDPE/LLDPE, na proporgéao de 70/30.

Amostra Temperatura de Fusao(°C)
HDPE 129,9
LDPE 1141
C4 130,8
C34 130,8
C346 124,4
HDPE/C4 135,8
HDPE/C34 136,6
HDPE/C346 139,2

5.2.2. Avaliacao das caracteristicas de processamento das misturas de

polietileno

O processamento das misturas foi analisado em termos do torque necessario
para o fluxo da mistura na extrusora. Os resultados sao apresentados nas Figuras
5.4, 5.5, 5.6 para as misturas HDPE/LLDPE, e nas Figuras 5.7, 5.8, 5.9, para as
misturas LLDPE/LDPE). As curvas apresentam, comportamentos similares,
destacando-se apenas uma diferenca nos valores de torque entre os graficos.

Os copolimeros puros, quando comparados com o HDPE e suas misturas, foram os
que apresentam maior torque em velocidades de processamento acima de 20rpm.
Em baixas velocidades de processamento (10 rpm), os copolimeros puros
apresentam torque menor do que o HDPE e suas misturas (Figuras 5.4, 5.5 e 5.6).

Por todos os copolimeros apresentarem um comportamento similar em baixas
velocidades, foi decidido que apenas as misturas de C4 e C34 seriam avaliadas em
velocidades de extrusdo mais elevadas.
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Analisando as misturas de HDPE/LLDPE, podemos dividir estds em duas
partes, segundo o critério de processamento. A primeira faixa até a velocidade de
extrusao de 40 rpm e a segunda faixa acima desta velocidade.

Examinando primeiro a faixa até 40 rpm, vemos que as misturas de HDPE
com LLDPE apresentam um comportamento similar de torque. Todas as curvas de
torque das misturas sao praticamente sobreponiveis, o0 que nado é um
comportamento esperado, pois o aumento do percentual de copolimero na mistura
com HDPE deveria causar alguma alteracdo nas caracteristicas de processamento.
Isto nos indica que nesta primeira faixa o comportamento de torque da mistura nao é
influenciado pela quantidade de copolimero presente na mistura. Entdo é o HDPE
que controla o comportamento do sistema.

Um segundo fato ndo esperado ocorreu nesta faixa. A mistura de HDPE com
LLDPE deveria ter um comportamento intermediario entre o do HDPE puro e dos
copolimeros puros. O comportamento esperado é atribuido aos resultados das
analises de DSC, que indicam que as misturas de HDPE com LLDPE sao misciveis.
Como as misturas de HDPE com LLDPE sdo misciveis suas propriedades deveriam
ser intermediarias entre a de seus componentes puros, comportamento este que nao
foi observado.

Uma possivel explicacdo para estes comportamentos poderia ter origem no
HDPE. Este é obtido pelo processo bimodal, que lhe confere uma larga
polidispersdo. As cadeias de HDPE com pesos moleculares menores atuariam para
anular o efeito dos grupos laterais dos copolimeros presentes na mistura.

A Figura 5.4 mostra o gréafico de torque versus velocidade de extrusdo para as
misturas de HDPE/C4.
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Figura 5.4: Grafico de torque versus velocidade de extrusdo para amostras,
de HDPE, C4 e misturas destes, para todas as velocidades de extrusao analisadas.

Quando avaliamos o torque das misturas HDPE/C4, em velocidades de
processamento acima de 40 rpm vemos que o aumento da velocidade de
processamento faz com que o sistema volte a ter o comportamento esperado. O
comportamento das misturas de HDPE com copolimeros torna-se intermediario ao
comportamento dos polimeros puros. Significando, segundo nossa hipétese anterior,
que o comportamento do sistema volta a ser regido pelos dois componentes deste.
A resposta torque passa a ser resultado das contribuicdes dos grupos laterais dos
copolimeros e também pelo efeito das cadeias poliméricas de baixo peso molecular
do HDPE.

Analisando a Figura 5.4 constatamos que para velocidades de extrusdo acima
de 40 rpm, a mistura HDPE/C4 se comporta como esperado. O comportamento de
torque das misturas volta a depender do percentual de copolimero na mistura.
Quando esta tem um baixo percentual de copolimero (10 %), tende a apresentar o
comportamento mais similar ao HDPE puro (torque mais baixo). Quando o
percentual de copolimero na mistura é elevado (30 %), esta apresenta um

comportamento mais similar ao copolimero puro (C4).

b
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A Figura 5.5 mostra o grafico de torque versus velocidade de extrusao para as
misturas de HDPE/C34.
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Figura 5.5: Grafico de torque versus velocidade de extrusdo para amostras,
de HDPE, C34 e misturas destes, para todas as velocidades de extrusdo analisadas.

Podemos constatar que as misturas de HDPE/C34 apresentam um
comportamento bastante similar quando comparadas com as misturas de HDPE/C4.
Novamente vemos a divisdo em duas faixas de velocidades de processamento, uma
até 40 rpm e a outra acima deste valor. Na faixa até a velocidade de extrusao de 40
rpm constatamos 0 mesmo fato que ocorreu com as misturas HDPE/C4. Atribuimos
a isso o mesmo efeito descrito anteriormente. O HDPE é que dita o comportamento
de torque no processamento.

Quando analisamos a segunda faixa, acima de 40 rpm, observamos que a
mistura apresenta novamente o comportamento esperado. Ambos componentes da
mistura contribuem com o valor de torque resultante. Também a quantidade de
copolimero na mistura volta a ter efeito sobre o processamento. A mistura
HDPE/C34 com 10 % de copolimero apresenta um comportamento bastante similar
ao comportamento do HDPE puro. Quando o percentual de copolimero na mistura é
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elevado (30 %), esta apresenta um comportamento mais similar ao copolimero puro
(C34).

A Figura 5.6 mostra o gréafico de torque versus velocidade de extrusdo para as
misturas de HDPE/C346.
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Figura 5.6: Grafico de torque versus velocidade de extrusdo para amostras
de HDPE, C346 e misturas destes, para todas as velocidades analisadas.

As misturas de HDPE/C346 apresentam um comportamento muito similar ao
descrito para os dois tipos de misturas citados anteriormente (HDPE/C4 e
HDPE/C34). Por este motivo ele nado foi analisado para a segunda faixa (acima de
40 rpm). Na faixa estudada vemos que o comportamento de torque também é regido
pelo HDPE.

A colocacao de um segundo ou um terceiro tipo de grupo lateral no polimero
muda pouco o comportamento da curva de torque, ja que o percentual de
comondmero nos copolimeros utilizados neste trabalho é em torno de 10 %, mesmo
quando outros comondmeros sao incorporados ao copolimero. Nos indicando que a
diferenca de tamanho dos grupos laterais nao é suficiente para influenciar
significativamente as misturas de HDPE/LLDPE.
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As Figuras 5.7, 5.8 e 5.9, mostram as curvas de torque versus velocidade de
extrusdo para misturas de LLDPE/LDPE.

Quando as misturas de LLDPE/LDPE sdo comparadas ao LLDPE puro,
observamos uma queda no torque, que aumenta com o aumento do percentual de
LDPE na mistura, o que é esperado, pois o LDPE apresenta um torque mais baixo,
devido a presenca de ramificagcdes longas e ser imiscivel com o LLDPE, de acordo
com muitos estudos realizados®™. Devido a imiscibilidade, o empacotamento
macromolecular e a posterior cristalizacdo entre os componentes na mistura sdo
dificultados, reduzindo sua densidade e facilitando o processamento.

As misturas que contém LDPE sdo mais influenciadas pelo aumento da
velocidade de extrusao que as misturas que contém HDPE. Isto pode ser observado
pela faixa de variagdo do torque destas, que para o LDPE fica em torno de 20 a 30
Nm e para o HDPE fica ao redor de 10 Nm. Esta diferenga de comportamento
observada entre o0 HDPE e o LDPE deve-se fundamentalmente a miscibilidade do
material. As misturas de HDPE no estado fundido sdo misciveis, confirmagao obtida
por termogramas de DSC, produzindo, no material, um comportamento intermediario
entre os componentes puros, mais deslocado para o lado do HDPE, porque este é o
componente majoritario da mistura. As misturas de LLDPE/LDPE, sao imisciveis,
também com resultados confirmados por termogramas de DSC, quando séo
misturados 10 % de LDPE ocorre uma queda significativa no torque, e este
comportamento € observado também para percentuais de mistura mais elevados. A
imiscibilidade da mistura faz com que o LDPE atue como um plastificante do
material, reduzindo sua viscosidade e provocando uma queda no torque.

A Figura 5.7 mostra o gréafico de torque versus velocidade de extrusdo para as
misturas de LLDPE/C4.
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Figura 5.7: Grafico de torque versus velocidade de extrusdo para amostras,
de LDPE, C4 e misturas destes, para todas as velocidades de extrusao analisadas.

As misturas de C4/LDPE sao imisciveis e este resultado é confirmado por
termogramas de DSC. Sendo estas imisciveis, o LDPE acaba tendo a funcéao de
atuar como um agente plastificante na mistura, pois apresenta excelentes condi¢coes
de processamento (elevada polidisperséo). Portanto quanto maior o percentual de
LDPE na mistura melhor sera a processabilidade da mesma. Quando a velocidade
de extrusdo é aumentada, ocorre um maior cisalhamento, e o LDPE perde um pouco
do seu efeito plastificante, ocorrendo uma elevacdo do torque em velocidades de
extrusdo mais altas, chegando as curvas de torque para as misturas LLDPE/LDPE
com 10 % de LDPE a assumirem praticamente os mesmos valores de
processamento que o LLDPE puro. Comportamento este nao observado quando o
percentual de mistura é elevado a 30 %, pois ha bastante LDPE na mistura o que
compensa o efeito do aumento da taxa de cisalhamento com o aumento da
velocidade de extruséo.

Nas misturas C34/LDPE (Figura 5.8) foi observado praticamente o mesmo

comportamento que para as misturas de C4/LDPE, mas destacando-se que para um
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percentual de mistura de 10 %, a altas velocidades de extrusdo, ou seja, maior
cisalhamento, o comportamento da mistura assume praticamente o comportamento
do copolimero puro. Em percentuais de mistura mais elevados o comportamento da
mistura volta ao normal, ou seja, o LDPE volta a atuar como um agente plastificante
baixando o torque, melhorando a processabilidade. Mas este fator de aumento da
velocidade de extrusdo deve ser bem avaliado por que podem surgir defeitos no
material processado com o aumento da velocidade de extrusdo. Defeitos como

fratura no fundido, orientacao residual, entre outros.
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Figura 5.8: Grafico de torque versus velocidade de extrusdo para amostras,

de LDPE, C34 e misturas destes, para todas as velocidades de extrusao analisadas.

A Figura 5.9 mostra o gréafico de torque versus velocidade de extrusdo para as
misturas de LLDPE/C346. No caso das misturas de C346 com LDPE podemos
observar o mesmo comportamento dos outros dois copolimeros (C4 e C34), em
velocidades de até 40 rpm (velocidades mais altas ndao foram testadas). Um
aumento no percentual de LDPE na mistura diminui o torque desta (melhora a
processabilidade). Podemos esperar que para velocidade maiores o comportamento

seja similar ao comportamento dos outros dois copolimeros.
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Figura 5.9: Grafico de torque versus velocidade de extrusdo para amostras
de LDPE, C346 e misturas destes, para todas as velocidades de extrusdo
analisadas.

Em termos de processamento das misturas de HDPE/LLDPE, todas
apresentaram um comportamento similar, sendo dificil, neste caso, determinar qual
delas teve o melhor desempenho.

No caso das misturas de LLDPE/LDPE vai depender da faixa de velocidade
de extrusdo considerada e do percentual de LDPE na mistura. No caso de 10 % de
LDPE na mistura existe uma vantagem no processamento (menor torque) para as
misturas que sao feitas com C34 até a velocidade de extrusdo de 60 rpm, a partir
dai, a vantagem passa a ser das misturas feitas com C4. Quando o percentual de
LDPE na mistura é elevado para 30 %, ocorre algo similar, mas o ponto onde inverte

o efeito é situado na velocidade de extrusao de 80 rpm.
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5.2.3. Avaliacao dos dados de tensao deformacao das misturas de polietileno

A Tabela VII mostra os resultados dos ensaios de tensao deformacao para as
misturas de HDPE/LLDPE, para todos os tipos de mistura estudados nesta parte do
trabalho

Tabela VII: Resultados dos ensaios de tensao versus deformagéo para as misturas

de HDPE/LLDPE.

~ ~ Alongamento
Tensao Tensao no ,
Maxima Escoamento nOR%OT:ﬁade '\(/ll\c/’lglg;)
(MPa) (MPa) )
HDPE 23+2 12 +1 487 + 92 725+ 72
C4 19+ 1 42+0,2 864 + 90 295 + 33
HDPE/C4
(90/10) 20+ 2 8,0+0,7 763 + 231 822 + 69
HDPE/C4
(80/20) 20+ 4 7,8+0,6 706 + 231 690 + 28
HDPE/C4
(70/30) 21+4 7,3+0,5 735+ 192 735 + 98
C34 21 +1 43+0,3 901 £ 28 226 £ 16
HDPE/C34
(90/10) 23+3 9,1+0,9 931 £ 55 847 + 104
HDPE/C34
(80/20) 22+3 8,8+0,5 803+ 128 794 + 77
HDPE/C34
(70/30) 22+3 8,5+04 772 £ 50 753 + 129
C346 24 + 1 45+0,2 775+ 28 276 £ 8
HDPE/C346
(90/10) 22+3 8,2+0,8 613+ 134 770 + 53
HDPE/C346
(80/20) 22+ 4 79+0,7 841 £ 93 642 + 99
HDPE/C346
(70/30) 26 +1 83+1 915+ 40 710 £ 23

Avaliando em primeiro lugar os dados de tensdo maxima, podemos constatar
que para as misturas de HDPE com C4 e C34, observam-se valores de tensao
maxima intermediarios (entre os valores dos polimeros puros), situacado esperada
devido a miscibilidade do material. Mas a mistura de HDPE com C346 apresenta um
comportamento oposto ao esperado, ou valores abaixo do valor do HDPE ou acima

do valor do C346 puro.
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Quando analisamos os dados de tensdo de escoamento observamos um
valor de tensao de escoamento intermediario entre os valores do HDPE puro e dos
copolimeros puros.

Analisando os dados de alongamento na ruptura observamos que para
misturas de C4, o percentual deste na mistura pouco influencia nos valores de
alongamento na ruptura. No caso das misturas de HDPE/C34 vemos um
comportamento ndo esperado: a queda nos valores de alongamento na ruptura com
o aumento de C34 na mistura, o que nos indica que a colocagdo de um segundo
grupo lateral no polimero causa perdas para esta propriedade.

No caso das misturas de HDPE com C346, a colocacido de um terceiro grupo
lateral no copolimero (n-butila) causa um aumento significativo no alongamento no
ponto de ruptura com o0 aumento do percentual de LLDPE na mistura.

Mas o que pode ser dito é que a mistura de HDPE/LLDPE apresenta bons
resultados quando comparada ao HDPE puro, em termos gerais produz um material
de caracteristicas intermediarias aos materiais de partida, ou em certos casos como
podemos ver para a mistura HDPE/C346 podemos ver um aumento do alongamento
no ponto de ruptura com o aumento do percentual de C346 na mistura. Ocorreu uma
pequena perda na tensdo maxima e uma perda um pouco maior na tensao no
escoamento, mas com bom ganho no alongamento na ruptura e conservando os
valores do médulo.

Avaliando as misturas de LLDPE com LDPE, quando estas sdo comparadas
ao LLDPE puro correspondente, pudemos constatar uma queda geral nas
propriedades mecanicas da mistura, com exceg¢ao da tensdo no escoamento que se
manteve praticamente constante, pois os materiais puros possuem valores préximos
de tensdo no escoamento. A queda nas propriedades mecanicas acompanhou o
incremento de LDPE na mistura, ocorrendo algumas descontinuidades. Esta perda
nas propriedades mecanicas era esperada, ja que as misturas LLDPE e LDPE néo
sdo misciveis, cada uma cristalizando independentemente da outra, o que contribui
para a perda nas propriedades mecéanicas, mas melhora as condi¢cdes de
processamento. Esta analise € baseada nos resultados obtidos colocados na Tabela
VIII.
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Tabela VIII: Resultados dos ensaios de tensdo versus deformacao para as misturas
de LLDPE/LDPE.

~ ~ Alongamento
Tensao Tensao no ,
Maxima Escoamento nOR%OT:ﬁade '\(/ll\c/’lglg;)
(MPa) (MPa) )
LDPE 9,8+0,9 3,2+0,3 425 + 100 234 £ 20
C4 19+ 1 42+0,2 864 + 90 295 + 33
C4/LDPE
(90/10) 21 +1 43+0,1 944 + 63 275+ 24
C4/LDPE
(80/20) 17 +1 45+05 801 £ 60 293 + 34
C4/LDPE
(70/30) 15+ 1 46+05 746 + 20 273 £ 36
C34 21 +1 43+0,3 901 £ 28 226 £ 16
C34/LDPE
(90/10) 20+ 1 40+0,2 854 + 49 291 £33
C34/LDPE
(80/20) 19 +1 40+0,1 841+ 72 266 + 22
C34/LDPE
(70/30) 16+ 3 40+0,2 721 + 31 244 + 25
C346 24 + 1 45+0,2 775+ 28 276 £ 8
C346/LDPE
(90/10) 24+ 2 4,4+0,3 800 £ 53 270+ 16
C346/LDPE
(80/20) 21 +1 44+04 550 + 132 290 + 28
C346/LDPE
(70/30) 12+2 46+0,6 338+ 133 276 + 8

No caso das propriedades mecanicas a melhor mistura de HDPE/copolimero
foi com o copolimero C34. Estas misturas apresentaram os melhores valores de
tensdo no escoamento, alongamento na ruptura e modulo.

Quando séo avaliadas as misturas de LLDPE com LDPE as misturas que tem
como base o copolimero C4 apresentaram o melhor comportamento (sofreram
menor queda no valor de suas propriedades mecénicas). O copolimero que sofreu o
pior efeito por causa da adicao de LDPE foi o0 C346, que sofreu uma queda drastica
em praticamente todas as suas propriedades mecénicas, maior ainda quando o

percentual de LDPE aumenta na mistura.
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5.2.4. Avaliacao dos dados de indice de fluidez das misturas de polietileno

Os resultados do indice de fluidez das misturas HDPE/LLDPE e LLDPE/LDPE
sao apresentados na Tabela IX. Nestes resultados pudemos constatar que o indice
de fluidez aumentou para todas as misturas e este aumento é maior conforme é
aumentado o percentual de LLDPE nas misturas deste com HDPE e o percentual de
LDPE nas misturas deste com LLDPE. Tendo sido constatado um aumento bastante
significativo para as misturas que continham LDPE, o que nos indica que ocorreu
uma melhoria nas condi¢cdes de processamento, 0 que é confirmado pela redugao
nos valores de torque para todas as misturas, em toda a faixa estudada, pois sendo
as misturas de LLDPE/LDPE imisciveis, o LDPE atua como um agente plastificante.

Tabela IX: Resultados dos ensaios para determinagdo de indice de fluidez (MFR),
para as misturas de HDPE/LLDPE e LLDPE/LDPE.

MFR (190°C, MFR (190°C,
5,0 Kg) (9/10 5,0 Kg) (g/10
min) min)
HDPE 0,31 £ 0,01 LDPE 9,50+ 0,40
C4 2,50 £ 0,01 C4 2,50 = 0,01
HDPE/C4 C4/LDPE
(90/10) 0,54 + 0,01 (90/10) 3,20+0,10
HDPE/C4 C4/LDPE
(80/20) 0,86 = 0,01 (80/20) 3,30 £ 0,30
HDPE/C4 C4/LDPE
(70/30) 0,98 + 0,01 (70/30) 3,80 +£0,10
C34 2,40 £ 0,01 C34 2,40 £ 0,01
HDPE/C34 C34/LDPE
(90/10) 0,48 £ 0,01 (90/10) 3,10+ 0,20
HDPE/C34 C34/LDPE
(80/20) 0,80 = 0,01 (80/20) 3,30 £ 0,30
HDPE/C34 C34/LDPE
(70/30) 0,93 = 0,01 (70/30) 3,60+0,10
C346 1,50 + 0,01 C346 1,50 + 0,01
HDPE/C346 C346/LDPE
(90/10) 0,50 + 0,01 (90/10) 1,50 £ 0,10
HDPE/C346 C346/LDPE
(80/20) 0,72 £ 0,01 (80/20) 1,80+ 0,10
HDPE/C346 C346/LDPE
(70/30) 0,76 £ 0,01 (70/30) 2,30 £ 0,30




O mesmo comportamento pode ser observado para as misturas de HDPE
com LLDPE, quanto maior o percentual de copolimero na mistura, mais alto é o
indice de fluidez da mistura. Neste caso foi observado o0 mesmo comportamento
para todas as misturas, um aumento grande no indice de fluidez em relacdo ao
HDPE puro quando € colocado 10 % de LLDPE na mistura. Um aumento ainda
maior quando o percentual vai a 20 % e pequeno quando este vai a 30 %.

Como as misturas sdao misciveis o comportamento desta tende a ser
intermediario entre os dois componentes puros. Portanto podemos extrapolar que
percentuais maiores ainda aumentarao o indice de fluidez, mas em valores cada vez
menores até se atinja os valores dos copolimeros puros.

Para as misturas de HDPE/LLDPE os melhores resultados de indice de
fluidez foram os das misturas de HDPE com C4. Também este resultado vale para
as misturas de LLDPE/LDPE. Como melhores resultados foram tomados os maiores

aumentos nos valores de indice de fluidez.
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5.3. AVALIACAO DOS DADOS DOS COPOLIMEROS DE EVA E SEUS
DERIVADOS

5.3.1. Identificacao dos EVAs sintetizados

As duas etapas da sintese tiveram o seu sucesso confirmado pelo uso da
espectroscopia de infravermelho. Na primeira etapa, a hidrélise do EVA, o
desaparecimento total da banda de carbonila 1735-1750 cm™ nos EVA 8 e 18 %, e 0
surgimento de uma banda de hidroxila na regido 3350-3390 cm™, nos confirma que a
reacdo foi total e o produto obtido foi o EVAL poli(etileno-co-alcool vinilico). Na
Figura 5.10 podemos observar os espectros de infravermelho do EVA 8 % e o EVAL
8 %
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Figura 5.10: Espectros de infravermelho do EVA e EVAL 8 %.
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Da mesma forma, na Figura 5.11 podemos observar os espectros de
infravermelho do EVA 18 % e o EVAL 18 %.
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Figura 5.11: Espectros de infravermelho do EVA e EVAL 18 %.

Do mesmo modo, para a segunda etapa, a acilagdo do EVAL, podemos
constatar o desaparecimento da banda de hidroxila e o ressurgimento da banda de
carbonila confirmando o sucesso da segunda etapa. Este fato pode ser observado
nas Figura 5.12 e 5.13, confirmando a formacéo dos produtos EVF, poli(etileno-co-
formiato de vinila); EVH, poli(etileno-co-hexanoato de vinila); EVOc poli(etileno-co-

octanoato de vinila); EVO, poli(etileno-co-oleoato de vinila).
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Figura 5.13: Espectros de infravermelho do EVF, EVH, EVOc e EVO 18 %.
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5.3.2. DSC dos copolimeros de EVA

As Figuras 5.14 e 5.15 mostram os termogramas de fusdo dos copolimeros

de EVA-8 e EVA-18 e seus derivados obtidos através da reagdo em duas etapas

(hidrélise e acilacao) citada nos itens 4.2.1. e 4.2.2.
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— EVH 8%

Temperatura °C
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Figura 5.14: Termogramas de fusdo obtidos por DSC para copolimeros de

EVA, EVF, EVH e EVOc 8 %.
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Figura 5.15: Termogramas de fusdo obtidos por DSC para copolimeros de

EVA, EVF, EVH e EVOc 18 %.

E possivel observar que ambos os copolimeros mostram endotermas de

fusdo grande que indica que ha uma distribuicdo de tamanho cristalino. Como

esperado, a temperatura de fusdo é mais baixa para o copolimero com conteudo de

acetato de vinila mais alto.

Tabela X: Ponto de fusdo obtido dos termogramas de DSC para os copolimeros de

EVA 8 e 18 % e seus derivados obtidos da reacdo em duas etapas.

Copolimero Ponto de Fuséao (°C)

EVA 8 % 105,0

EVF 8 % 106,4

EVH 8 % 104,7

EVOc 8 % 109,9

EVA 18 % 94,6

EVF 18 % 93,7

EVH 18 % 87,9
EVOc 18 % 89,2
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5.3.3. DMTA dos copolimeros de EVA e seus derivados

Polimeros semicristalinos, como copolimeros de acetato de vinila/etileno tém
uma morfologia complexa que depende da quantidade de cadeias laterais e o modo
como elas estdo distribuidas ao longo da cadeia polimérica. Um modelo de trés
fases & usado para descrever a estrutura morfoldégica de um polimero semicristalino,
sendo estas: uma fase cristalina, uma fase amorfa e uma regiao interfacial entre as
duas. Em copolimeros de EVA, os grupamentos acetato de vinila ndo sao incluidos
no cristal e as temperaturas de fusdo do copolimero nao dependem diretamente da
composicao, mas dependem bastante da sucessdo de unidades monoméricas ao
longo da cadeia polimérica. Entdo, a quantidade de acetato de vinila que se agrupa
no copolimero altera a composicéo relativa da fase amorfa e da regido interfacial.

Os movimentos dos segmentos nas estruturas do polimero tém um efeito nas
propriedades mecanico dindmicas. Mas as relagdes entre o efeito mecanico
dindmico e a estrutura no polimero ndao é bem definida nas propriedades mecanico
dindmicas para copolimeros de EVA. Os picos nos espectros de DMTA podem ser
definidos como transicoes a, e .

A transicdo o esta relacionada com movimentos das unidades de cadeia no
interior dos cristais®® %" %, A temperatura da transicdo o depende principalmente da
densidade da fase cristalina e o método de cristalizacdo e recristalizagdo® 5. A
transicao B é atribuida aos movimentos que acontecem dentro da regido interfacial
associadas com lamelas de cristal®". Mas esta transicido pode ser associada com a
transicdo vitrea, entdo aumentando com o conteddo amorfo®. A transicdo v é
atribuida em polimero amorfos e cristalinos a um movimento restrito da cadeia
principal que requer, pelo menos, quatro grupos -CH, sucessivos em uma parte
linear da cadeia, e este mecanismo de movimento é conhecido como de eixo de
manivela. A Tabela Xl, mostra a temperatura de transicao vitrea obtida das curvas
de E’ para as amostras de EVA 8 % e seus derivados obtidos a partir das reacdes
de acilacéo do EVAL 8 %.
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Tabela XI: Temperatura de transicao vitrea para as amostras de EVA 8 % e seus

derivados obtidos a partir das reacdes de acilacdo do EVAL 8 %.

Copolimero Tg (°C)
EVA -3,6
EVF -25,7
EVH -43,0

EVOc -30,5

As Figuras 5.16, 5.17 e 5.18 mostram as curvas de DMTA para (tan d) versus
temperatura para EVA-8/EVF-8, EVA-8/EVH-8 e EVA-8/EVOc-8, respectivamente.
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Figura 5.16: Curvas de DMTA mostrando tan o versus temperatura para EVA-

8/EVF-8.
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Figura 5.17: Curvas de DMTA mostrando tan o versus temperatura para EVA-
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Figura 5.18: Curvas de DMTA mostrando tan o versus temperatura para EVA-
8/EVH-8.
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O EVA-8 mostra uma transicao grande entre -12 e 100°C, com um maximo
em torno de 68°C e um ombro a -10°C. O ombro a -10°C na curva de DMTA do EVA
€ caracteristico de uma transicdo e o pico principal (68°C) é atribuido a uma
transicdo o e é devido aos movimentos dos grupos laterais (-OCOCH;). Isto pode
ser acompanhado por distor¢cdes locais da cadeia principal. O grupo lateral se move
como um todo sobre o lago que o une a cadeia principal e seu movimento pode ser
pequeno devido ao a&tomo de oxigénio adjacente para a cadeia principal. O ombro
observado a baixa temperatura (-10°C) provavelmente pode ser atribuido a um
movimento interno do grupo lateral, sem interagdo com a cadeia principal.

Quando o grupo acetato no EVA-8 é substituido pelo grupo formiato (EVF-8),
(Figura 5.16), é observada uma pequena troca na transicao 3 para uma temperatura
mais baixa (=2°C abaixo), e com o pico a apresentando um maximo a =64°C.

Quando o grupo acetato é substituido pelo grupo hexanoato EVH-8, é
possivel observar dois maximos, o primeiro a -17°C e o segundo a 50°C (Figura
5.17). O desenvolvimento de um pico novo a -17°C e o deslocamento do méaximo de
pico para uma temperatura mais baixa (de =68°C para =50°C) pode ser atribuido a
um efeito de plastificagdo causado pela ramificacdo mais longa. Deste modo, o
deslocamento para temperatura mais baixa é devido a um aumento no volume livre
das fases nado cristalinas e, consequentemente, um aumento na mobilidade da
cadeia.

Embora seja observado um deslocamento significativo da transicdo para
temperatura mais baixa com a mudanca para o grupo hexanoato, quando o grupo
acetato é substituido pelo grupo octanoato que é que mais longo que o grupo
hexanoato, o deslocamento para uma temperatura mais baixa € muito menor. O
deslocamento para mais baixa temperatura indica um aumento da mobilidade
molecular (ou cadeia), devido a um efeito de plastificacdo e a possivel explicacao
para o comportamento inesperado apresentado pelo copolimero de EVOc-8 seria
que este copolimero possui um grupo lateral mais longo (C-Hi7), podendo aumentar
as interagdes entre as cadeias, restringindo os movimentos e, consequentemente,
contribuindo para o0 aumento da temperatura.

E importante dizer que o grupo hexanoato apresenta um comportamento
diferente no processo de relaxamento quando comparado com o grupo octanoato.

Em todos os trés casos, os copolimeros mostram transicbes com formas
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semelhantes e ocorre apenas um deslocamento das transicdes para uma

temperatura mais baixa.
A Tabela Xll, mostra a temperatura de transicao vitrea obtid

a das curvas de E’

para as amostras de EVA 18 % e seus derivados obtidos a partir das reacdes de

acilagao do EVAL 18 %.

Tabela XlI: Temperatura de transicao vitrea para as amostras de EVA 18 % e seus

derivados obtidos a partir das reacdes de acilacao do EVAL 18 %.

Copolimero Tg (°C)
EVA -1,0
EVF -22,8
EVH -52,7

EVOc -43,2

Nas Figuras 5.19, 5.20 e 5.21 s&o apresentadas as curvas
0) versus temperatura para EVA-18/EVF-18, EVA-18/EVH-18,

respectivamente.
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Figura 5.19: Curvas de DMTA mostrando tan 6 versus temperatura para EVA-

18/EVF-18.
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Figura 5.20: Curvas de DMTA mostrando tan o versus temperatura para EVA-
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18/EVOc-18.

62



Comparando estas curvas com as obtidas para copolimeros com 8 % de
grupos laterais, é possivel observar uma diferenca nas formas das curvas de tan &
versus temperatura e também um deslocamento para temperaturas mais baixas.

O EVA-18 mostra uma transicao entre -5°C a 100°C e é possivel observar
dois maximos, um deles a =29°C e o0 segundo a =70°C, também ha uma evidéncia
de um ombro a =0°C. A relagédo entre as areas do pico de baixa temperatura e os
picos de temperatura mais alta é quase semelhante, diferentemente do que é
observado para o EVA-8. Talvez causada pela concentracdo mais alta de
grupamentos acetato de vinila, hd uma interacdo entre os grupos laterais desde que
eles sejam distribuidos ao longo da cadeia polimérica préximos uns dos outros.
Também, ali ocorre uma diminuicdo na cristalinidade com o aumento da quantidade
de acetato de vinila, sendo esperado um aumento nas fases interfacial e amorfa.
Entdo, ha um aumento no volume relativo dos segmentos de cadeia na interface
cristal-amorfa.

Nas curvas de EVF-18 é possivel observar um deslocamento dos picos para
temperatura mais baixa quando este € comparado ao EVA 18 %, a transicdo se
torna mais estreita e € dificil de dividir os picos em dois processos diferentes. Ha
uma diminuicdo na intensidade da transicdo observada no pico localizado a
temperatura mais baixa. Esta mudanca na forma da curva pode ser relacionada a
mudanc¢a no tamanho do grupo lateral.

Quando o grupamento acetato é substituido pelo grupamento hexanoato, é
possivel observar dois maximos, um a =-35°C e o outro a =13°C. Além do
deslocamento para temperatura mais baixa, o pico a =-35°C é mais intenso. Quando
0 grupamento acetato € trocado pelo grupamento octanoato também é possivel
observar dois maximos, um a =30°C e o segundo a =35°C, de forma
semelhantemente aos copolimeros com 8 % de grupos laterais, o deslocamento
para temperatura mais baixa € menor do que o observado para o EVH-18.

As diferencas nas formas das curvas quando comparando 0s copolimeros
com 8 % e 18 % de teor de comondmero, se deve ao teor de comondémero, porque
nos copolimeros com conteiddo de comondmero mais alto, 0os grupos podem
interagir entre si. Entdo, a intensidade da transicdo a temperatura mais baixa pode
ser aumentada porque o0 movimento interno dentro do grupo lateral € afetado pela
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presenca de outros grupos laterais em uma posicao préxima na cadeia polimérica e
também pela presenca de outras cadeias.

Este deslocamento para temperatura mais baixa ndo tem relacdo com fase
cristalina no polimero. O aumento de cristalizagdo mostrou que a mudancga do
grupamento acetato para o grupamento formiato aumenta a cristalinidade do
polimero. Conseqiientemente a curva mostra que o pico a 29,8°C e 63,9°C no EVA-
18 ndo tem relagdo com fase de cristalina no polimero.

Esta claro nas curvas de tan 6 versus temperatura para o EVH-18 e EVOc-18
a caracterizacao de dois picos, e estes podem ser relacionados com o grupo
introduzido no EVA-18. O deslocamento dos picos para a regiao de temperatura
mais baixa pode ser explicado pelo efeito do grupo lateral que age como um
plastificante na fase amorfa do polimero, porém ¢é interessante observar aquele
deslocamento de temperatura ndo € proporcional ao volume do grupo, e este
comportamento foi observado no EVA-8 e no EVA-18.

Esta relacdo parece mostrar que estes picos devem ser considerados como
relaxamento-B, e podemos entdo, designar para o EVA dois tipos de transi¢cdes, a
transicao B e Bo.

Evidentemente, o comportamento das amostras no DTMA esta relacionado
com o grupo introduzido na cadeia do polimero, e que esta relagdo esta associada
com a parte amorfa da estrutura do polimero.

Assim € possivel afirmar que dois fatores influenciam no aparecimento das

transicdes no EVA, o percentual e o volume do comondmero.

5.3.4. Avaliacao das caracteristicas de processamento das misturas de HDPE
com copolimeros de EVA

Nesta parte do trabalho foi feita uma primeira avaliacdo das misturas de
HDPE/EVA. Foram feitos testes iniciais de misturas de HDPE com copolimeros de
EVA comercial para avaliar a capacidade do copolimero de EVA atuar como agente
de melhora de processamento do HDPE, por isso escolheu-se trabalhar com
percentuais de mistura baixos, até 1 %. Os resultado nos surpreenderam bastante e
nos levaram a ampliar esta parte do trabalho, com a reducdo da quantidade de
copolimero de EVA na mistura e troca do grupo lateral da cadeia do copolimero de
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EVA para avaliar a sua influéncia no processamento e nas propriedades mecanicas.
Esperava-se que o aumento da cadeia lateral no copolimero de EVA provocasse
uma melhora no escoamento das misturas. Porém este comportamento nao ficou
evidenciado perfeitamente nos experimentos.

Foram avaliados 3 percentuais de mistura 0,1; 0,5 e 1 % de copolimeros de
EVA e seus derivados obtidos da reacéo de acilagdo do EVAL 8 % misturados com
HDPE, e foram escolhidos para esterificacdo do grupo lateral do copolimero de EVA
acidos com tamanho de cadeia maior que o tamanho da cadeia original do
copolimero de EVA de partida, e que tivessem um custo baixo, por isso optou-se
pelo acido hexandico e pelo éacido oleico. Foi escolhida uma velocidade de
processamento 50 rpm e um perfil de temperatura, igual ao perfil 1 (Tabela Il). Em
todas as misturas que foram realizadas obteve-se uma quantidade de massa por
tempo maior que a massa obtida para o HDPE processado puro, independente do

grupo lateral ou do tipo de EVA e percentual de mistura.
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Figura 5.22: Grafico da massa extrudada (em dois minutos de extrusao)
versus percentual de EVA (8 %) e seus derivados obtidos da reacao de acilacdo do
EVAL 8 % utilizados na mistura, para a avaliagdo do processamento do material.
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Para os copolimeros de EVA 8 % e seus derivados obtidos da reacao de
acilacdo do EVAL 8 %, com excecao do EVO [poli(etileno-co-oleoato de vinila)],
quanto maior o percentual de agente na mistura, maior a quantidade de material
processado, e tendo uma vantagem na quantidade de material obtido do processo
de extrusdo quando foi utilizado EVH, [poli(etilieno-co-hexanoato de vinila)] na
mistura com HDPE. Este comportamento observado nos sugere que um pequeno
aumento na cadeia lateral do polimero usado como plastificante gera uma melhoria
no processamento, mas quando esta cadeia lateral atinge um determinado tamanho,
seu efeito é reduzido, sendo mais reduzido para maiores percentuais de mistura. Tal
comportamento deve estar ligado a forma que a macromolécula adquire com

ramificacdes extensas, o que nao é observado no caso do EVA e EVH.
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Figura 5.23: Grafico da massa extrudada (em dois minutos de extrusao)
versus percentual de EVA (18 %) e seus derivados obtidos da reacao de acilacdo do

EVAL 18 % utilizados na mistura, para a avaliagao do processamento do material.

Quando avaliamos as misturas de HDPE com copolimeros de EVA 18 % e
seus derivados obtidos da reacao de acilagdo do EVAL 8 %, (Figura 5.23), podemos
constatar que quanto maior o teor de copolimero de EVA na mistura maior é a
quantidade de material obtido no processamento. Sendo que aqui notamos um efeito
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diferente do que foi visto para os copolimeros de EVA 8 % e seus derivados, pois
neste caso, quanto maior a cadeia lateral mais material foi extrudado. Podemos
dizer que quanto maior a cadeia lateral mais baixa se tornou a viscosidade da
mistura. O que nos leva a concluir que um teor maior de acetato de vinila (ou
derivados), ou seja, maior quantidade de grupos laterais no polimero, faz com que
os copolimeros de EVA e seus derivados obtidos da reacao de acilagdo do EVAL 8
%, se tornem um agente plastificante melhor, reduzindo ainda mais a viscosidade da
mistura, deixando o material com caracteristicas melhores de processamento.

No caso dos copolimeros de EVA 18 % houve uma mudanga drastica no
comportamento da mistura com EVO [poli(etileno-co-oleoato de vinila)], que aqui
sofreu um aumento continuo da massa obtida no processamento e sendo o melhor
agente plastificante de todos, pelo menos quando s6 se leva em conta o critério de
processamento. Este fato esta relacionado a dois fatores; o tamanho do grupo lateral
e o percentual deste no copolimero.

5.3.5. Avaliacao do efeito do grupo lateral no processamento da mistura HDPE/
EVA

Através de uma extrapolacado da concentracdo dos grupos laterais em funcéo
da massa esperamos conseguir determinar qual a diferenca entre o uso do EVA 8 %
e 0 EVA 18 % e seus derivados obtidos da reacédo de acilacdo do EVAL, quando a
concentracdo de grupos laterais na mistura destes com o HDPE é a mesma. Para
isso foi escolhido o percentual de mistura de 99,9 % de HDPE e 0,1 % de EVA e
seus derivados obtidos da reacao de acilacdo do EVAL e diluido os copolimeros que
apresentam 18 % de grupos laterais, até a equivaléncia entre estes e os que contém
8 % de grupos laterais. Estas misturas foram processadas e os valores da massa
obtida por tempo séo colocados na Tabela XiIlI.
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Tabela Xlll: massa obtida em dois minutos, no processo de extrusao das misturas
HDPE com copolimeros de EVA e seus derivados obtidos da reacao de acilacao do
EVAL.

Massa extrudada (g/2 min)
T\e/zge Puro 8% 18 % 18 %*
HDPE 46,3
EVA 58,4 56,3 55,8
EVH 59,0 58,9 57,4
EVO 51,6 59,0 55,6

*nesta coluna os copolimeros sofreram diluigao.

Como podemos observar quando é feita a equivaléncia dos grupos laterais
em funcdo da massa molar, vemos que os copolimeros com menor percentual de
grupos laterais tem uma atuacdo melhor como agente plastificante do que os que
contém um maior percentual de grupos laterais. Portanto ndo é s6 o percentual de
grupos laterais presentes no copolimero, que indicam a sua melhor atuagdo como
agente plastificante, mas o principal fator que controla seu uso como plastificante é a
forma que estes grupos estdo distribuidos. Quando a molécula do copolimero
apresenta um percentual maior de grupos laterais, isto €, estdo mais préximos uns

dos outros, diminui 0 seu efeito como agente plastificante.

5.3.6. Avaliacao dos dados de tensao deformacao das misturas de HDPE com
copolimeros de EVA

A Tabela XIV mostra os resultados dos ensaios de tensao versus deformacéao

para misturas de HDPE com copolimeros de EVA 8 % e seus derivados obtidos da
reacao de acilacdo do EVAL.
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Tabela XIV: Resultados dos ensaios de tensdo versus deformacéo para as misturas
de HDPE com copolimeros de EVA 8 % e seus derivados obtidos da reacao de
acilacao do EVAL.

- ~ Alongamento
vaxima | Escoamento | "oponiode | Moduo
(MPa) (MPa) o

HDPE 23+2 12+ 1 487 + 92 725+ 72
O a0y | 21+ 11+ 1 211 + 95 676 + 83
ooy | 231 14+3 209 + 75 726 + 194
oo | 212 12+2 225 + 153 568 + 44
A IR 1242 225+ 110 560 + 39
a5 | 22+ 11+ 1 499 + 260 598 + 55
Peoono | %3 12 + 1 196 + 107 676 + 78
oo | 211 1242 276 + 192 588 + 97
W son | 221 11+ 1 767 + 281 604 + 32
eonn | 211 10 + 1 458 + 50 567 + 31

Pode-se observar que a tensdo no ponto de escoamento ndo apresentou
diferenga significativa, quando comparada ao HDPE puro. Porém no caso do
alongamento na ruptura e tensdo maxima observa-se que a variagao dos resultados
€ muito maior do que o observado para o material de partida. No caso do médulo, a
introducdo do agente de processamento provocou uma perda se comparado com o
material de partida. Esta perda do médulo pode indicar uma maior capacidade de
deformagdo, o que deve estar relacionado com a facilidade de extrusdo das
misturas. A queda nas propriedades mecanicas pode ser atribuida a uma
incompatibilidade da mistura, o EVA ou seus derivados obtidos da reagdo de
acilacao do EVAL, podem estar inibindo uma parte da cristalizacdo no HDPE e com
isso diminuindo as propriedades mecéanicas da mistura. A Tabela XV mostra os
resultados dos ensaios de tensao versus deformacdo para misturas de HDPE com
copolimeros de EVA 18 % e seus derivados obtidos da reacao de acilacdo do EVAL.
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Tabela XV: Resultados dos ensaios de tensdo deformacédo para as misturas de
HDPE com copolimeros de EVA 18 % e seus derivados obtidos da reacao de
acilacao do EVAL.

Tenséo Tensé&o no Alongamento :
Maxima Escoamento nOR%%TE? ade |\(/||8|ng)0
(MPa) (MPa) o
HDPE 23+2 12 + 1 487 + 92 725+ 72
O sy | 24t 9,5+0,9 688 + 321 919 +77
D e | 21+ 9,%0,8 283 + 49 922 + 46
D ooy | 181 8,7+ 0,6 175 +107 825 + 94
e 8,7+ 1,5 339 + 187 893 + 65
HDFEggFS\fgf;)B % 2142 83+0,6 217 +78 879 + 45
D ooy | 22t 8,6+1,1 103+ 36 830 + 31
D ey | 252 9,4+1,4 7104349 | 846+106
D eaos | 231 9,9+0,8 1042 937 + 100
D a0y | 19%3 10+2 5,0+ 1 910+ 147

Foi observado que as propriedades mecanicas das misturas de HDPE com
EVA 18% e seus derivados, apresentam um comportamento diferente das misturas
de HDPE com EVA 8 % e seus derivados. Constatamos um aumento generalizado
do médulo para todas as misturas independente da cadeia lateral incorporada ao
polimero e o percentual de mistura usado. Também pode ser constatada uma queda
generalizada no valor da tensdo de escoamento para todas as misturas,
independente do grupo lateral incorporado a cadeia e do percentual de mistura.

Um efeito estranho e que vai merecer um estudo mais aprofundado ocorreu
nas misturas com EVO [poli(etileno-co-oleoato de vinila)], em que o percentual mais
baixo de mistura forneceu um excelente material, com 6timos ganhos no
processamento e propriedades mecanicas superiores ao HDPE, adicdes de maiores
quantidades na mistura fizeram com que o material perdesse a sua caracteristica

elastica, tendo seu alongamento na ruptura drasticamente reduzido.
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5.3.7. Avaliacao dos dados de indice de fluidez das misturas de HDPE com
copolimeros de EVA e seus derivados obtidos da reacao de acilacao do EVAL

Olhando em primeiro lugar as misturas que utilizam EVA com 8 % de teor de
acetato de vinila e seus derivados obtidos da reacéo de acilacao do EVAL, podemos
observar que em todos os casos ocorreu 0 aumento do indice de fluidez para todas
as misturas destes com HDPE. Este aumento € proporcional a quantidade de um
determinado EVA ou seu derivado na mistura, quanto maior o percentual de um
determinado EVA ou derivado na composicao da mistura, maior sera o indice de
fluidez, o que a principio esta corroborando os resultados de aumento na massa
obtida durante o processamento das misturas, quando comparadas com o HDPE
puro.

Quando foram analisadas as misturas compostas por EVA 18 % e seus
derivados, pudemos constatar praticamente o mesmo comportamento, s6 que no
caso destas misturas ocorreram algumas variagdes que nao foram observadas para
as misturas de HDPE com EVA 8 % e seus derivados. Somente no caso de EVA 18
% € que pode ser observado o aumento do indice de fluidez com o aumento do
percentual de EVA na mistura, nos outro casos houve uma variagdo anémala. A
tabela XVI traz os resultados de MFR para todas as misturas de HDPE com
copolimeros de EVA e seus derivados obtidos da reacdao de acilagdo do EVAL,
usados neste trabalho.
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Tabela XVI: Resultados dos ensaios para determinacdo de indice de fluidez (MFR),
para as misturas HDPE com copolimeros de EVA e seus derivados obtidos da
reacao de acilagdao do EVAL.

MFR (190°C, 5,0 MFR (190°C, 5,0
Kg) (/10 min) Kg) (/10 min)

HDPE 0,31 £ 0,01 HDPE 0,31 £ 0,01
o a0 | 0:34%0,01 O e o0y | 032001
a5 s | 0354001 D s 0| 0.33+001
D00y | 036%001 D o0y | 036001
D50t © | 0345001 D o), | 0.33%001
Dleas s | 035%0,01 D osis | 033+001
a0 oy ° | 0374001 D oo, | 0.35%001
D seso | 033+001 D ooy | 0.34%0,01
Dleagos | 034%001 D asi0s | 037001
D sono | 033+001 D ooy | 0.35%0,01
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5.4. ANALISE DAS MISTURAS HDPE/CaCO; E HDPE/XISTO RETORTADO

5.4.1. Avaliacao das caracteristicas de processamento das misturas de
polietileno carga

As Figuras 5.24 e 5.25 mostram os graficos de torque versus tempo durante a
obtencao das misturas HDPE/CaCQOs, e HDPE/xisto retortado.

40 -

35 +

— HDPE

— HDPE/CaCO, (99/01)
HDPE/CaCO, (95/05)

——— HDPE/CaCO, (90/10)

Torque (Nm)

o+
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Tempo (s)

Figura 5.24: Curvas de torque versus tempo para misturas de
HDPE/carbonato de calcio.
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Figura 5.25: Curvas de torque versus tempo para misturas de HDPE/xisto
retortado.

Pode ser observado que quando usado CaCOs; como carga ndo ha uma
tendéncia no comportamento torque com o aumento da quantidade de carga. A
introdugcao de CaCOs; no HDPE diminui o fluxo da mistura, e este comportamento
afeta a viscosidade (torque) de um modo néao proporcional, ou seja, quanto maior o
percentual de CaCO; na mistura ndo se pode afirmar como a viscosidade no durante
a obtencdo desta ira variar, um comportamento bem diferente foi observado por
Petratu et al.®®, onde o aumento do percentual de CaCOs na mistura com HDPE
provoca um aumento no torque de processamento da mesma.

Quando xisto retortado € usado como carga, 0 mesmo comportamento seria
esperado, porém tal ndo ocorreu. Todas as curvas de torque tendem a um mesmo
valor independente do percentual de xisto retortado na mistura. O residuo de coque
no xisto pode atuar como um agente lubrificante, evitando um aumento na
viscosidade (torque). Tal comportamento sugere que algum material organico ainda
esteja disponivel na superficie do xisto retortado, por isso diminuindo a taxa de
cisalhamento entre as camadas de HDPE e xisto retortado.
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5.4.2. Avaliacao dos dados de tensao versus deformacao das misturas de
HDPE/CaCO; e HDPE/xisto retortado

As propriedades mecanicas do HDPE e suas misturas HDPE/CaCO; e HDPE/
xisto retortado como uma fungéo do percentual de carga, estdo na Tabela XVII.

Tabela XVII: Propriedades mecénicas da misturas de HDPE/carga.

HDPE 0200, 2, | | naTenkao | Poniode | AeToment
o | em) | (MPa) o) (MPa) (%)
100 0 0 223 £ 12 13+2 166 = 19 393 + 128,
99 01 0 224 +7 1312 136 £17 226 + 169
95 05 0 234 +8 1312 148+ 6 70 £ 37
90 10 0 223 £12 11 +£1 141 £9 26 £ 13
99 0 1/125 221 +9 12+ 2 150 £ 18 127 £ 75
95 0 5/125 218 £10 11 +1, 162 £ 12 152 + 86

90 0 10/125 232+ 17 100+1 | - | -
80 0 20/125 223 +£18 112 | - | -
99 0 01/83 218+ 15 13+3 150 + 21 118 £ 94
95 0 05/83 228 £ 12 12+ 2 155+ 10 171 £ 151
90 0 10/83 222 £ 17 13+1 133+17 102 £ 87
80 0 20/83 206 *+ 56 9+4 | @ - | -
99 0 01/10 224 + 14 11 +£1 138 £ 16 72 £ 43
95 0 05/10 223 17 M1+1 | | -
90 0 10/10 217 £13 183+1 | - | e

A tensdo no ponto de ruptura observada na Tabela XIV da mistura de HDPE/
CaCO; tem o mesmo valor em todas as concentracées de CaCO; usadas, mas o
alongamento na ruptura é inversamente proporcional a concentracdo de CaCO; (isto
€, diminui com o aumento da concentracdo de CaCQOs). Em geral, os resultados de
tensdo maxima e alongamento na ruptura para a mistura HDPE/CaCO; sao os
mesmos que para os obtidos para o HDPE puro.

Suwanprateeb et al.®* estudou o comportamento da mistura HDPE/CaCQO; na
taxa de deformacdo de 2,0 mm/min. Eles notaram que geralmente aumentando a

velocidade de deformacdo aumenta a tensdo maxima, e o aumento do percentual de

75



carga resulta na diminuicdo no grau de dependéncia da velocidade de deformacgéao
da tensdo maxima. Este comportamento ndo foi observado neste trabalho, e pode
ser visto que a tensdo maxima é a mesma para o puro HDPE e suas misturas com
CaCO:s, e isto independente do percentual de carga.

Com a adicao do xisto retortado com tamanho de particula diferentes (125
um, 83 um e 10 um de diametro) no HDPE, a tensdo maxima e o alongamento na
ruptura apresentam o mesmo comportamento com qualquer das concentracdes de
xisto usadas nas misturas (os mesmos valores foram obtidos para o HDPE e HDPE/
CaCO:s;). Este comportamento idéntico € um indicativo da possibilidade de substituir
CaCO; por xisto retortado em aplicagdes com HDPE.

Quando xisto retortado é usado como carga, nao foi observada a
dependéncia das propriedades mecéanicas do tamanho da particula nos valores das
propriedades mecanicas. Este comportamento esta relacionado a adesao que existe
entre o HDPE/xisto retortado, promovida intimamente pela existéncia de um residuo

organico nesta carga.

5.4.3. Microscopia das misturas de HDPE/xisto retortado

O efeito da adi¢ao de xisto retortado na morfologia de HDPE foi investigado.
As micrografias da superficie da mistura de HDPE/xisto retortado nao apresentam
nichos de extracdo de xisto retortado (buracos), o que indica que este é unido ao
HDPE. A Figura 5.26 mostra micrografias de superficies fraturadas criogenicamente
(onde a amostra é imersa em nitrogénio liquido até poder ser quebrada como um
vidro) de HDPE/xisto retortado (99/01) com tamanho de particula de 83 um para o

xisto retortado:
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Figura 5.26: Micrografia da superficie fraturada criogenicamente da mistura
HDPE/xisto retortado (99/01) com ampliacdo de 30.000 X (1 cm=4,4 um).

Nesta micrografia € impossivel distinguir a fase continua e a fase dispersa. A
Figura 5.27 apresenta micrografia da mistura HDPE/xisto retortado (95/05) com

tamanho de particula de 83 um.

Figura 5.27: Micrografia da superficie fraturada criogenicamente da mistura
HDPE/xisto retortado (95/05) com ampliacéo de 30.000 X (1 cm=4,4 um).
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A Figura 5.27 mostra que o xisto retortado é completamente envolvido pelo
HDPE, indicando uma grande compatibilizacdo entre as duas fases. A Figura 5.28
apresenta a micrografia da mistura de HDPE/xisto retortado (95/05) com tamanho de

particula de 10 um.
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Figura 5.28: Micrografia da superficie fraturada criogenicamente da mistura
de HDPE/xisto retortado (95/05) com ampliagao de 30.000 X (1 cm=4,4 um).

Nas micrografias em que as amostras foram quebradas em temperatura
criogénica (nitrogénio liquido), as fraturas apresentaram o aspecto de um material
que teve uma certa fluéncia pelo tempo de fratura. Este tipo de quebra foi observado
em outros trabalhos®), mas na temperatura ambiente, e este tipo de fratura

caracteriza a existéncia de uma adeséo entre as fases.

5.5. OTIMIZACAO DO PERFIL DE TEMPERATURA

O perfil inicial de temperatura esta colocado na Tabela XVIII.

Tabela XVIII: Perfil Inicial de Temperatura utilizado no experimento.
Zona 1 (°C) | Zona 2 (°C) | Zona 3 (°C) | Matriz (°C)

original* 160 190 200 210
*perfil sugerido pelo fabricante do polimero.
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Nestes experimentos foi utilizada uma velocidade de 40 rpm e um tempo de
coleta de dados de 3 minutos, apds a estabilizagdo das novas condicbes de cada
experimento. O polimero escolhido para esta parte do trabalho foi o LDPE, devido a
ser o material que estava em maior disponibilidade no momento. Nos dados de
temperatura coletados foi feita uma média e esta, mais a massa obtida (g) e o torque
(Nm) foram agrupados em uma equacao a qual denominamos “fator de
desempenho”.

Nos experimentos teve-se um cuidado muito grande com a temperatura de
todas as zonas da extrusora, ja que muitos perfis de temperatura diferiram de
poucos graus, entdo a extrusora trabalhou no modo manual até que a amostra
tivesse preenchido toda a cémara, e tenha sido processada na velocidade do
experimento por trés minuto, e o perfil de temperatura ndo apresentasse uma
variagao maior que meio grau Celsius, para sé entdo iniciar-se a coleta de dados no
experimento. Este procedimento foi adotado para reduzir o erro experimental e

garantir uma melhor homogeneidade nos experimentos.
5.5.1. Calculo do fator de desempenho

Para calcular o fator de desempenho de cada perfil de temperatura foi

utilizada a seguinte equacéo:

Desempenho = P x100 (7)
TmXxT

Onde:

P = massa de polimero (g) obtida durante o processo de extrusdo (3 minutos).

Tm = temperatura média do perfil de temperatura (°C), obtida pela soma das
quatro temperaturas e este resultado dividido por quatro).

T = torque médio (Nm), obtido no processo de extrusao.

A Figura 5.29 mostra o fator de desempenho obtido da equacao 7 versus o

namero do experimento realizado.
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Figura 5.29: Grafico do fator de desempenho versus nimero do experimento

para todas as analises realizadas. Estes dados foram obtidos através da equacéo 7.
A Tabela IXX mostra os resultados de todos os experimentos obtidos do

processo de extrusao, do perfil de temperatura sugerido pela otimizacédo simplex € o
fator de desempenho de cada experimento obtido pela equacao 7.
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Tabela IXX: Dados obtidos a partir do uso do Simplex.

Fator de
Exp. Perfil de Temperatura T Média Torque |Peso ()
Desempenho
Ti(°C) | T2(°C) | T5(°C) | T4(°C) (°C) (Nm) (g/(Nm.°C)

original | 160 | 190 | 200 | 210 190 48,2 56,7 0,619
1 160 | 190 | 205 | 210 | 193,75 47,2 57,6 0,630
2 160 | 200 | 205 | 210 | 193,75 55,3 61,9 0,578
3 160 | 190 | 215 | 210 | 193,75 55,9 61,9 0,571
4 160 | 190 | 205 | 220 | 193,75 55,4 69,5 0,645
5 160 | 190 | 205 | 210 | 191,25 55,4 57,7 0,545
6 165 | 195 | 195 | 215 192,5 52,6 91,2 0,900
7 167 | 197 | 200 | 202 191,5 46,2 75,9 0,858
8 171 | 201 | 197 | 193 190,5 47,2 79,5 0,883
9 171 | 201 | 197 | 208 | 194,25 48,3 86,5 0,922
10 177 | 192 | 194 | 208 | 192,75 47,25 87,1 0,956
11 178 | 195 | 203 | 200 194 47,9 82,4 0,887
12 175 | 186 | 203 | 201 191,25 47,4 82,5 0,910
13 167 | 187 | 198 | 211 190,75 47,5 78,5 0,867
14 175 |1 193 | 202 | 203 | 193,25 41,6 79,2 0,984
15 170 | 200 | 197 | 210 | 194,25 58,7 107,6 0,944
16 174 | 190 | 202 | 204 192,5 55,6 102,7 0,960
17 173 | 192 | 203 | 206 193,5 55,75 102,8 0,953
18 176 | 193 | 198 | 205 193 52,4 93,7 0,926
19 175 |1 193 | 202 | 203 | 193,25 50,9 90,4 0,919
20 171 | 195 | 201 | 202 | 192,25 53,1 91,1 0,892
21 176 | 192 | 198 | 200 191,5 51,1 90,3 0,923
22 180 | 187 | 200 | 202 | 192,25 50,55 95 0,977
23 177 | 186 | 204 | 197 191 48,3 89,7 0,973
24 177 | 184 | 206 | 202 | 192,25 47,0 90,2 0,997
25 178 | 180 | 210 | 203 | 192,75 53,0 104,1 1,019
26 179 | 178 | 205 | 199 | 190,25 48,2 91,4 0,996
27 174 | 181 | 209 | 198 190,5 53,8 101,7 0,992
28 178 | 185 | 202 | 201 191,5 48,8 90,9 0972

Os resultados obtidos do uso da analise estatistica, mostraram que o melhor

perfil de temperatura em funcdo dos parametros utilizados € o do ensaio 25,

colocado a seguir:
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Perfil: 178, 180, 210, 203, em °C

As condigcdes do experimento 25 quando comparadas com as condi¢cdes
iniciais nos mostram o quanto o processo foi otimizado. A temperatura média do
perfil subiu 2,75°C, quando comparada com a média do perfil sugerido inicialmente
pelo fabricante (190°C), também ocorreu um pequeno aumento no torque (4,8 Nm).
Mas estes pequenos aumentos nestes dois fatores sdo compensados com folga pelo
grande aumento na massa obtida no processo de extrusao, este aumento foi de 47,4
gramas. Portanto com um pequeno aumento nos dois outros parametros medidos no
processo conseguimos um grande ganho no terceiro parametro medido, ou seja, a
massa obtida no processamento. Em termos percentuais este aumento chegou a
83,7 %.

Este perfil obteve o melhor fator de desempenho, 1,019, mas reconhecemos
que ainda existem problemas no modelo matematico que foi utilizado para o célculo
do fator de desempenho, pois este iguala 0 consumo de energia para o movimento
dos parafusos com o aquecimento da extrusora. Sabe-se que 0 aquecimento
consumiu bem mais energia, mas uma informagdo mais detalhada sobre estas
particularidades do equipamento nado foi conseguida dos fabricantes, e nem se
conseguiu um método confidvel para a medicao separada do gasto de energia
destas duas partes do equipamento em separado. Isto, entretanto ndo quer dizer
que este nao seja o melhor perfil de temperatura, para obter o melhor rendimento, o
que ha é um erro do fator, por nao levar em conta este problema.
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6. CONCLUSOES

6.1. RELATIVAS AO PROCESSAMENTO DAS MISTURAS DE POLIETILENOS

Em velocidades de até 40 rpm as misturas HDPE/LLDPE apresentam
praticamente 0 mesmo comportamento, em termos de torque, tipicamente menores
do que o HDPE puro e do copolimero puro. Em velocidades maiores do que 40 rpm,
as curvas de torque das misturas apresentam comportamento similar ao HDPE puro
(quando o copolimero esta em concentracdo mais baixa) ou similar ao copolimero
puro (quando este esta presente em concentragcdes mais altas).

Este comportamento em velocidades baixas (<40 rpm) apresenta dois tipos
de anomalias: a) esperava-se que o0 comportamento das misturas fosse
intermediario entre HDPE e copolimero puro, o que ndo ocorreu, e, b) as curvas de
torque das misturas sao praticamente sobreponiveis, nao apresentando
dependéncia com relagdo ao percentual de copolimero. Os resultados de DSC nao
indicam separacdo de fase, tanto em baixas quanto em altas velocidades de
processamento. Isto sugere que a dispersdao do copolimero na matriz HDPE
acontece em toda a faixa de velocidades de processamento, mas a reologia do
sistema (torque) se altera em fung¢ao da velocidade. Em velocidades baixas o torque
seria regido pelo componente majoritario (HDPE), e os copolimeros (e seus grupos
laterais) ndo exerceriam efeitos sobre o processamento. Uma possivel explicacao
para este comportamento seria o fato de o HDPE ser bimodal. Em velocidades
baixas, a fragdo de menor peso molecular anularia as contribuicées reolégicas dos
copolimeros, ou seja o efeito dos grupos laterais destes, enquanto em velocidades
elevadas (e tensbes de cisalhamento também elevadas) aquela fragdo teria seu
efeito reduzido, surgindo entao as caracteristicas de fluxo com a contribuicao dos
dois componentes da mistura.

Comparando os trés copolimeros em sua adicdo ao HDPE, néo é possivel
recomendar a selecdo de um deles para obtencdo destas misturas. Os trés
copolimeros apresentam curvas de torque muito similares, como seria esperado, em
funcdo de que o tamanho dos grupos laterais n&o diferirem muito em tamanho.

A adicao de LDPE ao LLDPE melhora significativamente o processamento do
material, pois provoca uma queda no torque, (reducao da viscosidade do fundido).
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Este efeito € maior quanto maior for o percentual de LDPE na mistura. Isto se deve
ao fato de que a mistura LLDPE/LDPE ser imiscivel, atuando o LDPE como um
agente plastificante no processo de extrusao.

No caso das misturas de LLDPE/LDPE, a escolha de copolimero a ser
misturado com LDPE dependera da faixa de velocidade de extrusdo e do percentual
de LDPE na mistura. No caso de 10 % de LDPE na mistura existe uma vantagem no
processamento (menor torque) para as misturas que sao feitas com C34 até a
velocidade de extrusao de 60 rpm. A partir deste ponto, a vantagem passa a ser das
misturas feitas com C4. Quando o percentual de LDPE na mistura é elevado para
30%, ocorre algo similar, mas o ponto onde ocorre a inversdo € na velocidade de
extrusao de 80 rpm.

A adicdo de LLDPE ao HDPE aumenta o indice de fluidez da mistura quando
comparado ao HDPE puro, sendo este aumento maior quanto maior o percentual de
LLDPE na mistura, o que é esperado, por formarem uma mistura miscivel, esta
assume um comportamento intermediario entre os dois polimeros misturados.

Da mesma forma a adigdo de LDPE ao LLDPE também provoca um aumento
do indice de fluidez da mistura, e este aumento também é maior quanto maior é o
percentual de mistura. Mas neste caso & por outro motivo. A mistura LDPE com
LLDPE é imiscivel, por isso o LDPE atua como um redutor da viscosidade desta,
provocando entdo um aumento nos valores do indice de fluidez.

Para as misturas de HDPE/LLDPE os melhores resultados de indice de
fluidez foram os das misturas de HDPE com C4. Este resultado também & vaélido
para as misturas de LLDPE/LDPE.

6.2. RELATIVAS AS PROPRIEDADES MECANICAS DAS MISTURAS DE
POLIETILENOS

Em termos gerais a adicdo de LLDPE ao HDPE ou mantém suas
propriedades mecéanicas ou as melhora, excetuando-se apenas a tensdao no
escoamento que sofre uma queda generalizada, em torno de 30 %.

No caso das propriedades mecanicas a melhor mistura de HDPE/LLDPE foi
com o LLDPE C34. Estas misturas apresentaram, em geral, os valores mais altos de
tensdo no escoamento, alongamento na ruptura e médulo entre as misturas quando

comparadas ao HDPE puro.
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Quando sao avaliadas as misturas de LLDPE com LDPE as misturas que tem
como base o copolimero C4 apresentaram o melhor comportamento (sofreram
menor queda no valor de suas propriedades mecanicas). O copolimero que sofreu o
pior efeito por causa da adicdo de LDPE foi o C346, o qual sofreu uma queda
drastica em praticamente todas as suas propriedades mecénicas, maior ainda

quando aumenta o percentual de LDPE na mistura.
6.3. RELATIVAS A FUNCIONALIZAGCAO DO EVA E SUA ADICAO AO HDPE

O comportamento dos copolimeros de EVA e seus derivados obtidos da
acilacao do EVAL, no DTMA esta relacionado com o grupo introduzido na cadeia do
mesmo, e esta associada com a parte amorfa do material. Assim & possivel afirmar
que dois fatores influenciam no aparecimento das transicdbes no EVA e seus
derivados: a concentracao do comondémero e seu tamanho.

O EVA e seus derivados sdao um excelente agente auxiliar de processamento
para o HDPE, mesmo em percentuais muito baixos. Ainda, a adicao deste ao HDPE
melhora as propriedades mecanicas da mistura.

A troca da cadeia lateral no EVA, tem uma influéncia significativa no seu uso
como agente auxiliar de processamento. Uma cadeia lateral longa (18 carbonos), é a
que menos contribuiu para melhoria do processamento e este comportamento esta
relacionado as configuracbes que a macromolécula pode assumir quando tem
ramificagdes extensas. Um maior percentual de acetato de vinila no EVA (18 %)
provoca uma melhoria no processamento mais acentuada que no EVA com menor
percentual de acetato de vinila (8 %), o que nos leva a concluir que um maior
numero de grupos laterais torna o EVA um melhor agente de processamento.

Quando exploramos a quantidade dos grupos laterais presentes no EVA,
observa-se que nao é apenas o percentual de grupos laterais presentes no
copolimero que definem o seu desempenho como agente plastificante. O principal
fator que controla seu uso como plastificante &€ a forma que estes grupos estao
distribuidos. Quando a molécula do copolimero apresenta um percentual maior de
grupos laterais, isto €, estdo mais préximos uns dos outros, diminui o seu efeito

como agente plastificante.
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A adicao de copolimeros de EVA e seus derivados ao HDPE provoca um
pequeno aumento dos valores de indice de fluidez, sendo que este é funcédo do

percentual de copolimero na mistura.
6.4. PROPRIEDADES MECANICAS DE HDPE/EVA E SEUS DERIVADOS

No percentual mais baixo testado o EVA 8 % observa-se pequenas variacoes
nas propriedades mecéanicas das misturas HDPE/copolimeros de EVA.e seus
derivados. Resultado bem diferente foi observado para as misturas HDPE/
copolimeros de EVA 18% e seus derivados, onde ocorre uma queda nas suas
propriedades mecéanicas, com excecao do médulo, que € substancialmente

aumentado de forma proporcional ao percentual de copolimero na mistura.
6.5. RELATIVAS A ADICAO DE XISTO RETORTADO AO HDPE

Constatamos que a fase orgéanica existente no xisto retortado promove
uma adesao melhor entre HDPE e xisto retortado. Quando xisto retortado é usado
como carga, nao foi observada dependéncia evidente entre as propriedades
mecanicas e o tamanho de particula.

As microfotografias de HDPE/xisto retortado n&o apresentaram nichos de
extracdo de xisto retortado, bem como nao é possivel distinguir fases continua e

dispersa.
6.6. RELATIVAS A OTIMIZACAO DA EXTRUSAO DE LDPE

Através da otimizacdo do perfil de temperatura conseguimos obter um
excelente ganho da massa obtida por tempo no processo de extrusdo, chegando a
um ganho de 83,7 %. A temperatura média do perfil subiu 2,75°C, quando
comparada com a média do perfil sugerido inicialmente pelo fabricante (190°C),
ocorrendo um pequeno aumento no torque (4,8 Nm). Mas estes aumentos nestes
dois fatores sdo compensados com folga pelo grande aumento na massa obtida no
processo de extrusao, de 47,4 gramas (83,7 %).
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