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SANCHES, Mariele Paludetto. Blendas e compdsitos de Polietileno de Baixa
Densidade e Polipropileno: obtencdo e caracterizagdo. 2015. 88 f. Dissertacao
(Mestrado em Quimica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2015.

RESUMO

A vasta producao de blendas e compdsitos é resultado da busca por novos materiais
que atendam as necessidades de propriedades para aplicagcdes especificas,
dispensando a sintese de novos mondmeros. O Polietileno de Baixa Densidade
(PEBD) e o Polipropileno (PP) estdo entre os polimeros termoplasticos de maior
demanda e consumo, principalmente devido ao mercado de embalagens. Os
objetivos do presente trabalho foram a producdo de blendas e compdsitos
microfibrilares in situ (CM) de PEBD/PP sem a adicdo de compatibilizantes, por
processos de extrusdo. Estudou-se a influéncia do tipo de processamento (extrusora
dupla rosca (BD), extrusora mono rosca e dupla rosca (BMD) e extrusora mono
rosca (CM)) e da composigao (10, 15, 30 e 40% (m/m) de PP) nas propriedades
térmicas (TGA, DSC) mecanicas e caracteristicas morfolégicas por Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) das amostras obtidas. Para as amostras CM também
avaliou-se a influéncia do numero de reprocessamentos. Os resultados
comprovaram a incompatibilidade do PEBD e PP. Amostras com maior quantidade
de PP em sua composi¢cdo apresentaram maiores indices de cristalinidade (IC) e
maiores modulos elasticos. A blenda processada na extrusora dupla rosca contendo
10% de PP na sua composi¢cdao (BD 10) foi a amostra que apresentou maior
estabilidade térmica. A blenda processada nas extrusoras mono e dupla rosca
contendo 15% de PP na sua composi¢cao (BMD 15) demandou maior energia de
ativagdo para a reagcdo de degradacdo entre todas as amostras analisadas. As
blendas processadas na extrusora dupla rosca apresentaram melhores
propriedades mecanicas em comparacdo com as propriedades das blendas
processadas nas duas extrusoras. Pelas imagens de MEV observou-se
descolamento do PP da matriz de PEBD, comprovando a imiscibilidade dos
polimeros. A metodologia utilizada para a produg¢ao dos CM nao foi eficiente para a
obtencdo da morfologia microfibrilar. Os resultados obtidos indicaram que as
condigbes de processamento devem ser ajustadas para a obtengdo de CM.
Entretanto os compdsitos exibiram maiores valores de modulo elastico e deformagao
especifica na ruptura e menor estabilidade térmica em relagao as blendas de mesma
composi¢do. Avaliou-se a influéncia do numero de reprocessamentos e verificou-se
que a estabilidade térmica dos compdsitos diminuiu, porém a cristalinidade e o
modulo elastico tenderam a maiores valores com o aumento do numero de
processamentos. Nao se observaram diferengcas nas imagens de MEV das
amostras reprocessadas. Pela analise de FTIR verificou-se que a degradacéo
térmica do PEBD durante os processamentos ocorreu principalmente pela formacgao
de grupos transvinilenos.

Palavras-chave: PEBD/PP. Extrusdo. Blendas. Compdsitos. Reprocessamento.



SANCHES, Mariele Paludetto. Low Density Polyethylene and Polypropylene
Blends and Composites: obtainment and characterization. 2015. 88 p. Dissertation
(Master’s Degree Dissertation) — State University of Londrina, Londrina, 2015.

ABSTRACT

The wide blends and composites production results from the searching for new
materials that attends to properties requirements for specific applications, without be
necessary to synthesize new monomers. Low Density Polyethylene (LDPE) and
Polypropylene (PP) are among the thermoplastics polymers with high consumption
and demand, especially for packaging market. This work aims to make blends and in
situ microfibrillar composites (MC) of LDPE and PP, by extrusion, without
compatibilizer addition. It was study the influence of processing type, (twin screw
extruder (BD), single and twin extruders (BMD) and single extruder (MC)) and
composition (10, 15, 30 and 40% (w/w) PP in mixture) in thermal properties (TG,
DSC), mechanical properties and morphological characteristics (SEM) from the
obtained samples. The influence of the number of reprocessing was analyzed for
samples CM. The results confirm the polymers incompatibility. Samples with more
PP content showed higher cristallinity index and elastic modulus. The blend
processed in twin screw extruder with 10% of PP in composition (BD10) was the
sample that showed higher thermal stability and the blend processed in single screw
and twin screw extruder with 15% of PP in composition (BMD15) demanded higher
activation energy for degradation process among the samples analysed. The blends
processed in twin screw extruder had better mechanical properties comparing to
blends processed in single and twin screw extruders. In SEM images was observed
PP detachment from PEBD matrix, proving their immiscibility. The employed
methodology was not efficient to obtain microfibrillar structure. The results pointed
that the processing conditions have to be adjusted to produce MC. However it was
verified that MC showed higher elastic modulus and elongation at break and lower
thermal stability comparing to blends for the same composition. The influence of
reprocessing numbers was evaluated and verified that the thermal stability decrease
nevertheless the crystallinity and elastic modulus showed a tendency to increase
according to processing number increase. From FTIR analyses were verified that the
thermal degradation of LDPE during the processing mainly occurred by transvinylene
groups formation.

Key words: LDPE/ PP. Extrusion. Blends. Composites. Reprocessing.



Figural -
Figura 2 —
Figura 3 —
Figura 4 —
Figura5 —

Figura 6 —

Figura 7 —

Figura 8 —

Figura 9 —
Figura 10 —

Figura 11 —

Figura 12 —

Figura 13 —

Figura 14 —

Figura 15 —

Figura 16 —

LISTA DE ILUSTRACOES

Esquema estrutural do PEAD € PEBD ...
Esquema estrutural dos tipos de PP ...

Diagrama de fases para blendas poliméricas. ............ccccevvvvrrvinnnnnn...

Esquema dos trés tipos de comportamento para dependéncia das

propriedades com a composi¢cao em blendas poliméricas.................

Microscopia eletronica de varredura do compadsito microfibrilar in

SITU A PP @ PET ..o e,

Curvas de TG do PP e PEBD com razao de aquecimento de 20

°C mine vazdode Node 20 mLmin™ ..o

Curvas de TG das blendas BD (A), BMD (B) e DTG BD (C), BMD

(D) com razdo de aquecimento de 20 °C min™' e vazédo de N, de

20 ML e,

Exemplo do grafico de Horowitz- Metzger utilizado para o calculo

da E; das blendas e dos polimeros purosS..........ceevveevvveiiiiieeeeeeeenens

Efeito da composicéo na Tonset para blendas de PP/PEBD................

Energia de ativacdo de degradacdo térmica em funcdo da

composicao das blendas de PP/PEBD ..........cccoooiiiiiiiiiiiieeeee

Curva de DSC para PEBD e PP puros. Razédo de aquecimento de

20°C min"'e vazao de No de 20 mLmin™ ...o.vvoee oo,

Curva de DSC para blendas PEBD/PP para diferentes
processamentos. Raz&o de aquecimento de 20 °C min™' e vaz&o

de Node 20 MLMINT oo

Variagao da cristalinidade, obtida a partir das curvas de DSC, de
cada componente, na blenda em funcdo da composicédo. (A)

Blendas obtidas pelo procedimento 1 e (B) Blendas obtidas pelo

ProCcediMENntO 2 ......coooiiiiiiii e

Imagens de MEV para BD10 (A), BD 40(B), BMD 10(C) e BMD

Curvas de TG para CM. Raz&o de aquecimento de 20 °C min™ e

vazao de N, de 20 LN e

Efeito da composicdo na Tonset e na Energia de ativacdo da

degradacéao térmica dos CM, respectivamente............ccccccceeeeeeeennn,

.. 20



Figura 17 —

Figura 18 —

Figura 19 —

Figura 20 —

Figura 21 —

Figura 22 —

Figura 23 —

Figura 24 —

Curva de DSC para os CM para diferentes composi¢cdes. Razao
de aquecimento de 20 °C min™' e vazado de N, de 20 mLmin™.............
Imagem de MEV para CM10 (A) € CM30 (B)....cevvvveeieeeieeieiieeeeeeeeeeee
Curvas de TG (A) e (C) e DTG (B) e (D) para as amostras CM10R
E CM30R. Razdo de aquecimento de 20 °C min™' e vaz&do de N,
de 20 MLMIN™ L.
Curvas de DSC para os CM10R e CM30R para diferentes
processamentos. Raz&o de aquecimento de 20 °C min™", vaz&o de
N2 de 20 MLMINT ..o
Moléculas formadas durante a decomposicdo do PEBD .....................
Espectro de FTIR das amostras CM10 e CM30 na forma de filmes
finos para os diferentes reprocessamentos...........cccoeveeeevviiiiiiiiiiineeenn.
Formagdo de grupos transvinilenos com o numero de
reprocessamentos (A) amostra CM10 e (B) amostra CM30 ................
Imagens de MEV para CM 10(A), CM10R 5 (B), CM30(C) e
CMBO R 5 (D) eeeieieeeeeeeeeeee ettt



Tabela 1 -

Tabela 2 -

Tabela 3 -

Tabela 4 —

Tabela 5 —

Tabela 6 —

Tabela 7 —

Tabela 8 —

Tabela 9 —

Tabela 10 —

Tabela 11 —

LISTA DE TABELAS

Temperatura inicial de decomposicdo (Tonset), temperatura de
degradacdo maxima (Tmax) € energia de ativagdo (Ez) para
blendas e polimeros puros obtidos a partir das curvas de TG .............
Tonset e Ea tedrica obtidas a partir das equacdes 4 e 5 para
0] =T T F= 1= P REESRRRSRR
Temperatura maxima de fusdo (Tf msx), entalpia de fusdo (AHf) e
indice de cristalinidade (IC) de PEBD, PP e das blendas ....................

Propriedades mecanicas das blendas BD obtidas no ensaio de

Temperatura inicial de decomposicdo (Tonset), temperatura de
degradagdo maxima (Tmax) € energia de ativagao (E,) para CMe
polimeros puros obtidos a partir das curvas de TG...........ccoeevvvneennn.
Dados de Temperatura de fuséo (Tf max), entalpia de fusdo (AHf)
para CM e para 0S pOlimEros PUrOS..........ccevvuuuiiiieeeeeeeeeeiiciee e e e eeeeeeeans
Dados de indice de cristalinidade (IC) obtidos através das curvas
de DSC para os CM e para 0s polimeros puros...........cceuuveeieeeeeeeeeennns

Propriedades mecanicas das amostras CM obtidas no ensaio de

Temperatura inicial de decomposicdo (Tonset), temperatura de
degradacdo (Tmsax) © energia de ativagdo (E;) para CM10R,
CMB30R e polimeros puros obtidas a partir das curvas de TG..............
Dados de Temperatura de fusdo (Tfmsx), entalpia de fusédo (AHf) e
indice de cristalinidade (IC) para CM10R e CM30R e para os

POIIMEIOS PUFOS ...ceeiiieiiei e e et e e et s e e e e e e e e eaeanea e e e e e aeeeennees

Tabela 12 — Atribuigdes das bandas de FTIR paraCMR.............ceeeiiiiiiiiiiiiieeeee,

Tabela 13 —
Tabela 14 —

Tabelal 5 —

indice de grupo funcional para CMR ..........c.coveoeeoeieeeeeeeeeeeee e
Propriedades mecanicas das amostras CM10 R obtidas no ensaio
(o [ 1 = T2 Lo TR PP PPPP
Propriedades mecanicas das amostras CM30 R obtidas no ensaio

(o [ 1 = To7= o TP



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

PEBD Polietileno de Baixa Densidade

PP Polipropileno

IBGE Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
PVC Poli (cloreto) de Vinila

ABIPLAST Associagao Brasileira da Industria do Plastico
PEAD Polietileno de Alta Densidade
PEUBD Polietileno de Ultra Baixa densidade

PEUAPM Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular

0S Poliestireno

PET Poli (etileno) Tereftalato

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
LCST Temperatura Critica Inferior da Solugao
UCST Temperatura Critica Superior da Solugao
CN Nanocristais de Celulose

PEG Poli(etileno glicol)

PA-6 Poliamida 6

PRC Compasito com Reforgo Particulado

CM Compasito Microfibrilar in situ

Tf Temperatura de Fusao

Tg Temperatura de Transigao vitrea

PBT Poli (Butileno) Tereftalato

DRX Difracdo de Raios X

BD Blenda produzida na extrusora dupla rosca

BMD Blenda produzida nas extrusoras mono e dupla rosca



TGA

Tonset

Tméx

MEV

CMR

Analise Termogravimétrica
Temperatura inicial de decomposigao
Temperatura de degradagcdo maxima
Energia de ativagao

Espectroscopia vibracional no Infravermelho com Transformada de
Fourier

indice de grupos funcionais
Calorimetria Exploratéria Diferencial
indice de Cristalinidade

Microscopia Eletrénica de Varredura

Compasito Microfibrilar Reprocessado



3.1
3.2

3.3
3.4

3.5
3.6
3.7
3.8

4.1
411
41.2
413
4.1.31
41.3.2
41.4
4.1.5
4.2
4.2.1
422
423
424
4.2.5

SUMARIO

INTRODUGAO ..ot nns 14
REVISAO DA LITERATURA ..ot 16
OBUETIVOS .ttt e 27
METODOLOGIA ..o e e 28
PREPARACAO DAS BLENDAS DE PEBD EPP.....cooveiiiieeeeeeeeee e 28

PREPARACAO DOS COMPOSITOS MICROFIBRILARES IN SITU E DOS
COMPOSITOS REPROCESSADOS......cuuutuuuiiiiinnnntnnninnnnnnnnsnnnssnnnnsnsssesnnnnennnnnnannns 28
ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)...ceiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 29
ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA

DE FOURIER (FTIR) ittt 30
CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)......uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie 30
MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)....cccovviiiiiiiiiiiiiiiiii 31
ENSAIO MECANICO DE TRAGAOD .....uuuiiiiiieeeeeeaiiiiitieeeeeaeeeeesannneeeeeeeaeeessaannnnnnes 31
ANALISE DE VARIANCIA ......ceeiiiiiiiiteeeeeee e e e e e ettt e e e e e e e e s e enssseeeeeaaaeeessnnnsnnees 31
RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......ooiiieiiiiieieieieieeeeie e 32
BLENDAS DE PEBD/ PP ... 32
Analise Termogravimeétrica (TGA) .....ovuiiiie i 32
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) ... 39
Ensaio Mecanico de TraGao .........couuuuuiiiiie e e 43
Blendas processadas na extrusora dupla rosca...........ccccoeeevvieiiiieeiinnnnnnn. 43
Blendas processadas nas duas extrusoras ..........cccceeeeeveeiviiieeeiiiiieeeeeennnnn, 45
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)..........coooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee, 47
Conclusdes do Capitulo ........ooeeeiiiiiiiie e 50
CoMPOSITOS MICROFIBRILARES IN SITU ...ccoiiiiiiiiiiiiieeeeee e 51
Analise Termogravimeétrica (TGA) ......vueiiei i 51
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) ... 54
Ensaio Mecanico de TraGao .........couuuuuiiiiee i 56
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)..........ccoooeiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeee 57

Conclusdes do Capitulo ..........oooviiiiiiiiiieeec e 59



4.3

4.3.1
43.2
4.3.3

43.4
4.3.5
4.3.6

COMPOSITOS MICROFIBRILARES REPROCESSADOS .....cccviiieiiiiiiiiiiieeeeaaeaeaannes 60
Analise Termogravimeétrica (TGA) ......uuciiei i, 60
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) ... 62

Analise de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de

FOUIIEI <.ttt e e e e eeeeees 64
Ensaio MecaniCo de TraCa0 .......ccouuieiiiiiiii e 68
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)..........coooviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee. 70
Conclusdes do Capitulo ........ooeeiiiiiiiiie e 72
CONCLUSAO ..ottt 73
REFERENCIAS ..ottt 75
APENDICES. ...ttt ettt 83
APENDICE A — Propriedades mecanicas das amostras BD ...................... 84
APENDICE B — Propriedades mecanicas das amostras BMD ................... 85
APENDICE C —Propriedades mecanicas das amostras CM...................... 86
APENDICE D —Propriedades mecanicas das amostras CM10R .............. 87

APENDICE E — Propriedades mecanicas das amostras CM30 R .............. 88



14

1 INTRODUCAO

Os materiais poliméricos sdo utilizados em diversos setores sendo destaque em
industrias de embalagem (SIRACUSA et al., 2014), construgcdo civil (PENDHARI,
2008) automobilistica (GONG; YANG, 2013), médica (ZHANG, 2014), entre outros,
por apresentam inumeras vantagens competitivas em relacdo a outros materiais
como a madeira, 0 aco e o vidro, por exemplo. Algumas caracteristicas como a
durabilidade, facilidade de transporte e leveza sao fatores que permitem seu amplo

consumao.

De acordo com dados do IBGE, entre dezembro de 2013 a janeiro de 2014, o setor
industrial mostrou aumento produtivo de 2,9%. A parcela contribuinte do setor de
plasticos e borrachas foi 4,9%.

Segundo dados da Braskem, o continente asiatico € o maior produtor de resinas de
Polietilenos (PE), Polipropileno (PP) e Poli cloreto de vinila (PVC), a nivel mundial,
produzindo anualmente cerca de 175 milhdes de toneladas. O Brasil € o maior
produtor de petroquimicos basicos e de segunda geracdo na América Latina, sendo

gue em 2013 o consumo destas resinas foi aproximadamente 25 kg por pessoa.

Em consequéncia da necessidade de produtos que atendam as caracteristicas
especificas desejadas para certa aplicacdo, ao invés de se buscar materiais inéditos,
0S quais requerem novas rotas sintéticas, opta-se pelo estudo de misturas
poliméricas, pois mostram-se economicamente vantajosas neste propoésito. Estas

misturas podem ser realizadas por meio da producéo de blendas ou compasitos.

A maneira mais comum para produzir blendas e compdésitos é por extrusdo. Este
método permite a mistura fisica de polimeros para a obtencdo de novos produtos. As
variaveis do processo de extrusdo como perfil de temperatura, velocidade de rotacéo
da rosca, bem como a proporcao entre 0s componentes sao fatores importantes

para a determinagao das propriedades do produto final.

Neste sentido, o primeiro capitulo do presente trabalho é dedicado a obtencéo de

blendas de Polietileno de Baixa Densidade (PEBD) e Polipropileno isotatico (PP) por
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processo de extrusdo e ao estudo da influéncia do tipo de processamento e da
composicdo nas propriedades térmicas, mecanicas e na morfologia destas blendas.

Outra maneira de produzir novos materiais esta na obtencdo de compositos. Deste
modo, o segundo capitulo desta dissertacdo contempla o estudo de compdsitos
microfibrilares in situ de PEBD e PP, os quais sdo compdsitos baseados em
blendas, cuja fase de reforco € produzida durante o processamento.

Para ambos os materiais, blendas e compoésitos, sdo esperadas propriedades

térmicas e mecanicas melhores em comparacao aos materiais que os constituem.

Tendo em vista que grande parte dos materiais poliméricos utilizados podem ser
reciclados e que o método mais comum empregado para este fim é a reciclagem
mecanica, o terceiro capitulo deste trabalho é focado no estudo do reprocessamento
mecanico dos compadsitos microfibrilares e a verificacdo de como esta metodologia

implica nas caracteristicas finais do material.



16

2 REVISAO DA LITERATURA
POLIETILENOS E POLIPROPILENOS

O polietileno (PE) e o polipropileno (PP) séo os polimeros de maior aplicacdo, sendo
0s mais utilizados no setor de embalagem (Associacdo Brasileira da Industria do
Plastico, ABIPLAST 2013). Os PE e os PP s&o grupos de destaque da classe das
poliolefinas, pois ndo reagem com a maioria dos solventes quimicos comuns
(COUTINHO, 2004).

A grande aplicabilidade dos polietilenos pode ser explicada por serem polimeros
semicristalinos, nos quais as propriedades sao influenciadas pela quantidade de
fase amorfa e cristalina da estrutura, sendo assim flexiveis e com alto ponto de
fusdo (110-115 °C).

Os polietilenos podem ser classificados de acordo com a densidade em cinco
classes distintas: Polietileno de Baixa Densidade (PEBD), Polietileno de Alta
Densidade (PEAD), Polietileno Linear de Baixa Densidade (PELBD), Polietileno de
Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM) e Polietileno de Ultra Baixa Densidade
(PEUBD).

As condi¢des utilizadas na polimerizacdo, principalmente o sistema catalitico, € o

gue determina as caracteristicas do produto final.
POLIETILENO DE BAIXA DENSIDADE (PEBD)

A producdo deste polimero acontece em altas temperaturas (100 - 300°C) e altas
pressdes (1000 e 3000 atm), resultando em uma reacao extremamente exotérmica.
Obtém-se cadeias contendo longas ramificacbes, e um material com baixa

densidade e baixa cristalinidade, devido ao empacotamento das cadeias.

As caracteristicas apresentadas pelo polietileno tais como alta resisténcia ao
impacto, boa processabilidade, tenacidade e flexibilidade possibilitam a aplicacdo
deste polimero em vérios setores: filmes para embalagens de alimentos e de
produtos agricolas, embalagens do setor farmacéutico, hospitalar e éarea de

cosmeticos, além de muitos produtos de utilidade doméstica (COUTINHO, 2004).
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O PEBD, por ser menos cristalino que o PEAD devido as longas ramificagfes da
cadeia, como pode ser visto na Figura 1, apresenta menor resisténcia mecanica e
modulo de Young. As cadeias poliméricas do PEBD estdo mais afastadas umas das
outras por possuirem longas ramificacdes, consequentemente possuindo ligacdes
intermoleculares mais fracas, que resultam em menor resisténcia mecanica (SMITH,
2003).

Figura 1- Esquema estrutural do PEAD e do PEBD.

PEAD PEBD

T

Fonte: a propria autora
POLIPROPILENO

O polipropileno (PP) é um polimero semicristalino com alta cristalinidade, variando
entre 60-70 %, resultando em alta resisténcia mecéanica e dureza (STRAPASSON,
2004).

Exibe propriedades desejaveis para ser aplicado em produtos de consumo e
industrial tais como: baixa densidade e baixo custo, boa estabilidade térmica,
resisténcia quimica e resisténcia ao impacto, bom isolante elétrico, facil moldagem e
atoxico (ZULKIFLI, 2015). Por estas razdes, entre os cinco polimeros termoplasticos
mais consumidos, PE, PP, PVC, Poliestireno (PS) e Poli (etileno) Tereftalato (PET),
o PP é o mais consumido no continente europeu (MARTIN-ALFONSO, VALENCIA,
FRANCO, 2013).

O mero formador do PP é o propileno. Ha trés categorias de PP de acordo com a
estereoregularidade, ou taticidade, como pode ser observado na Figura 2. Podem

ser isotaticos quando o radical do monémero estiver sempre do mesmo lado da



18

cadeia. Sindiotadtico quando o radical estiver alternado e atatico quando a
configuracdo do radical for aleatéria.

Em um estudo realizado por Natta e Corradini (1995), concluiram que a
conformacao em formato de hélice ternaria € a mais estavel para o PP isotatico (i-
PP), pois assim ndo ha repulsdo entre os substituintes da cadeia polimérica
(MACHADO, 2002).

Figura 2- Esquema estrutural dos tipos de PP

HsC CH, PP isotatico
CH; CHy CHg
CHj3
H,C
CHs PP sindiotatico
CHg CHj
CH,
H,C
3 CH; PP atatico
CH; CHs

Fonte: a prépria autora
BLENDAS

De acordo com o Resumo de Terminologia Quimica, Gold Book, International Union
of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) (Gold Book, IUPAC, 2012), uma blenda
polimérica é uma mistura fisica de dois ou mais polimeros macroscopicamente

homogénea.

A primeira blenda polimérica, patenteada em 1846, era composta de borracha
natural e guta-percha. Em 1942, patenteou-se uma blenda polimérica feita dos
polimeros termoplasticos: PVC, com borracha nitrilica (NBR) (UTRACKI; FAVIS,
1989).
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7

Para conhecer as propriedades de um material € necessario conhecer sua
morfologia e um dos fatores que determinam a propriedade final de uma blenda € a
miscibilidade. O conceito de miscibilidade pode ser compreendido como grau de
interacdo entre os componentes de uma mistura. Uma blenda miscivel € uma
mistura homogénea de polimeros, ndo h& separacdo molecular, sendo que
miscibilidade pode ser dita como a capacidade de uma mistura em formar apenas
uma fase. J& uma blenda imiscivel é caracterizada como uma mistura heterogénea,
devido a ndo interacdo entre as fases que compdem a blenda (PASSADOR,;
PESSAN, 2006).

A Energia Livre de Gibbs no equilibrio pode ser expressa pela equacéo 1:
AGq, = AH, — T.AS, Q)

AG, AH, e AS,, correspondem respectivamente as variagbes de energia livre,
entalpia e entropia para um sistema a temperatura e pressdo constantes. Para um
sistema miscivel e binario, o valor da Energia de Gibbs deve ser negativo e a
segunda derivada de AG, em relacdo a fracdo molar positiva, como mostra a
equacao 2:

(5e)rp>0 @

Uma blenda miscivel é termodinamicamente estavel, pois as interacdes presentes
entre as cadeias poliméricas, que podem ser idnicas, ligacbes de hidrogénio ou
interacOes dipolo-dipolo reduzem a entalpia do sistema (QUENTAL et al., 2006) .O
fator entrépico é considerado nulo no caso de sistemas com alta massa molar, como
no caso dos polimeros, pois diminui-se a possibilidade de arranjo das moléculas no
espaco (MUNIZ, 1993; SPERLING, 1992).

A Figura 3 ilustra um diagrama de fases para uma blenda polimérica. A linha mais
fraca, conhecida como espinodal representa o limite entre a regido que ha
separacdo de fases com a regido metaestavel. A linha mais forte, binodal, indica o
limite entre as regides metaestavel e estavel (UTRACK; FAVIS, 1989). O ponto
LCST, temperatura critica inferior da solucdo, € comum para blendas de polimeros
com alta massa molar, devido a baixa entropia de mistura e o ponto UCST,
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temperatura critica superior da solucdo é caracteristico de cadeias pequenas
(SPERLING, 1992).

Figura 3- Diagrama de fases para blendas poliméricas.

Duas
Fases
o LCST
=
]
o
o Uma Fase
= UCST
@
-
Duas
Fases

Composicdo

Fonte: a propria autora. Adaptado de Introduction to Physical Polymer Science,
Sperling, L.H.; 2nd ed., Wiley: New York, 1992.

Outro ponto que € considerado ao trabalhar com misturas poliméricas é a
compatibilidade dos componentes que as compdem. De acordo com a IUPAC, a
compatibilidade é a capacidade de componentes individuais em uma blenda
imiscivel ou num compdésito exibirem adesdo interfacial. Efeitos de sinergismo
devem ocorrer, isto é, o tamanho e dispersao das fases devem ser definidos, para
que haja combinacédo das propriedades individuais dos polimeros e resultem em
caracteristicas desejaveis no material final. Isto pode ser alcancado através do
processamento da blenda (FRIEDRICH et al.,, 2006). Uma blenda compativel ndo
mostra separagdo de fases e apresenta alguma propriedade fisica que a torne
utilizavel (QUENTAL et al., 2006). Assim, na blenda incompativel, suas propriedades
finais sdo inferiores quando comparadas as dos polimeros que a constitui

(MOURAD, 2010). Isto pode ser observado no esquema da Figura 4.
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Figura 4- Esquema dos trés tipos de comportamento para dependéncia das

propriedades com a composi¢do em blendas poliméricas.

Sinérgico

Propriedade

Incompativel

Composicdo

Fonte: a propria autora. Adaptado de Polymer Science and Technology. Fried, J. R.;

New Jersey: Prentice Hall, 1995.

O agente compatibilizante pode ser adicionado a mistura como um terceiro
componente ou gerado in situ durante um processo de compatibilizacdo reativa.
Pode ser um co-polimero exertado ou um co-polimero em bloco. O compatibilizante
deve migrar para a interface reduzindo a tensao interfacial e o tamanho dos
dominios do reforco, bem como criar adeséo entre as fases. Uma funcdo adicional
dos compatibilizantes é estabilizar a morfologia da blenda para que ndo ocorra a
coalescéncia ou aglomeracédo da fase dispersa. (Handbook of Polymer Blends and
Composites, 2003).

Os polietilenos e polipropilenos sdo os polimeros termoplasticos mais consumidos
mundialmente, por isso sdo residuos encontrados em grande volume. Uma
alternativa para a disposicao final destes artefatos é a producéo de blendas (YANG
et al., 2003). Bertin e Robin (2002) obtiveram blendas por extrusdo dos polimeros
virgens e rejeitados de PEBD e PP. Estes termoplasticos sédo imisciveis e
incompativeis, por isso foram utilizados copolimero de etileno-propileno (EPM),

mondmero de etileno-propileno-dieno (EPDM) e o copolimero enxertado PE-g- (2-
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metil-1,3-butadieno) como agentes compatibilizantes, o que resultou em melhores
resultados de elongacéo na ruptura e forgca de impacto.

Wolcott e Chen (2014) prepararam blendas de PEBD, PEAD e PELBD com parafina
(contendo mais de 90% de octadecano) utilizando uma extrusora dupla rosca com a
finalidade de utiliza-las como um material de mudanca de fase, o qual pode ser
aplicado em paredes ou pisos de construgdo com o objetivo de armazenamento de

energia.

Yusfi et. al, (2014) utilizaram liquidos i6nicos catidnicos combinados com o0s anions
fosfinato e fluorinated como agentes compatibilizantes em blendas de PP e
Poliamida- 6. O liquido i6nico fosfinato colaborou para um aumento de 1400% na
tensdo na ruptura e 35°C na estabilidade térmica, enquanto que o liquido iénico
fluorinated contribuiu para aumento da elongacdo na ruptura e em 20°C na

estabilidade térmica.

No entanto, o uso de compatibilizantes torna a estrutura da blenda complexa,
dificultando o entendimento das propriedades do material (QUENTAL et al., 2010) e
dificulta o processo de reciclagem, ja que muitos dos compatibilizantes ndo podem
ser separados e podem contribuir para a degradacdo térmica dos componentes
principais da blenda.

CoMPOSITOS

Um compdésito é definido como um material multicomponente que abrange diferentes
dominios de fases em que pelo menos uma das fases é continua (Gold Book,

IUPAC, 2012). Ja em um compdésito polimérico, a matriz € um polimero.

O intuito da producdo de um compdsito € obter novos materiais que exibam
propriedades diferentes e/ ou melhoradas quando comparadas com 0S seus

constituintes individuais.

A fase continua de um compoésito € dita matriz e a fase dispersa, o reforco.
Diferentes classes de materiais podem constituir a matriz num compasito: polimeérica,
metalica ou ceramica. As fibras sado as espécies encontradas mais comumente como
o reforco em um compdsito, que podem ser naturais, de vidro, metal ou de ceramica.

Ha também os compdésitos reforcados com particulas, Particulate Reinforced
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Composite (PRC), nos quais o reforco sdo microestruturas metalicas ou ceramicas
(VENTURA, 2009).

Os compositos podem ser classificados de acordo com a geometria da fase dispersa

em compaositos reforcados com particulas, fibras ou estruturais (CALLISTER, 2002).

As fibras naturais apresentam algumas vantagens em relagcdo aos outros tipos de
reforco. Do ponto de vista econdmico sdo mais baratas e sua producdo geram
empregos no setor rural. Do ponto de vista ambiental, sédo biodegradaveis e também
de fonte renovavel (MARINELLI, 2008). Podem ser empregadas em matrizes
poliméricas termorrigidas, termoplésticas ou borrachas (SANTOS, 2006).

O residuo de madeira é uma variedade das fibras naturais que € utilizada como
reforco desde os anos 70, como uma alternativa para o reuso deste material. Estes
artefatos sédo conhecidos como Wood-Plastic Composites, quando confeccionados
com polimeros termoplasticos garantem aplicacdo principalmente no setor da

construgéo civil, automotivo e industrial (CORREA, 2003).

Compésitos de PEBD com pdé de madeira de pinus ndo possuem interacao
interfacial devido ao carater hidrofébico do polimero e do hidrofilico da madeira. Para
isto, Ndlovu et.al, (2013) utilizaram PEBD degradado como compatibilizante, pois a
degradacdo deste polimero gera grupos funcionais de carater hidrofilico. Isto
resultou em fibras envoltas na matriz e também maiores temperatura de fuséo,

maddulo elastico e tensdo na ruptura.

Sorrentino et.al, (2015) estudaram uma nova metodologia para o preparo de
compoésitos de PP onde fibras de vidro sdo utilizadas como refor¢o, em que consistia
na termo prensagem de camadas de PP alternadas entre 20 camadas de refor¢o de
modo a combinar as caracteristicas de alta resisténcia ao impacto do material

termoplastico com o bom desempenho estatico das fibras de alta dureza.

No entanto, a grande desvantagem de todas estas espécies de reforco esta na
disposicéo final do artefato, pois ndo permite a reciclagem devido a dificuldade de
separacdo da matriz/reforco. Quando se utiliza uma matriz polimérica ainda €
possivel o uso de solventes que reajam apenas com a matriz permitindo que o
reforgo seja reutilizado, devendo-se, entretanto, levar em consideragao a toxicidade

dos solventes organicos e a poluicdo que estes gerariam (MCCARDLE et al., 2012).
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COMPOSITOS BASEADOS EM BLENDAS- COMPOSITOS MICROFIBRILARES

Nos compositos microfibrilares, CM, tanto a matriz quanto o reforgo sédo polimeros. O
reforgo esta distribuido anisotropicamente em uma matriz isotropica ou anisotropica
(EVSTATIEV et al., 1996). O tamanho das fibrilas formadas, nano ou microfibrilas, é

responsavel pelo nome do compasito.

Um compdsito microfibrilar pode ser produzido a partir de uma metodologia que

envolve trés etapas fundamentais (FRIEDRICH et al., 2005):

1. Etapa de mistura que acontece pela fusdo de dois polimeros imisciveis que
apresentam uma diferenga de pelo menos 40 °C no ponto de fuséo.

2. Etapa de estiramento do material, onde as cadeias poliméricas adquirem
orientacao.

3. Etapa de isotropizacdo, o objeto é submetido a tratamento térmico, em

temperatura intermediaria a temperatura de fuséo, Ts, de ambos os polimeros.

A primeira fase normalmente acontece por extrusdo. A etapa de estiramento pode
acontecer a quente ou a frio, geralmente abaixo da T;, mas sempre acima da
temperatura de transicdo vitrea, T4, onde as moléculas e os cristalitos serdo
paralelamente posicionados a dire¢do do estiramento, garantindo maior resisténcia a
tracdo nesta direcdo (ACKCELRUD, 2007). A temperatura em que o compaésito €
submetido na etapa de isotropizagao deve ser superior a T; da matriz, para que esta
perca a orientacdo, e a0 mesmo tempo ser inferior a T; do reforco para este
permanecer orientado (JAYANARAYAN et al., 2008).

Na Figura 5 € possivel observar as fibrilas de um compdsito microfibrilar in situ
preparado em condicdes de alto estiramento a frio cuja matriz e reforco sao
respectivamente PP e PET (FAKIROV, 2013).
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Figura 5- Microscopia eletronica de varredura do compaosito microfibrilar in situ de PP
e PET (FAKIROV, 2013).

Vi
C

Durante o terceiro passo do processo, ha compatibilizacdo entre os componentes
devido a formacdo de camadas de copolimeros em virtude de interacfes quimicas
entre as fases, isto quando se trata de polimeros de condensacéo. Este fato pode
ser confirmado no CM formado pela matriz PA-6, com reforco de PET, que através
de andlise de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) verificou-se a perda de
cristalinidade da matriz apds a isotropizacdo. Nestas condicbes de temperatura, a
porcdo polimérica do PET que participa da formacédo do copolimero é aquela nédo
cristalina. A regido cristalina se mantém orientada e paralelamente alinhada,

colaborando na melhoria das propriedades mecéanicas (EVSTATIEV et al., 1996).

Outro método para obtencdo de CM é empregado por Li et al (2002a) e envolve a
extrusdo dos polimeros utilizando perfil de temperatura necessario para fundir o
polimero de maior ponto de fuséo, o reforco. O processo segue por estiramento a
quente, etapa que forma as microfibrilas, resfriamento em agua fria e peletizacao.
Os péletes sdo colocados em injetora e aquecidos a temperatura capaz de fundir o

polimero com menor ponto de fuséo.

Aplicando este método, Li et al (2002b) estudaram CM e blendas de PE reforcados
com PET. Os CM mostraram melhores propriedades mecéanicas. No entanto, nas
composicbes de 15 e 20% em massa de PET, as blendas apresentaram altos
valores de elongacao na ruptura. De acordo com os autores as particulas de PET
estariam em forma esférica, conferindo boa adesé&o interfacial com a matriz e um
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deslizamento destas esferas quando o material € estirado, ja 0 mesmo ndo ocorre

quando o PET est& na forma fibrilar.

A principal vantagem desta categoria de compdsito é que o reforco é criado in situ,
isto €, no proprio processamento, o que garante boa dispersédo do reforco na matriz.
Desta forma ndo ha formacéo de aglomerados em locais especificos que poderiam
prejudicar as propriedades finais do material e também ndo € necessario utilizar
agentes compatibilizantes para promover a adeséo entre as fases. Este processo de
obtencado pode ser chamado de ambientalmente correto, pois ndo envolve o uso de
solventes além de ser uma alternativa para disposicdo final de polimeros pos-
consumo (MCCARDDLE, 2012).

Evstatiev e Fakirov (1992) estudaram blendas poliméricas de PET, Poli (Butileno
Tereftalato), PBT, e PA-6. Os filmes PET/PBT, PET/PA-6 e PET/ PBT/PA-6 tratados
termicamente a 240 °C mostraram valores de elongacéo na ruptura, €, superiores
aos dos polimeros puros. Isto pode ser explicado pela analise de Difracdo de Raios-
X (DRX), onde foi possivel determinar que nesta temperatura de tratamento térmico,
apenas os cristalitos de PET se mantiveram orientados enquanto que 0S outros
polimeros retornaram ao seu estado isotrdpico, ou seja, as microfibrilas de PET

conferem excelentes propriedades mecanicas.
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2.1 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi produzir e caracterizar blendas e compdsitos
microfibrilares in situ de PEBD/PP.

Obijetivos especificos:

a)

b)

f)

9)

Produzir blendas de PEBD/PP com diferentes composi¢cfes por diferentes
processamentos.

Correlacionar os diferentes processamentos e a composi¢cdo das blendas
com as propriedades térmicas (DSC, TGA), mecéanicas (Ensaio de tracao) e
caracteristicas morfolégicas (MEV).

Produzir compoésitos microfibrilares in situ de PEBD/PP com diferentes
composicoes.

Correlacionar os diferentes processamentos e a composi¢cdo dos compdsitos
com as propriedades térmicas (DSC, TGA), mecanicas (Ensaio de tracdo) e
caracteristicas morfolégicas (MEV).

Comparar as propriedades das blendas com as dos compdsitos de mesma
composicao.

Avaliar a influéncia do reprocessamento nas propriedades térmicas,
mecéanicas e caracteristicas morfoldégicas dos compésitos microfibrilares in
Situ.

Avaliar a influéncia do reprocessamento na formacdo de produtos de
degradacéo do PEBD por FTIR.
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3. METODOLOGIA
3.1 PREPARACAO DAS BLENDAS DE PEBD E PP

A preparagao das blendas com composi¢cdo de PP/PEBD de 10:90, 15:85, 30:70 e
40:60 (m/m) a partir dos polimeros virgens Polipropileno isotatico (Braskem, Brasil),
densidade 0,905 g/cm?, indice de fluidez 1,5 g/10 min. (230°C / 2,16 kg) e Polietileno
de Baixa densidade (Trithene, Petroquimica Triunfo, Brasil) misturados

manualmente, foi realizada através de duas maneiras distintas:

Procedimento 1: A obtencdo das blendas ocorreu em extrusora piloto dupla-rosca
co-rotativa (BGM, modelo D-20, Brasil) composta por roscas de 20 mm de diametro
e razdo L/D 34, acoplada a uma calandra com a rotacdo ajustada para manter a
continuidade do processo para produzir blendas na forma de filmes planos. O perfil
de temperatura utilizado foi 90, 150, 180, 190, 200 °C, e a velocidade de rotacdo do
parafuso de 100 rpm. As amostras foram denominadas por BD X, sendo X a fragao

massica de PP.

Procedimento 2: A mistura polimérica foi processada numa extrusora piloto mono
rosca (BGM, modelo EL-25, Brasil) composta por uma rosca de 25 mm de diametro
e razdo L/D 28, na qual a velocidade de rotacao do parafuso foi 30 rpm e o perfil de
temperatura: 130, 150, 180 e 180 °C com uma matriz cilindrica de dois furos. O peffil
cilindrico foi resfriado em banho de agua e peletizado. Os granulos foram
processados na extrusora dupla rosca, nas mesmas condicfes descritas no
procedimento 1, para obtencao das blendas em forma de filmes planos. As amostras

foram denominadas por BMD X, sendo X a fragdo massica de PP.

3.2 PREPARACAO DOS COMPOSITOS MICROFIBRILARES IN SITU E DOS COMPOSITOS

REPROCESSADOS

A mistura polimérica foi processada na extrusora piloto mono rosca utilizando as
mesmas condi¢bes utilizadas no procedimento 2 para o preparo das blendas BMD.
Na sequéncia o perfil cilindrico foi resfriado em banho de agua e estirado com

velocidade de trag&o de 30 rpm.

Amostras de 10 cm do perfil cilindrico obtidas na extrusédo foram termoprensadas em
chapa metélica a 120 °C, temperatura acima da de fusdo do PEBD e abaixo da de
fusdo do PP durante 5 minutos utilizando 500 N de forca em termoprensa Marconi
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MA 098/A (Brasil) com o objetivo de se obter compdésitos microfibrilares (CM) (etapa
de isotropizacdo). Para o estudo do reprocessamento dos compdsitos foram
utilizadas amostras de composicdes 10 e 30 % de PP. Repetiu-se cinco vezes o
procedimento 1 para cada composicdo. A etapa de isotropizacdo ocorreu da mesma

forma que para os compdésitos.
3.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A perda de massa das amostras foi analisada em funcdo da temperatura em um
equipamento Perkin Elmer (TGA 4000, EUA) com aquecimento de 30 a 700 °C com
raz&o de aquecimento de 20 °C min™ e vazdo de N; de 20 mLmin™. A temperatura
do inicio de decomposicao (Tonset) € @ temperatura maxima de decomposicao (Tmax)

das amostras foram determinadas.

Com base nos dados das curvas de TGA calculou-se a energia de ativagao do
processo de degradacdo nao isotérmico (E,), que € a energia minima necessaria
para que a reacao ocorra (ATKINS; De PAULA, 2006), dos polimeros puros, das
blendas, compésitos microfibrilares in situ e compositos reprocessados de PEBD e
PP.

A energia de ativagdo do processo de decomposi¢cado das blendas foi calculada por
meio da Equacgédo (3), proposta por Horowitz-Metzger (1963) para reacdes cujos
produtos sdo espécies gasosas. A faixa de trabalho para o calculo deste parametro

foi o intervalo entre a Tonset € @ Tmax-

In(ln %) = LQZ (3)

sendo Wy a massa inicial da amostra, W a massa na temperatura T, R a constante
universal dos gases (8,314 J. mol™. K%), Tna é a temperatura de degradacéo

maxima e 0 a diferenca entre a temperatura T e a Tax.

Pode-se avaliar a interacdo dos materiais nas diferentes amostras a partir da
comparacao dos valores das propriedades (Tonset € Ea) Obtidas experimentalmente

com os valores previstos pelo comportamento aditivo (FRIED, 1995), Equacgbes (4) e

(5).

Tonsetipsrica = Tonsetpggp X % massicapggp + Tonsetpp X % massicapp (4)
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Earesrica = Eapggp X Y% massicapggp + Eapp X % massicapp (5)

3.4 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

A analise de FTIR foi realizada para os compoésitos reprocessados utilizando o
espectrdometro Shimadzu- IR Prestige 21 (Jap&o) com varredura de 400 a 4000 cm™,
com resolucdo 4 cm™ e 100 varreduras, com intuito de analisar a influéncia do

reprocessamento na degradacédo do material.

Para verificar a degradacdo do PEBD, polimero presente em maior quantidade nas
blendas e compdsitos produzidos, avaliou-se o indice de grupo funcional de acordo
com a Equacéo 6, assim como realizado por Selonke et al., (2012), para excluir o
efeito de irregularidade do filme.

Ag73
I, == (6)
Az017
Sendo Agrz a altura da banda de absorvancia em 973 cm™ correspondente aos
grupos transvinilenos formados durante o processo de degradacdo do material no
processo de extrusdo, e Aypy a altura do pico de absorvancia referente ao

estiramento dos grupos CHa.
3.5 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Os polimeros puros PEBD e PP e as blendas e compdsitos foram analisados num
equipamento Shimadzu (DSC 60, Japao) para determinacdo da temperatura e
entalpia de fusdo. As amostras foram analisadas no intervalo de 30 °C a 200 °C com

razdo de aquecimento de 20 °C min™ e vazdo de N, de 20 mLmin™.

Foi possivel calcular o indice de cristalinidade (IC) de todas as amostras por meio da
Equacdo (7). Os valores da entalpia de fusdo para os polimeros puros 100 %
cristalinos, (AHp), foram obtidos da literatura, sendo 190 J.g* para o PP (OTAGURO
et al., 2004) e 293 J.g** para o PEBD (BAKKAL et al., 2012).
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AH
IC = Ex 100% (7)

3.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A morfologia da superficie de fratura foi realizada em microscopio eletrénico de
varredura Phillips FEI Quanta 200 (Holanda), utilizando uma voltagem de aceleragao
de 20kV. As amostras fraturadas em nitrogénio liquido, em sentido perpendicular ao

estiramento, foram metalizadas em ouro e entdo ampliadas 6000 e 12000 vezes.
3.7 ENSAIO MECANICO DE TRAGAO

Os ensaios mecéanicos de tracdo foram realizados em uma maquina universal de
ensaios (Emic, modelo DL10000, Brasil), utilizando uma célula de carga Trd 24 de 5
kKN. Para as blendas o teste seguiu a horma ASTM D-638 utilizando 10 corpos de
prova para cada amostra com 20 mm de largura, 1 mm de espessura e 100 mm de
comprimento. Para os compositos o teste foi realizado de acordo com a norma
ASTM D-882, utilizando 10 corpos de prova de cada amostra com 10 mm de largura
e 0,3

mm de espessura e com velocidade de estiramento 50 mm/min.
3.8 ANALISE DE VARIANCIA

Foi realizada a analise de variancia e o teste de médias dos valores obtidos pelos

materiais nos ensaios mecanicos de tracdo, para um mesmo processamento.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 BLENDAS DE PEBD/ PP

Foram analisados neste item os resultados para as blendas obtidas das 4
composi¢cdes (m/m PP): 10, 15, 30 40, utilizando os 2 procedimentos descritos no
item 3.1 da metodologia.

Os filmes planos obtidos pelos procedimentos 1 e 2 apresentaram um valor médio
de 1,00 mm (x0,5mm) de espessura. Os filmes obtidos mostraram-se mais rigidas e

guebradicas conforme maior quantidade de PP em sua composicao.
4.1.1 Andlise Termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas para os polimeros puros e para as

blendas obtidas pelos dois processamentos.

As curvas de perda de massa dos polimeros puros, PEBD e PP em funcdo da
temperatura estdo apresentadas na Figura 6. Para o PP, a temperatura de onset
(Tonset), OU S€ja, a temperatura em que se inicia a degradacédo é 440 °C. A curva de
TG do PEBD informa que a sua Tonset € 469 °C. O PP é menos estavel termicamente
devido a sua cadeia conter curtas ramificacdes, o que confere para maior mobilidade

destas facilitando a sua degradagéo.

Figura 6- Curvas de TG do PP e PEBD com razdo de aquecimento de 20 °C min™ e

vazdo de N, de 20 mLmin*
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Fonte: a propria autora

As curvas de TG e DTG foram organizadas de acordo com o processamento visando
a melhor compreenséo da influéncia das metodologias nas caracteristicas finais do
material, Figura 7. Para cada processamento foi analisado a influéncia da

composicao.

Figura 7- Curvas de TG das blendas BD (A), BMD (B) e DTG BD (C), BMD (D) com

razdo de aquecimento de 20 °C min™ e vazéo de N, de 20 mLmin™.
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Fonte: a prépria autora

A partir das curvas foram determinadas a temperatura inicial de decomposicéo
(Tonset), € @ temperatura de degradacdo maxima, que € a temperatura onde ocorre a
perda de massa com velocidade maxima (Tmax) € a energia de ativacdo do processo

de degradacgdao, Tabela 1.
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Tabela 1- Temperatura inicial de decomposicao (Tonset), temperatura de degradacéo
méaxima (Tmax) € energia de ativacdo (E,) para blendas e polimeros puros obtidos a

partir das curvas de TG.

Amostra Tonset Tinax Ea
(°C) (°C) (kJ.mol™

PEBD 469 503 310,1
PP 440 482 105,1
BD 10 466 502 266,1
BD 15 440 490 203,8
BD 30 451 498 236,1
BD 40 447 495 239,6
BMD 10 445 496 252,3
BMD 15 464 503 287,4
BMD 30 443 494 221,4
BMD 40 453 496 253,8

Precisdo da temperatura de varredura: + 0,8°C. Precisdo da temperatura da amostra: +0,5 °C

Analisando o efeito da composi¢cdo da blenda para um mesmo processamento

observou-se que:

Procedimento 1: A estabilidade térmica diminuiu com o aumento da quantidade de
PP, sendo que a amostra BD10 exibiu maior Tonset, que praticamente coincide com o
valor observado para o PEBD, e a amostra BD15 a menor, que coincide com a Tonset
do PP. O inicio de degradacdo das outras duas amostras ocorreu em temperaturas

intermediarias das de degradacao dos polimeros puros.

Procedimento 2: A formulagdo BMD 15 foi termicamente mais estavel em
comparacao com as outras formulacdes deste processamento, e a amostra BMD 30
a menos estavel. Todas as formulagbes foram termicamente menos estaveis que 0

PEBD, porém mais estaveis que o PP.
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Entre os dois procedimentos estudados, o procedimento 1, onde utilizou-se apenas
a extrusora dupla rosca produziu a amostra com maior estabilidade térmica, a BD10,
CUja Tonset é 466 OC.

Mourad (2010) estudou as propriedades térmicas de blendas de polietileno de ultra
baixa densidade (PEUBD) e PP isotatico (PP), onde todas as composicdes
analisadas 25/75, 50/50 e 75/25 (%m/m) também apresentaram valores de

decomposicdes intermediarias as dos polimeros puros.

Ali et al. (2005) obtiveram blendas de PEBD com PP e as Tonset €ram intermediarias
as dos seus componentes. Neste trabalho considerou-se que a perda de massa em
certa temperatura é o somatorio da perda de massa de cada polimero, quando os
produtos de degradacdo destas blendas na composicdo 50/50 (m/m) néo

apresentam interagao.

Com o objetivo de obter mais informacdes a respeito da interferéncia do
processamento na estabilidade térmica das amostras, calculou-se a energia de
ativacdo do processo de degradacéo, E,, utilizando o método de Horowitz e Metzger
(1963).

A Figura 8 traz um exemplo da curva utilizada para o céalculo da E, obtida para
amostra BD10 utilizando a equacédo 4, uma vez que para todas as outras amostras

obteve-se curvas semelhantes.

Figura 8- Exemplo do grafico de Horowitz- Metzger utilizado para o célculo da E, das

blendas e dos polimeros puros.
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As E, foram obtidas pela aplicacdo da Equacéo 3 e estdo apresentadas na Tabela 1.

A energia de ativacao esta relacionada com a energia de barreira ao movimento.
Deste modo, longas cadeias ou em casos onde ha interagdo intermolecular ha
restricdo do movimento molecular sendo necessaria maior energia para superar esta
barreira. Isto explica o fato do PEBD apresentar maior energia de ativagcao para a
reacdo de degradacdo térmica em comparacdo ao PP, onde suas cadeias com
ramificaces menores possibilitam a movimentacdo molecular com maior facilidade
(JIN et al., 2012).

Todas as blendas demandaram E, intermediarias as dos polimeros puros. Dentre as
formulacbes produzidas na extrusora dupla rosca, a amostra BD15 apresentou
menor E; em comparagdo com as demais e amostra BD10 a maior E,. Para as
amostras processadas nas duas extrusoras, BMD15 foi a que demandou maior

energia e a BMD30 necessitou de menor E,.

As amostras com maiores valores de E, BD10 e BMD15, apresentaram também
maiores valores de Tonset € Tmax, iNndicando que estas s80 mais estaveis
termicamente que as outras blendas. Este comportamento pode ser um indicio de
que para estes processamentos e composicdes, a interacdo entre os polimeros

esteja ocorrendo de uma forma mais efetiva.

As blendas apresentaram temperatura de degradacdo intermediaria aos polimeros
puros para todas as composi¢cdes e processamentos estudados. Conforme a regra
da aditividade, por meio da Equacdo (4) (WONG; LAM, 2002), calculou-se a
temperatura tedrica do inicio de decomposicdo para as blendas, Tonset teérica, de
acordo com a porcentagem de cada polimero na composicao total e as temperaturas
de degradacao dos materiais puros. A energia de ativacao tedrica, E, tedrica, para a
reacdo de decomposicdo das blendas foi calculada por meio da Equacédo (5)
(WONG; LAM, 2002). Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 2.
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Tabela 2- Tonset € Ea tedrica obtidas a partir das equacdes 4 e 5 para as blendas.

Composicao Tonset t€Orica Ea tedrica
(% PP) (°C) (kJ. mol™)

0 469 310,1

10 466 289,6

15 464 279,4

30 460 248,6

40 457 228,1

100 440 105,1

Precisao da temperatura de varredura: + 0,8°C. Precisdo da temperatura da amostra: +0,5 °C.

Na Figura 9 pode-se observar que os valores da Tonset das amostras BD10 e BMD15
coincidem com a curva teorica, indicando que estas amostras apresentaram efeito
aditivo para esta propriedade. As outras amostras apresentaram desvio negativo do
comportamento aditivo para Tonset. O fato dos pontos experimentais encontrarem-se
abaixo dos valores previstos pelo modelo tedrico indica que nao houve
compatibilidade entre PP e PEBD para esta propriedade nestas composicfes e
processamentos. Assim, a combinacao destes dois polimeros nestas formulacées
resulta em um efeito antagbnico quanto a estabilidade térmica refletindo o

comportamento incompativel das blendas.

Figura 9 - Efeito da composicdo na Tonset para blendas de PP/PEBD
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Fonte: a propria autora

A energia de ativacdo esta relacionada com a interagcdo dos componentes na
blenda. A andlise deste paréametro, de acordo com a regra da aditividade, foi

realizada e os valores obtidos foram comparados com os valores experimentais.

O valor da E, obtido para blendas a partir da Equacéo 3 esta apresentado na Tabela
1. Observa-se que o valor teorico variou entre a E; do PEBD e do PP puros,

diminuindo conforme aumenta a quantidade de PP no material.

Assim como pode ser visualizado na Figura 10, para as amostras BMD15, BD40 e
BMD40 nota-se que a energia de ativacdo apresentou desvio positivo do
comportamento aditivo mostrando efeito sinérgico desta propriedade para estas
composicdes. Os valores das energias de ativacdo para todas as outras amostras
estudadas apresentaram desvio negativo do comportamento aditivo caracterizando
comportamento incompativel com relacdo a energia necessaria para a degradacao

térmica das amostras.

Figura 10 - Energia de ativacdo de degradacado térmica em funcdo da composicéo
das blendas de PP/PEBD
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Fonte: a propria autora

A partir das andlises da regra de aditividade para as propriedades Tonset € Ea, @
amostra BMD15 foi a que mostrou maior interacdo entre 0sS componentes,
apresentando efeito sinérgico para a energia de ativacdo e comportamento aditivo

para a estabilidade térmica.
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4.1.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As curvas de DSC trazem informacgdes sobre a temperatura de fusdo e a energia
envolvida nessa transicdo de fase. Na Figura 11 podem ser visualizadas as curvas
dos polimeros puros. Os valores das temperaturas de fusdo e da entalpia de fuséao
determinadas nesta andlise foram de 110,46 °C e 103,67 J.mol™* para o PEBD e
165,55 °C e 81,14 J.mol™ para o PP.

Figura 11 - Curvas de DSC para PEBD e PP puros. Razdo de aquecimento de 20 °C
min™ e vazdo de N, de 20 mLmin™.
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Fonte: a prépria autora
O efeito da composicédo das blendas na temperatura de fuséo pode ser visualizado

na Figura 12. Estdo apresentados os resultados para as amostras 10 e 40% de PP,

as curvas para as outras amostras sdo semelhantes e ndo foram apresentados.
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Figura 12 - Curvas de DSC para blendas PEBD/PP para diferentes processamentos.

Razéo de aquecimento de 20 °C min™ e vaz&o de N, de 20 mLmin™.
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Foi observado para todas as composicdes e processamentos das blendas que a

posicdo dos dois picos de fusdo, referentes ao PEBD e ao PP, mantiveram-se

inalterados indicando que os dois componentes presentes na blenda, PEBD e PP,

fundem separadamente confirmando a imiscibilidade dos mesmos. A partir das

curvas de DSC foi determinada a entalpia de fusdo e o IC (Equacgéo 7) de todas as

amostras. Os dados estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3- Temperatura maxima de fusao (Tf max), entalpia de fusao (AHf) e indice
de cristalinidade (IC) de PEBD, PP e das blendas.

(Continua)
Amostra Timax AH{ T max 2 AH/? IC pesp ICpp IC
(°C) (J/g) (°C) (J/9) (%) ) (%)
PEBD 110,46 103,67 - - 35,40
BD10 111,59 45,37 164,45 1,28 15,48 0,67 16,15
BD15 112,16 41,14 164,22 6,05 14,04 3,18 17,22
BD30 112,46 33,42 165,31 13,42 11,40 7,06 18,46
BD40 111,71 38,94 164,90 36,7 13,30 19,3 32,60
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Amostra Timax AH? Tt max 2 AH? IC peep ICpp IC
(°C) (3/9) (°C) (3/9) (%) 0) (%)

BMD10 112,34 51,9 164,17 4,46 17,71 229 20,0

BMD15 111,88 49,10 163,86 2,76 16,76 1,45 18,21
BMD30 111,38 60,96 164,34 29,85 20,80 15,71 36,51
BMDA40 112,21 38,92 165,61 24,21 13,30 12,7 26,0

PP - - 165,55 81,14 42,70

Os sobrescritos 1 e 2 referem-se ao PEBD e ao PP respectivamente.

7z

Observou-se que a entalpia de fusdo de cada componente é proporcional a sua

guantidade em cada blenda.

Devido ao empacotamento das cadeias que contém longas ramificacdes
(COUTINHO, 2003) o PEBD puro apresentou menor cristalinidade do que o PP puro
(STRAPASSON, 2004). No entanto, quando se determina a cristalinidade de cada
componente da blenda foi observado que o PEBD apresenta maior IC que o PP em
todas as composicdoes. Este fato se deve ao PEBD estar presente em maior

guantidade em todas as amostras.

O indice de cristalinidade determinado para o PEBD e PP foi de 35,40% e 42,70%
respectivamente. Analisando os diferentes processamentos para a mesma
composi¢cdo constata-se que para as blendas com 10%, 15% e 30% de PP
processadas nas duas extrusoras, BMD, apresentaram maiores indices de
cristalinidade. As blendas com 40% de PP processada apenas na extrusora dupla

rosca, BD, é a mais cristalina.

Para obter maiores detalhes a respeito de como o processamento e a Composi¢ao
interferem na cristalizacdo das blendas, foi analisado a cristalinidade dos

componentes separadamente.

A partir dos dados da Tabela 3 foram construidos os graficos apresentados na
Figura 13, os quais mostram como o IC médio para cada componente varia com a

porcentagem de PP na amostra.
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Figura 13 - Variagdo da cristalinidade, obtida a partir das curvas de DSC, de cada
componente, na blenda em funcdo da composicdo. (A) Blendas obtidas pelo

procedimento 1 e (B) Blendas obtidas pelo procedimento 2.
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Fonte: a propria autora

Comparando as diferentes composicoes para 0 mesmo processamento, foi
verificado que as blendas com maior quantidade de PP em sua composicéo

apresentaram maior indice de cristalinidade.

A cristalinidade do PEBD né&o varia com a composi¢cdo das blendas, sendo que o
aumento da cristalinidade na blenda é devido ao aumento na quantidade do PP (LI
et al., 2002). De acordo com Li et al. (2002) o PEBD colabora para a diminuicao do
tamanho dos cristalitos de PP. Em baixas concentracfes o PP encontra-se disperso
na matriz de PEBD e ndo forma nucleos suficientemente estaveis para crescer, o0
gue leva a um menor grau de cristalinidade do PP. Ao aumentar a quantidade de PP
h& material suficiente para que os nucleos possam atingir o tamanho critico e
crescer de forma que o PP passa a contribuir significativamente para a cristalinidade

da blenda.

Li et al. (2001) observaram em blendas de PEBD/PP que o PP cristaliza como
esferulitos abertos, semelhantes aos observados nas misturas misciveis. Este
comportamento sugere que o PP e o PEBD podem ser misciveis em algumas
condicbes de processamento e temperaturas. Os autores observaram por
microscopia de luz polarizada acoplada em placa aquecida a que taxa de
crescimento dos esferulitos, a densidade nucleos e a cristalizagdo total de PP

diminuiu significativamente na presenca do PEBD.
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Nestas curvas foi observado que os valores de IC também variam com o
processamento. Tanto para o PP como para o PEBD, os maiores valores de IC sao

apresentados pelas amostras BMD.

Desta maneira, 0 processamento pelo qual a amostra foi obtida pode influenciar na
cristalinidade da mesma. Durante o processo de extrusdo ocorre a fusdo dos
componentes poliméricos nos estagios iniciais da extrusdo, enquanto € imposta uma
deformagéo viscosa na mistura fundida pela rotacdo da rosca de extrusdo. As
amostras com menor quantidade de PP, 10, 15 e 30 %, quando submetida a dois
processos de extrusdo e, portanto a dois processos de fusdo, submete a fase
dispersa, o PP, a uma maior deformacdo, o que favorece o processo de
coalescéncia, aumentando o tamanho da fase dispersa (PASSADOR; PESSAN,
2006). Desta forma, a interacdo entre as fases € menor apds a segunda extrusao,
fazendo com que o PEBD tenha menor influéncia sobre a cristalizacdo do PP (LI et
al., 2002) Este fenbmeno se acentua com o aumento da quantidade de PP presente,

favorecendo a cristalinidade da amostra submetida a dois processos de extrusao.

As altas taxas de cisalhamento durante o processo de extrusdo favorece tanto o
alinhamento no sentido do fluxo de extrusdo como a aproximacdo das cadeias

poliméricas, de modo a iniciar crescimento de cristalitos (MANRICH, 2005).

Outro fator que deve ser considerado é a velocidade de resfriamento do material na
saida da extrusora. No estudo de blendas de PP com Polietileno de Ultra Alto Peso
Molecular (PEUAPM) produzidas por injecdo e por extrusao, Silva (2013) justifica
gque o maior IC observado nas amostras obtidas extrusdo foi devido ao fato do
resfriamento ocorrer de maneira mais lenta neste processo, permitindo entdo maior

organizacao as cadeias poliméricas.
4.1.3 Ensaio Mecanico de Tracgao

O ensaio de tracdo foi realizado para todas as composicoes dos dois

processamentos estudados.
4.1.3.1 Blendas processadas na extrusora dupla rosca

O resultado das propriedades mecanicas dos materiais produzidos a partir das

blendas PEBD/PP processadas na extrusora dupla rosca (BD) estdo na Tabela 4.
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Tabela 4- Propriedades mecanicas das blendas BD obtidas no ensaio de tragéo

Amostra Médulo Deformacéao especifica na Tenséo Tensé&o na
elastico ruptura maxima ruptura
(MPa) (%) (MPa) (MPa)
BD 10 121©@ 156,9@ 13,6 9,9©
BD 15 133© 102,8® 14,89 10,7
BD 30 231® 18,0 20,0 ® 19,6 ®
BD 40 283® 16,4 © 21,9@ 22,1@

a,b,c Médias com letras diferentes na mesma colunas diferem ao nivel de 5 % pelo teste de Tukey

O modulo elastico (médulo de Young) aumentou conforme aumentou a quantidade
de PP na amostra. Esta propriedade esta relacionada com a energia para deformar
0os angulos e distancias entre os atomos da cadeia polimérica (CANEVAROLDO,
2006). Assim, quanto mais rigido for o material, maior o méddulo elastico. A
deformacéo especifica na ruptura diz o quanto um corpo de prova pode ser
deformado durante o estiramento até romper. Deste modo, materiais mais rigidos
tendem a se deformar menos. Para este processamento, a amostra BD 40, que
apresentou o maior indice de cristalinidade determinado por DSC, Tabela 3, também
exibe o maior médulo elastico e menor deformacdo especifica na ruptura

diferenciando significativamente das outras composices.

A deformacdo especifica na ruptura, além de estar relacionada com a cristalinidade,
onde amostras com maior conteudo amorfo possibilitam flexibilidade da cadeia
polimérica e facilidade para orientacdo da mesma na direcdo da carga que é
aplicada durante o ensaio mecéanico (NDLOVU, et al., 2013), é uma propriedade
sensivel & transferéncia de carga entre as fases do material (DIAZ, et al., 2005). Isto
também explica o porqué das blendas com maior quantidade de PP se deformarem

menos, pois ndo ha adeséo entre as fases.

Como discutido no item 4.1.2, em blendas de PEBD que contenham baixas
concentragbes de PP, este ndo forma nucleos suficientemente estaveis para
crescer. Por isso amostras com 10 e 15% de PP apresentam maiores valores de
deformacéo especifica na ruptura. A amostra BD 10, que apresentou menor valor

de cristalinidade, exibiu maior valor médio da deformacdo especifica na ruptura e
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menor modulo elastico. Os valores de deformacdo na ruptura apresentaram

tendéncia em diminuir com o0 aumento de PP nas amostras.

Este comportamento esta de acordo com o fato de materiais cristalinos suportarem
maiores deformacdes, resultando em altos modulos (AL-JUHANI; SULEIMAN, 2012).
Em um polimero semicristalino, as regifes cristalinas podem atuar como reforco
conferindo maior rigidez, assim o material é capaz de suportar maior esforco

mecanico.

A tensdo méxima, também conhecida como limite de resisténcia a tracao, é a maior
forca que o material suporta durante a deformacé&o sem que se rompa, a partir deste
ponto inicia-se 0 escoamento das moléculas, que passam a se orientar em direcéo a
solicitacdo (CANEVAROLO, 2006).

A outra propriedade estudada é a tensdo na ruptura, ou seja, a tensdo quando
ocorre o rompimento do corpo de prova. Durante o ensaio mecanico, 0s corpos de
prova de materiais ducteis como as blendas de PEBD e PP, apresentam reducado de
sua area devido a formacéo de pescoco. Consequentemente é observado para um

mesmo material valor de tensdo na ruptura menor que o de tensao na forca maxima.

A cristalinidade influencia estas propriedades da mesma forma que influencia o
modulo elastico. Foi observada uma tendéncia em aumento da tensdo maxima e
tensdao na ruptura com o aumento de PP nas blendas. A amostra BD 40 apresentou
0 maior valor de tensdo maxima e de ruptura. Por serem mais rigidas devido a maior
cristalinidade, durante o ensaio as amostras BD 30 e BD 40 se romperam antes da
formacdo de pescoco, fato que explica o porqué dos valores de tensdo da ruptura

para estas amostras serem proximos aos valores de tensao maxima.
4.1.3.2 Blendas processadas nas duas extrusoras

O resultado das propriedades mecanicas dos materiais produzidos a partir das
blendas de PEBD e PP processadas nas extrusoras mono e dupla rosca (BMD)

estdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5- Propriedades mecanicas das blendas BMD obtidas no ensaio de tracao

Amostra Médulo Deformacéao especifica na Tenséo Tensé&o na
elastico ruptura maxima ruptura
(MPa) (%) (MPa) (MPa)
BMD 10 76© 419,2® 11,9® 8,4®
BMD 15 104®© 161,0" 14,00 © 7,9®
BMD 30 130® 92,20 © 13,39 9,6®
BMD 40 182@ 35,1 15,1® 13,6@

a,b,c Médias com letras diferentes na mesma colunas diferem ao nivel de 5 % pelo teste de Tukey

Para a discussdo das propriedades mecanicas das blendas produzidas nas duas
extrusoras foi considerado a mesma explicacdo para as amostras BD, pois foi

observada a mesma tendéncia no comportamento mecéanico das amostras BMD.

Os materiais mais rigidos, aqueles que contém mais PP na mistura polimérica,
apresentaram maior médulo eléstico, tensdo maxima e tensdo na ruptura e menor

deformacéo na ruptura.

A composicdo BMD 40 apresentou o maior valor de modulo elastico, assim como a
menor deformacado entre todas as amostras. As composi¢cdes com maior proporgao

de PEBD possuiram maior valor de deformagé&o na ruptura.

Para a tensdo maxima e tensdo na ruptura, a amostra BMD 10 apresentou o menor

valor enquanto que BMD 40 apresentou a maior média para estas propriedades.

Os diferentes processamentos também influenciam as propriedades mecénicas do
material. Comparando os dados das tabelas 5 e 6 foi observado que amostras
obtidas no procedimento 1 (BD) possuem maiores valores para as propriedades:
modulo elastico, tensdo maxima e tensdo na ruptura e menores valores para a
deformacéo na ruptura do que amostras obtidas no procedimento 2 (BMD). Desta
forma pode-se dizer que o procedimento 1 proporcionou a obtencdo de amostras
com melhores propriedades mecéanicas em comparacdo com o procedimento 2. A
exposicao a altas temperaturas e alto cisalhamento, tal como ocorre no processo de

extrusdo acarretam perdas das propriedades mecanicas devido a degradacédo do
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material (STRAPASSON, 2005). Este fato justifica porque as blendas processadas
nas duas extrusoras, ou seja, as que passaram duas vezes pelo processo de
extrusdo apresentaram propriedades mecanicas inferiores as das blendas

processadas somente na extrusora dupla rosca.
4.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A influéncia da composicao foi avaliada para as amostras de proporcdes 10 e 40 %
PP (m/m), visto que essas amostras foram as que apresentaram maiores diferencas

nas propriedades analisadas nos ensaios mecanicos.

As caracteristicas estruturais de um material sdo dependentes da sua composicdo
onde normalmente ha formacdo de uma fase continua pelo componente presente
em maior quantidade e um dominio de fase dispersa do componente em menor
proporcao (SILVA, 2013). Por meio das imagens de MEV (Figura 13), pdde-se
analisar a influéncia da composicao e do processamento na morfologia das blendas.

Nas imagens de MEV das amostras BD 10, BD 40, BMD 10, e BMD 40 Figura 13 A-
D observa-se uma superficie heterogénea comprovando a imiscibilidade dos
componentes das blendas (setas brancas).
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Figura 14- Imagens de MEV com aumento de 12 mil vezes para BD10 (A), BD 40(B),
BMD 10(C) e BMD 40 (D).

Fonte: a propria autora

Em todas as amostras, Figura 13, foram observados filamentos do PEBD e o PP em
formato de goticulas. Estas estruturas surgem durante a fratura criogénica do
material (BERTIN; ROBIN, 2002), (JURKOWISKI; KELAR; CIESIELSKA, 1998). Este
fato € mais acentuado na amostra BMD 40, onde foi notado menor dispersao do PP

na matriz de PEBD. Portanto pode-se dizer que 0s materiais sdo misturados com



49

maior eficiéncia quando utilizou-se o processamento apenas na extrusora dupla
rosca. Isto pode ser comprovado pelos dados do ensaio mecéanico apresentados nas
Tabelas e 5 e 6, onde verificou-se que as amostras BD apresentaram maiores

valores de modulo elastico.

As cavidades observadas na amostra BMD40 (Figura 11 D) sdo devidas ao
descolamento do PP da matriz, comprovando que ndo h& adeséo entre as fases
constituintes da blenda, o que ¢é caracteristico de materiais poliolefinicos
(KRUMOVA, FAKIROV, BALTACALLEJA, 1998).

Em estudos da estrutura de blendas de PEBD/PP com composi¢ao 70:30 (m/m) sem
uso de compatibilizantes Al-Juhani e Suleiman (2012) também observaram a

separacao das fases dos componentes da blenda por MEV.

No estudo das propriedades mecanicas de blendas de PP isotatico e Polietileno de
Alta Densidade (PEAD), Jose et al. (2004) constataram a imiscibilidade dos
componentes por MEV. As blendas analisadas exibiram desvio negativo do
comportamento aditivo para as propriedades mecanicas analisadas. A adesédo entre
as fases que constituem uma blenda é requisito para que haja transferéncia de
tensdo da matriz para o reforgo, resultando em boas propriedades mecanicas
(TSELIOS, 1998).

Compatibilizantes sado habitualmente empregados para alcancar adesédo entre as
fases, uma vez que atuam na interface dos constituintes da blenda, reduzindo a
tensao interfacial e consequentemente o tamanho da fase dispersa, ocorrendo entéo
um aumento da espessura da interfase (UTRACKI; FAVIS, 1989).

7

Outra técnica utilizada para melhorar a adesdo entre as fases € a producédo de
compoésitos microfibrilares in situ, onde a compatibilizacdo dos materiais ocorre
durante o processamento. Utilizando esta metodologia, alguns autores também
utilizam agentes compatibilizantes para garantir compatibilidade entre a matriz e o
reforco, resultando em mudancas nas propriedades térmicas, mecanicas e na

morfologia dos compasitos (LEI; WU, 2012).
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4.1.5 Conclusées do capitulo

O processamento ndo influenciou a estabilidade térmica das blendas analisadas,
entretanto a quantidade de PP alterou os valores de E,, Tonset € @ cristalinidade das

blendas.

As amostras mais estaveis termicamente, BD10 e BMD15, possuem também a

maior energia de ativacao para o processo de degradacao térmica.

A imiscibilidade das amostras pode ser comprovada pelo desvio negativo do
comportamento aditivo da Tonset € Ea, pela fusdo independente dos dois polimeros
observada no DSC e pelas imagens de MEV. A imiscibilidade reflete nas
propriedades mecénicas das blendas.

Os dois processos utilizados colaboram para diferentes indices de cristalinidade dos
polimeros puros em cada blenda. As amostras BMD sdo mais cristalinas, pois
passam por dois processos de extrusdo, 0 que acarreta em cadeias cisalhadas

consequentemente maior mobilidade facilitando o arranjo cristalino.

As blendas de mesma composicdo, mas obtidas por diferentes métodos
apresentaram diferencas morfoldégicas quando observadas por MEV. Blendas
processadas pelo procedimento 2 mostraram cavidades em sua estrutura devido a

menor interacdo e adesédo entre as fases.

Os valores obtidos no ensaio mecanico estdo de acordo com os valores de IC
observados para as blendas, quanto mais cristalina a amostra maior o modulo de
Young para as amostras BD. Estas também possuem maodulo de Young, tenséo na
ruptura e tensdo maxima mais altas e deformacéo especifica na ruptura mais baixa
guando comparadas com as amostras BMD. Os dois processos de extrusao sofridos
pelas amostras BMD conferem perda das propriedades mecanicas devido a

degradacdo do material.

A morfologia e as propriedades mecanicas das blendas de PEBD/PP foram
fortemente dependentes do processamento para o intervalo de composicéo

estudado.
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4.2 COMPOSITOS MICROFIBRILARES IN SITU

O processamento de um composito microfibrilar in situ, CM, favorece a melhor
disperséo da fase reforco, que no caso deste trabalho é o PP. Esta metodologia visa
a obtencdo de um material com maior adesao entre as fases e consequentemente
melhores propriedades que as blendas de mesma composicdo, sem a necessidade

da adigéo de compatibilizantes.

Para a obtencdo dos compdsitos microfibrilares de PEBD/PP foi adaptado um
sistema na extrusora monorosca, permitindo o estiramento dos perfis cilindricos
assim que os mesmos saiam da extrusora. Apos o estiramento, os perfis cilindricos
passaram pelo processo de isotropizacdo na termoprensa, a 120°C, temperatura

intermediaria a temperatura de fusdo do PEBD e do PP.

O perfil cilindrico possuia 0,4 mm de diametro inicial, sendo que este valor foi
reduzido a metade apés o estiramento, correspondendo a uma taxa de estiramento
de 2.

Posterior ao processo de isotropizacdo espera-se que sejam obtidos compdsitos
microfibrilares, onde o PP estara disperso na matriz de PEBD na forma de fibrilas,
exercendo a funcdo de reforco. As amostras obtidas foram analisadas por TGA,
DSC, MEV e ensaio mecanico. Os resultados obtidos para os compdsitos foram

comparados com os obtidos para as blendas BMD e BD.
4.2.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

As curvas de TG para os compdsitos estdo apresentadas na Figura 15. Entre os
compasitos microfibrilares, a composicdo CM40 apresentou a menor Tonset (Tabela 6,
Figura 15), sendo também inferior a Tonset do PP e do PEBD, ou seja, € menos
estavel termicamente que os polimeros que o constitui. As demais composi¢des nao
apresentaram diferenca na Tonset, € apresentaram estabilidade térmica intermediaria
entre o PP e o PEBD. A temperatura maxima de decomposi¢cdo dos compaositos &

intermediaria a dos polimeros puros.
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Figura 15- Curvas de TG (A) e DTG (B) para CM. Razdo de aquecimento de 20 °C

min™ e vazéo de N, de 20 mLmin™.
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Tabela 6 - Temperatura inicial de decomposicao (Tonset), temperatura de degradacéo

(Tmax) € energia de ativacéo (E,) para CM e polimeros puros.

Composicao Tonset (°C) Tmax (°C) Ea (kJ.mol %)
PEBD 469 503 310,1
PP 440 482 105,1
CM10 447 497 223,8
CM15 447 498 211,6
CM30 449 495 229,5
CM40 432 493 185,1

Precisdo da temperatura de varredura: 0,8 °C. Precisao da temperatura da amostra: + 0,5 °C

A E, para a degradacao térmica dos compasitos foi calculada seguindo a Equacao 3

e os resultados obtidos indicaram uma tendéncia na diminuicdo deste valor com o

aumento da quantidade de PP na amostra com exce¢ao da CM30 que requer maior

energia que CM15 e CM10. A amostra CM40 apresentou menor estabilidade térmica

e de menor valor de E; para o processo de degradacéo térmica.

E possivel também analisar a compatibilidade dos polimeros pela regra da

aditividade e para este estudo foram utilizados os parametros Tonset € @ Ea.

Na Figura 16 podem ser observados os valores da Tonset Calculados através da

Equacéo 4 (Tabela 2) (Tonset tedrico) e os valores obtidos experimentalmente para os
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CM (Tabela 6).

temperaturas de inicio de degradacao sédo inferiores ao esperado teoricamente. Este

Foi verificado que para todas as composi¢cbes dos CM as

dado indica que o processamento utilizado n&do colabora para a melhoria das
propriedades térmicas resultando em materiais que se degradam termicamente
primeiro que os polimeros puros. Para esta propriedade o material ndo exibiu
sinergismo.

A E, tedrica para os compoésitos € a mesma calculada anteriormente por meio da
Equacio 5 e apresentada na Tabela 2. E possivel comparar graficamente na Figura
16 os valores experimentais com o0s tedricos. Para todas as composicfes dos
compositos, os valores de E, indicaram comportamento incompativel, pois se
mostraram inferiores aos valores do comportamento aditivo, onde CM30 foi a

amostra com maior tendéncia ao comportamento aditivo.

Figura 16- Efeito da composi¢do na Tonset e na Energia de ativacao da degradacéo
térmica dos CM, respectivamente.
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Fonte: a prépria autora

A estabilidade térmica (Tonset € T max) dos compdsitos ndo apresentou diferenca dos
valores encontrados para as blendas de mesmas composicGes obtidas para os
diferentes processamentos utilizados (Tabela 1). Para a energia de ativacdo de
decomposicdo, os valores encontrados para os compésitos foram menores do que

os valores encontrados para as blendas (Tabela 2).

O comportamento térmico do material € um indicio de que o processamento utilizado

para a obtencdo dos compdsitos ndo melhorou a interacdo entre as fases, nao
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atingindo o objetivo da metodologia utilizada, que € aumentar a dispersdo da fase

reforco, o PP, melhorando as propriedades do material final.
4.2.2 Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

As curvas de DSC, Figura 17, revelaram dois picos de fusdo que equivalem ao
PEBD e ao PP, assim estes fundem separadamente, seguindo comportamento
caracteristico de materiais imisciveis. Os valores da entalpia de fusdo variaram
proporcionalmente com a quantidade do polimero no compésito, como visto na

Tabela 7.

Figura 17- Curva de DSC para os CM para diferentes composi¢cbes. Razdo de

aquecimento de 20 °C min™ e vazdo de N, de 20 mLmin™.
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Fonte: a propria autora

Tabela 7: Dados de Temperatura de fusao (Tf max), entalpia de fusdo (AHf) para CM

e para os polimeros puros.

(Continua)

Amostra Tfmax' AHf Tfmax® AHF*
°C) (J/9) (°C) (J/9)

PEBD 110,5 103,7 = =
CM10 111,4 38,5 163,6 3,4
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CM15 112,6 34,9 165,0 7,0

CM30 111,7 39,2 164,0 12,5

CM40 1111 31,1 164,3 23,7

PP - - 165,5 81,1

Os sobrescritos 1 e 2 indicam PEBD e PP respectivamente.

A partir das curvas de DSC, o indice de cristalinidade foi calculado para os
compositos através da Equacéo 7. Foi observado que todas as amostras sdo menos
cristalinas que os polimeros puros e que as blendas de mesma composi¢ao. Isto
pode ser explicado pelo fato dos compositos passarem por uma etapa de
isotropizacao, na qual a matriz é fundida perdendo a orientacéo estrutural alcancada
no estiramento. Por outro lado o PP poderia cristalizar durante a etapa de

isotropizagao, ja que esta ocorre entre a sua T4 (0 °C) e T¢ (165 °C).

Entretanto foi observado que os valores de cristalinidade determinados para o PP
sdo menores do que o previsto pela regra da aditividade (Tabela 8). Este resultado
esta de acordo com o observado por Li et al. (2001, 2002) e Ujhelyiova et al. (2005),
gue verificaram que a cristalinidade do PP diminui significativamente na presenca do
PEBD, como ja discutido no item 4.1.2. Assim como o IC do PP, o IC total aumenta
conforme se aumenta a quantidade de PP na amostra, sendo entdo CM40 a amostra

mais cristalina.

Tabela 8: Dados de indice de cristalinidade (IC) obtidos através das curvas de DSC

para os CM e para os polimeros puros.

(Continua)

Amostra IC PE (%) IC PP (%) IC (%) (total)

Exp. Tedrico Exp.  Teodrico Exp.  Tedrico

PEBD 35,4 35,4




56

Amostra ICPE IC PP IC (%)
(%) (%) (total)

Exp. Tedrico Exp.  Teodrico Exp.  Tedrico

CM10 13,1 32,3 1,7 4,3 14,9 36,1
CM15 11,9 30,1 3,7 6,4 15,6 36,5
CM30 13,4 24,8 6,6 12,8 19,9 37,6

CM40 10,6 21,2 12,5 17,1 23,1 38,3

PP 42,7 42,7

4.2.3 Ensaio Mecanico de Tracgao

Foram analisadas as propriedades mecanicas a partir do ensaio de tracao para 0s
compositos de diferentes composicdes. Os dados estdo apresentados na Tabela 9.
O modulo eléstico aumentou e a deformacdo maxima na ruptura diminuiu com o
aumento da quantidade de PP presente nas amostras. A amostra CM10 é a menos
rigida, consequentemente a que apresenta menor moédulo elastico e também maior
deformacdo especifica na ruptura. Nas analises de tensdo maxima e tensdo na
ruptura, a amostra CM40 apresentou maiores valores que as amostras com menor
guantidade de PP. Da mesma forma que para as blendas, as amostras que
apresentaram maior cristalinidade também exibiram maiores valores de maodulo

elastico, tensdo maxima e na ruptura.

Tabela 9 - Propriedades mecanicas das amostras CM obtidas no ensaio de tracao

Amostra Médulo Elastico Def. Tensdo forca Tensdao na
(MPa) Especifica maxima (MPa) Ruptura (MPa)
Ruptura (%)
CM10 160® 476,8" 14,05 12,0@ ®
CM15 208@- ®) 423,1® 13,9¢ 11,1
CM30 e 216,6® 17,00 9,9
CM40 244@: ©) 401,2@- ® 23,8@ 15,6@

2P¢ Médias com letras diferentes na mesma colunas diferem ao nivel de 5 % pelo teste de Tukey.
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Os compositos microfibrilares apresentam melhores propriedades mecanicas em

comparacao com as blendas de mesma composicao.

O mesmo comportamento foi evidenciado por Li et al. (2002), no estudo de blendas
e compasitos microfibrilares in situ de PET (reforco) e PEAD (matriz) de mesma
composicdo. Os compodsitos apresentaram maiores valores de modulo elastico e
tensdo na forca maxima quando comparados com as blendas. Este resultado foi
explicado pela formacéo de fibrilas nos compdésitos enquanto que nas blendas o PET
apresentava-se em forma esférica, caracteristicas observadas nas imagens de MEV.
O formato fibrilar por apresentar maior area de contato em comparacdo com formato
esférico proporciona melhor adesdo do reforco na matriz o que contribui para a

melhoria nas propriedades mecanicas observadas.

Jayanarayanan et al., (2009) no preparo de blendas e compdsitos microfibrilares in
situ utilizando PET como reforco e PEBD como matriz constataram que a medida
gue se aumenta a quantidade de reforco ha melhoria nas propriedades mecéanicas
de tensdo. Neste caso, as blendas também apresentaram propriedades mecanicas

inferiores as dos compdsitos, as quais sao atribuidas a morfologia esférica
observada do PET, dado que também indica imiscibilidade dos componentes.

4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Esta bem estabelecido que a dispersdo de um reforco na matriz polimérica e a
interacdo entre as fases sao fatores predominantes para o aprimoramento das
propriedades mecéanicas dos compositos (Handbook of Polymer Blends and
Composites). Na formacdo de um compdésito microfibrilar in situ o material que ir4
atuar como reforgo, no caso deste trabalho o PP, deve estar orientado no sentido
gue o material foi estirado durante o processamento. O refor¢o, por possuir maior
ponto de fusdo deve manter a estrutura formada durante o processamento
(KRUMOVA; FAKIROV; BALTA CALLEJA, 1998).

Para verificar se houve a formacdo de compdsito microfibrilar no processamento
utilizado foram realizadas analises de MEV para as amostras CM10 e CM30, Figura
18. Nao foi observada diferenca entre as imagens obtidas para os CM e as obtidas
para as blendas. As caracteristicas morfologicas apresentadas podem ser descritas

da mesma forma para as blendas, onde houve formacdo de goticulas de PP e
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filamentos de PEBD devido a fratura criogénica (setas brancas). No entanto, ndo foi
verificado descolamento do reforco na matriz o que justifica o valor do mdodulo
elastico da amostra CM30 (272 MPa) ser superior ao obtido para as blendas de
mesma composicao (BD 231 e BMD 130 MPa).

Figura 18- Imagens de MEV com aumento de 12 mil vezes para CM10 (A) e CM30
(B)

Fonte: a propria autora

Martina Polaskova (2010) produziu compésitos microfibrilares de PE/PP por 5 tipos
diferentes de processamento e observou a formacédo de microfibrilas para todos os
processamentos. A autora utilizou o mesmo perfil de temperatura na extrusora e
variou a temperatura de estiramento.
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Neste trabalho o estiramento foi realizado na temperatura ambiente (30 °C) obtendo-
se uma razdo de 2 (didmetro do perfil cilindrico antes do estiramento/didametro do
perfil cilindrico apos o estiramento). Estas condi¢cdes ndo foram as mais adequadas

para a formacao de fibrilas de PP, justificando a ndo formacdo do microcompadsito.

Porém Lei et al, 2009 na producdo de CM in situ de PEAD e PET reciclados,
utilizaram razéo de estiramento que variou em torno de 2, observando a formagéao
de pescoco no material. Desta forma, as fibrilas de PET se orientaram na matriz de
PEAD.

Para a obtencdo do compdsito microfibrilar in situ de matriz de PP utilizando PET
reciclado como reforco, Taepaiboon et al. (2006) utilizaram um sistema de
estiramento do material em que a razdo de estiramento variou entre 2 e 7. Foi
verificado que maiores taxas de estiramento resultaram em menores diametros da

fibra de PET. Isto refletiu na orientacéo das fibrilas de PET.
4.2.5 Conclus6es do capitulo

Neste trabalho os compdsitos microfibrilares obtidos apresentaram menor
estabilidade térmica e demandaram menor E, para a decomposi¢do térmica.
Apresentaram menor cristalinidade em comparacdo com as blendas de mesma
composicdo devido a etapa de isotropizacdo onde ocorreu a perda de orientacédo da

matriz.

A metodologia e a razdo de estiramento utilizadas para a obtencdo dos CM néo
foram eficientes para a formacdo e/ou orientacdo das fibrilas de PP na matriz de
PEBD. Desta forma, sugere-se que para a obtencédo das fibrilas seja variada as

condicBes de estiramento, variando a temperatura e a razdo de estiramento.

Os compaositos apresentaram propriedades mecanicas superiores as das blendas de
mesma composicdo. Apesar de ndo terem sido observadas a presenca de fibrilas
por MEV, causada pela baixa razdo de estiramento, o processamento utilizado
contribuiu para maiores valores de moédulo elastico e deformacdo na ruptura. Este
comportamento sugere qgue mesmo sem a obtengdo dos compadsitos microfibrilares o

processamento contribuiu para uma maior interagao entre as fases.
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4.3 COMPOSITOS MICROFIBRILARES REPROCESSADOS

As composicdes de 10 e 30 % de PP foram escolhidas para o estudo da influéncia
do reprocessamento nas propriedades dos compdsitos devido a melhor
processabilidade destas amostras quando submetidas ao processo de extrusao.

Materiais poliolefinicos, tais como PEBD e PP que passam por técnicas como
reprocessamentos estao sujeitos a quebra das cadeias poliméricas resultando na
reducdo da sua massa molar. O processo de extrusdo prové altas temperaturas
(termdlise) e também altas taxas de cisalhamento que séo formas de energias que
colaboram para a decomposi¢éo do polimero (De PAOLI, 2008).

4.3.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica dos compadsitos microfibrilares reprocessados apontou
que para as duas composicdes estudadas ocorrem uma tendéncia no decréscimo de
estabilidade térmica dos materiais conforme a nimero de processamentos aumenta,

devido a cisédo das cadeias poliméricas no processo de extrusao.

Para CM10, as amostras do segundo processamento apresentaram menor valor de
Tonset, (419 °C). Para CM30, a amostra menos estavel termicamente foi a do quarto
processamento com Tonset de 406 °C. Estes dados estao apresentados na Figura 19
e Tabela 10.

Figura 19 - Curvas de TG (A) e (C) e DTG (B) e (D) para as amostras CM10R E

CM30R. Razdo de aquecimento de 20 °C min™ e vazdo de N, de 20 mLmin™.
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Fonte: a propria autora

Camacho e Karlsson (2002), no estudo da estabilidade térmica de blendas de PP e
PEAD reprocessadas, observaram comportamento mais estavel que o obtido nas
curvas simuladas das blendas. O comportamento observado pelos autores foi
atribuido ao sinergismo entre os polimeros onde o PEAD exerce efeito estabilizante
sobre o PP. No entanto os polimeros utilizados (PP reciclado e PEAD) sédo
diferentes dos analisados no presente trabalho, o PEAD possui menores
ramificacbes em relacdo ao PEBD, e o PP reciclado pode conter substancias como

aditivos, que podem favorecer a interacdo entre os polimeros.

Tabela 10 - Temperatura inicial de decomposicdo (Tonset), temperatura de
degradacdo (Tmax) € energia de ativagao (E,) obtidas através das curvas de TG para
CM10R, CM30R e polimeros puros.

Reprocessamento Tonset(°C) Tmax(°C) E. (kJ. mol
1
)
PEBD 469 503 310,1
PP 440 482 105,1
CM10 447 497 223,8
CM10 R2 419 489 164,2
CM10 R3 446 498 208,1

CM10 R4 427 489 162,4
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CM10 R5 430 493 165,3
CM30 449 495 229,5
CM30 R2 419 483 149,6
CM30 R3 433 491 177,9
CM30 R4 406 487 158,5
CM30 R5 438 495 202,4

Precisdo da temperatura de varredura: +0,8 °C. Precisdo da temperatura da amostra: + 0,5 °C

A energia de ativacdo do processo de decomposicdo térmica, E,, das amostras
reprocessadas foi calculada conforme indicado na Equacédo 3. O valor da E, diminui

conforme o0 numero de reprocessamentos, para as duas composi¢cdes analisadas.

Para as amostras contendo 30% de PP o reprocessamento diminuiu o valor da E,
para decomposicdo térmica quando comparado com primeiro processamento, dentre
estas a amostra CM30 R5 foi a que apresentou maior valor..

Todas as amostras apresentaram tendéncia em diminuir a E; do processo de
degradacdo térmica conforme se aumentou o0 numero de reprocessamentos,
indicando que a interacdo entre os polimeros tornou-se mais fraca com o aumento

do nimero de reprocessamentos.

Entre outras causas, De Paoli (2008) reporta que tensdes mecéanicas sofridas por
materiais poliméricos podem reduzir a energia das ligacdes na cadeia do polimero,
favorecendo a cisdo de cadeias. Cadeias menores possuem maior mobilidade
contribuindo para a diminuicdo da energia de ativacdo de degradacdo (BECKER et
al., 2008; JIN et al., 2012).

4.3.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As andlises de DSC foram realizadas para todas as amostras reprocessadas de
ambas as composicdes estudadas. As curvas sdo mostradas na Figura 20. Foram
analisados os valores da temperatura de fuséo, entalpia de fuséo e cristalinidade. Os

dados obtidos encontram-se na Tabela 11.
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Figura 20 - Curvas de DSC para os CM10R e CM30R para diferentes
processamentos. Raz&o de aquecimento de 20 °C min™, vazdo de N, de 20 mLmin™.
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Tabela 11 - Dados de Temperatura de fusédo (Tfmax), entalpia de fusdo (AHf) e indice

de cristalinidade (IC) para CM10R e CM30R e para os polimeros puros.

Amostra  Tfua AH/" Tfmax AH* IC ICpp IcC
°C) (/9) °C) (3/9) PEBD (%)

PEBD 110,5 103,7 - - 35,4
PP - . 165,5 81,1 42,7
CM10 111,4 38,5 163,6 3,4 13,14 1,7 14,9
CM10R2 1114 45,8 163,6 3,5 15,6 1,9 17,5
CM10R3 111,3 61,6 163,4 4,6 21,0 2,4 23,4
CM10R4 110,6 36,7 163,1 2,9 12,5 0,9 14,1
CM10R5 111,2 43,8 163,3 3,9 14,9 2,1 17,0
CM30 111,7 39,2 164,0 12,5 13,4 6,6 19,9
CM30R2 111,3 50,3 163,9 15,9 17,2 8,4 25,5
CM30R3 111,2 43,4 163,9 19,5 14,8 10,3 25,1
CM30R4 112,3 34,7 165,0 15,4 11,8 5,3 19,9
CM30R5 112,8 51,2 164,3 18,5 17,5 9,7 27,2
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Analisando os dados da Tabela 11, nota-se que o fato de reprocessar o material ndo
altera as temperaturas de fusdao do PEBD e do PP, para todas as amostras

estudadas.

O indice de cristalinidade foi calculado por meio da Equacao 7. Tanto para CM10
como para CM30 as amostras reprocessadas apresentaram maior cristalinidade
gquando comparadas com as amostras submetidas apenas a um processamento,
exceto CM10 R4 e CM30 R4, cujo valor praticamente se iguala ao do primeiro
processamento. Deste modo, o fato do material ter passado por cinco processos de

extrusdo pode ter contribuido para o aumento da sua cristalinidade.

Strapasson (2005) observou que o reprocessamento do PP acarreta em pequeno
aumento do grau de cristalinidade conforme se repete os ciclos de extrusao, o que é
justificado pela cisdo das cadeias poliméricas, permitindo maior mobilidade das

mesmas e favorecendo orientacdo para cristalizagéo.

4.3.3 ANALISE DE ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NO INFRAVERMELHO COM

TRANSFORMADA DE FOURIER

A andlise de FTIR permite verificar a presenca de grupos funcionais de cada
amostra. As atribuicbes das bandas caracteristicas do PEBD e PP nos compdésitos

estdo organizadas na Tabela 12.

Tabela 12 - Atribuicdes das bandas de absorcao para CMR a partir de FTIR.

Numero de onda(cm™) Atribuicédo

724 -CH, rocking
1377 -CH; dobramento
1460 -CH, dobramento
2848 -CH, estiramento
2919 -CH, estiramento

Durante o reprocessamento a degradacéo dos polimeros pode levar a formacéo de
produtos que podem ser identificados por FTIR. Foram analisadas as bandas

referentes ao PEBD, que € o polimero presente em maior quantidade no compdésito.
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Em baixas concentracdes de oxigénio, a degradacédo do PEBD produz macroradicais
alquila devido a quebra das cadeias poliméricas ocasionadas por alto cisalhamento
e alta temperatura (DOSTAL et al., 2008). Estes radicais se combinam para formar
cadeias ramificadas, Esquema 1 - Figura 21, e grupos vinilicos, Esquema 2- Figura
21. Quando o processo de extrusdo é realizado em condigBes onde a concentragdo
de oxigénio é alta, esta molécula reage com os radicais alquila formando grupos

oxigenados tais como hidroperéxido e carbonil, Esquema 3- Figura 21.

Figura 21- Moléculas formadas durante a decomposi¢do do PEBD

HC M+ Hel ~_CHs CHa
CH,
2 HyC 2
H3C\/\/\/CH3+ HaC_CHs l» HaC CH,
Esquema 1
CHy

-
2 CH H3C CHy
H3C\/\/ st Hs ~TN T8 H3C\/\/\CH3 + H3C\/\CH3

Esquema 2

. ° o-o . 0O—OH o
H
H3C\/\/CH3 _—3 Hsc\/\/CHg —»Hs(;\/b(;H3 _»Hs(;\/b(:H3
+

-
HO
(0]

_ HO. + HZC.\/\/CH3 . HMCH3

Esquema 3

Fonte: a propria autora, adaptado de Selonke et al., (2012).

Estes grupos podem ser detectados por FTIR nos seguintes numeros de onda: 3360
cm®, 1720 cm™ e 973 cm™, referentes aos grupos hidroperéxido, carbonil e

transvinileno, respectivamente (SELONKE et al., 2012).

Os espectros de FTIR para CM10R e CM30R estéao apresentados na Figura 22.
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Figura 22 - Espectro de FTIR das amostras CM10 e CM30 na forma de filmes finos

para os diferentes reprocessamentos.
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Fonte: a propria autora

Através dos espectros de FTIR apresentados na Figura 22 foi observado que néo
houve aumento na intensidade das bandas referentes aos grupos carbonil (1720 cm”
Y e hidroperéxido (3360 cm™). Este fato pode estar relacionado com a quantidade
de oxigénio presente durante o processo de extrusdo ndo ser suficiente para a
formacdo destes compostos em quantidade que possam ser detectadas por FTIR.
Entretanto a banda em 973 cm™ referente ao grupo transvinileno é nitida e aumenta
com o numero de reprocessamentos realizados para as amostras nas duas

composicdes estudadas, indicando a formacado destes grupos ao longo do processo.

A regido analisada para o calculo do indice de grupo funcional transvinileno, 973 cm”

! foi ampliada e pode ser visualizada na Figura 23 para CM10 R e CM30 R.
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Figura 23— Formacé&o de grupos transvinilenos com o numero de reprocessamentos
(A) amostra CM10 e (B) amostra CM30.
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Fonte: a propria autora

O indice de grupo funcional para o transvinileno foi calculado (Equacéo 6), para as
duas composicbes estudadas e os valores obtidos encontram-se na Tabela 13. O
valor deste indice aumenta com o numero de reprocessamentos, resultando em
aumento da quantidade de macrorradicais e, consequentemente, formando maiores

quantidades de grupos transvinilenos.

Como o principal produto de degradacédo € o transvinileno pode-se concluir que o
mecanismo de degradacdo principal ocorre pelo desproporcionamento dos

macroradicais formados (esquema 2, Figura 21) .

Tabela 13: indice de grupo funcional para CM R

(Continua)
Amostra Ag73 Asp17 ltransvinileno
CM10 0,06 0,03 2,0
CM10 R2 0,07 0,03 2,3
CM10 R3 0,12 0,05 2,4

CM10 R4 0,18 0,06 3,0




68

Amostra Ag73 Azo17 ltransvinileno
CM10 R5 0,32 0,10 3,2
CM30 0,10 0,02 5,0
CM30 R2 0,13 0,03 4,3
CM30 R3 0,21 0,04 5,3
CM30 R4 0,49 0,05 9,8

No estudo da degradagdo do PEBD, Selonke et al. (2012), além da analise do
reprocessamento, estudaram também o processo de envelhecimento do material,
variando o tempo e a temperatura. Com isso, foi possivel observar a presenca dos
radicais hidroperoxido e carbonil, constatando que estes fatores séo significantes
tanto no processo de degradacdo quando o envelhecimento do material €

considerado.

Waldman, (1996) avaliou a degradagédo termo mecéanica de blendas de PEBD/PP
misturadas em re6bmetro de torque analisando o indice de carbonila e hidroxila por
FTIR. O autor verificou que ocorreram aumentos significativos nas regibes dos
espectros de FTIR referente & carbonila (1846 e 1860 cm™) e hidroxilas (acima de
3000 cm™) dos materiais reprocessados.

4.3.4 Ensaio Mecanico de Tragao

Os compésitos foram submetidos ao ensaio mecéanico de tracdo apos o
reprocessamento e os valores das propriedades obtidos estdo apresentados nas
Tabelas 14 e 15.

Foi observado que apds o reprocessamento o valor do médulo elastico diminuiu do
primeiro para o segundo processamento, para as duas composi¢des analisadas. No
entanto, 0 médulo elastico apresentou uma tendéncia a aumentar do segundo para o
ultimo reprocessamento. Este resultado é coerente com o encontrado por Bakkal et
al. (2012), onde as blendas de PEBD com fibras de algoddao apdés o

reprocessamento apresentavam aumento do moédulo elastico, o que foi atribuido as
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ramificagbes e cruzamento das cadeias de PEBD, que foram formadas durante o

reprocessamento.

Quanto a deformacao na ruptura, os valores diminuiram apds reprocessamento para
as amostras CM10. Para a amostra CM30 o reprocessamento nédo influenciou o

valor desta propriedade, ndo havendo um comportamento linear.

Os valores de tensdo na forca maxima para as amostras CM10 e CM30
reprocessadas diferem significativamente dos valores observados para as amostras
do primeiro processamento, observando-se uma tendéncia na reducdo dos valores
com o0 aumento do nimero de processamentos. Ou seja, 0s materiais reprocessados

apresentam menor resisténcia a tracao.

As amostras CM10R, apresentaram tendéncia em reduzir o valor da tensdo na
ruptura, enquanto que as amostras CM30R n&o apresentaram variagdo no valor

destas propriedades.

As amostras com 30% de PP apresentaram maiores valores de médulo elastico,
tensdo na ruptura e na forca maxima e se alongam menos que amostras com 10%
de PP. Isto ocorreu devido a maior cristalinidade destas amostras devido a maior

guantidade PP.

Tabela 14 - Propriedades mecanicas das amostras CM10R obtidas no ensaio de

tracao

Reprocessamento Mddulo Def. Tenséo forga Tenséo na
Elastico (MPa) Especifica maxima Ruptura

Ruptura (%) (MPa) (MPa)

1 160@ 476,8® 14@ 12®

2 148® 406,2-® 7,9% 7,20

3 197® 401,1@® 11,49 g

4 185 267,9" 10,9 9,6 ©

5 212@ 283,3® 10,79 9,7

abc Médias com letras diferentes na mesma colunas diferem ao nivel de 5 % pelo teste de

Tukey
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Tabela 15 - Propriedades mecanicas das amostras CM30R obtidas no ensaio de

tracao
Reprocessamento Maodulo Def. Tensédo forca Tenséo na
Elastico (MPa) Especifica maxima Ruptura

Ruptura (%) (MPa) (MPa)

1 281@ 216,6@ 7 9,9®

2 196 ®) 344,2@ 13,9% 9,1®

3 176" 262,8@ 13,6® 10,8@

4 209@- ©) 378,2® 14,4% 10,5@

5 202@® 327,3@ 12,8® 9,9®

abc Médias com letras diferentes na mesma colunas diferem ao nivel de 5 % pelo teste de
Tukey

4.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O reprocessamento pode alterar a morfologia das amostras, ja que 0s processos de
degradacgédo diminuem o tamanho de cadeia o que pode contribui para aumentar a
mobilidade e consequentemente a cristalinidade do material. As imagens de MEV
dos compadsitos microfibrilares in situ do quinto reprocessamento foram comparadas
com as imagens das amostras do primeiro processamento, Figura 23. Todas as
amostras apresentam o mesmo padrdao, com pontos mais claros referentes a fratura
criogénica do PEBD (BERTIN; ROBIN, 2002).
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Figura 24- Imagens de MEV para CM 10(A), CM10R 5 (B), CM30(C) e CM30 R 5
(D).

As imagens mostraram que a morfologia das amostras apds o reprocessamento
ndo apresentaram diferencas morfolégicas com relagcdo as amostras do primeiro
reprocessamento. Observou-se que para as amostras reprocessadas, independente
da composicédo, houve separacdo de fase entre os dois componentes. As gotas
dispersas (marcadas com setas na Figura 23) na matriz de PEBD sdo compostas de
PP enquanto os filamentos sdo formados pelo PEBD. Estas formas aparecem
qguando as amostras sao fraturadas no nitrogénio liquido. Resultados similares foram

encontrados para este tipo de material por Bertin e Robin (2002) e Jose et al. (2004).
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4.3.6 Conclus@es do capitulo

O reprocessamento leva a menor energia de ativagcado para a degradacdo, menor
Tonset € Tmax devido & degradacédo termo mecénica sofrida pelos compasitos.

O reprocessamento do material resulta em cadeias poliméricas cisalhadas, o que
permite melhor organizagdo destas. Isto explica a tendéncia do aumento da
cristalinidade e do moddulo elastico observado do segundo para o quinto
reprocessamento para as duas composicdes estudadas. No entanto, CM30R
apresentaram maiores indices de cristalinidade e melhores propriedades mecéanicas
em razao de terem maior quantidade de PP em sua composicdo o que confere

rigidez ao material.

O aumento da intensidade da banda referente ao grupo transvinileno observadas
nos espectros do FTIR confirmam a formacdo destes conforme a quantidade de
vezes que os compoésitos foram reprocessados e que a degradagdo ocorreu

principalmente pela formagé&o de grupos transvinilenos.
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5 CONCLUSAO

Foram produzidas blendas de PEBD/PP por meio das duas metodologias utilizadas.
Os polimeros termoplasticos utilizados sdo de baixo custo e faceis de processar o
que permitem reciclagem, uma vez que a remoldagem a altas temperaturas é um

ponto interessante no aspecto industrial.

As blendas de mesma composi¢do, mas produzidas por diferentes métodos, assim
como as de diferentes composicdes produzidas pela mesma metodologia

apresentaram diferentes valores de Tonset, Ea, IC, € propriedades mecanicas.

Em blendas com maiores quantidade de PP houve reducéo da influéncia do PEBD
na cristalizacdo do PP, por isso apresentaram-se como as mais rigidas e mais
cristalinas. As amostras BMD foram as mais cristalinas devido aos dois processos de
extrusdo pelo qual foram processadas. A degradacao térmica e a falta de adesao
entre as fases observadas no MEV justificam as propriedades mecanicas inferiores
das amostras BMD.

O método empregado para a obtencdo de compadsitos microfibrilares in situ ndo foi
eficaz para a producdo dos mesmos, pois néo foi observada no MEV a formacgao das
fibrilas de PP. Isto pode ser explicado devido a baixa razdo de estiramento utilizada
no processamento do compdsito, que pode ndo ter sido suficiente para que

ocorresse o ordenamento das moléculas de PP.

As diferentes composi¢cdes dos compositos implicam em diferentes valores em
algumas das propriedades analisadas. A E, apresentou uma tendéncia em diminuir
conforme se aumentava a quantidade de reforco no compadsito. Amostras com maior
guantidade de PP mostraram-se mais rigidas e mais cristalinas conferindo maiores

modulos elasticos.

Para todas as propriedades avaliadas na caracterizacdo das blendas e dos CMs, os
altimos apresentaram melhoria apenas nas propriedades mecéanicas. Mesmo néao
observada a formacgéo de microfibrilas, o0 método garantiu uma melhor adeséo entre
0s polimeros, em comparagdo com as blendas de mesma composi¢ao. Isto pode ser
justificado por uma melhor interacdo entre os componentes que pode ter ocorrido

durante o estiramento.
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O numero de reprocessamentos pelos quais o compdésito foi submetido resulta em
propriedades térmicas inferiores e aumento de cristalinidade as comparadas com o
material do primeiro processamento, indicando que o0s compdésitos sofrem
degradacédo, o que acarreta em cisdo das cadeias, fato que foi comprovado por FTIR

quando mostra o aumento da absorvancia dos produtos de degradagéo.

As amostras CM30R nao apresentaram diferenca significativa nas propriedades
mecanicas analisadas exceto no médulo elastico, o que indica que mesmo depois de

reprocessadas ainda garantem alguma aplicacdo que demande esforgco mecanico.

O numero de reprocessamentos contribuiu para aumento de grupos transvinilenos
gue se formaram devido a degradacao termo mecanica do material e que o principal

mecanismo de degradacéo foi por meio da formacao destes grupos.
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