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RESUMO

Este trabalho exploratdrio teve por objetivo estudar as modificagdes promovidas por
moagem de alta energia no de polietileno de ultra-alta massa molar (PEUAMM) e
sua mistura com polietileno glicol (PEG), que podem ser de interesse para auxiliar
um posterior processamento do PEUAMM. As moagens foram realizadas em um
moinho do tipo attritor, um tipo de moinho que pode ser usado tanto em laboratorio
quanto em escala industrial. Foram variadas as velocidades de rotacdo na moagem
do PEUAMM, além das concentragdes de PEG, quando feita a mistura. As amostras
foram caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV), microscopia de
forca atbmica (MFA), calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e difracao de raios
X. A moagem de alta energia do material modificou a forma das particulas de
PEUAMM, passando de arredondadas a flakes, com a evolugdo do processo de
moagem, fazendo com que a densidade aparente do polimero diminuisse muito
comparado ao polimero ndao moido. A moagem também proporcionou mudanga
estrutural, permitindo a formacdo de fase monoclinica em detrimento da
ortorrdbmbica. A medida que se aumentou a rotacdo do moinho até 500 rpm, houve
um crescimento da fase monoclinica. Apenas para 600 rpm, a quantidade dessa
fase sofreu decréscimo, devido possivelmente ao aumento da frequéncia de
choques e da temperatura de processamento, fazendo com que a estrutura
monoclinica retornasse a estrutura ortorrébmbica original. Na mistura de PEUAMM
com PEG, a moagem provavelmente permitiu redugcdo das particulas e a melhor
dispersdo de PEG na matriz de PEUAMM. Também se observaram mudancas nas
caracteristicas térmicas dos polimeros na mistura apés moagem. Ocorreu mudanga
na cinética de crescimento dos cristais de PEUAMM e mudanga no comportamento
de cristalizacdo do PEG, comportamento este que ndao ocorreu para o PEUAMM
moido ou para a mistura de PEUAMM com PEG antes da moagem. Possivelmente,
as particulas dispersas de PEG atuaram como barreiras ao crescimento da fase
cristalina do PEUAMM e houve diminuicao da temperatura de cristalizagao do PEG,
na mistura com PEUAMM apés moagem.

Palavras-chave: Polietileno de ultra-alta massa molar (PEUAMM). Moagem de alta
energia. Moinho attritor. Deconvolugéo. Polietileno glicol (PEG).



ABSTRACT

The intention of this exploratory research is to study the modifications provided by
high-energy mechanical milling in ultra-high molecular weight polyethylene
(UHMWPE) and mixtures of this polymer with polyethylene glycol (PEG). These
modifications can be of interest for future processing of UHMWPE. The mechanical
milling was performed in an attritor mill, a type of mill that can be used in laboratory
as well as in industry. The millings of UHMWPE were performed in different rotation
speeds. For mixtures of UHMWPE and PEG, the amounts of PEG were also
different. The samples were characterized by scanning electron microscopy (SEM),
atomic force microscopy (AFM), differential scanning calorimetry (DSC) and X-ray
diffraction (XRD). The mechanical milling modified the UHMWPE particles
morphology: with milling, the almost rounded shape became flat-like shape. This
caused the reduction of apparent density of polymer after milling. The mechanical
milling also provided structural changes. With the increasing of the rotation speed,
there was the increasing of the monoclinic phase and the decreasing of the
orthorhombic, up to 500 rpm. For 600 rpm, the amount of monoclinic phase
decreased. In this rotation, the deformation rate probably increased the process
temperature, allowing the monoclinic phase to return to its initial structural
orthorhombic form. In mixtures of UHMWPE and PEG, after mechanical milling, the
particles of PEG were probably reduced and better dispersed in the UHMWPE
matrix. Changes in thermal characteristics of polymers also could be noted. The
kinetics of UHMWPE crystal growth changed, as well as the behavior of PEG
crystallization. Feasibly, dispersed particles of PEG acted as physical barriers
against the crystalline phase growth of UHMWPE and the crystallization temperature
of PEG decreased, when the UHMWPE and PEG mixtures were milled.

Keywords: Ultra-high molecular weight polyethylene (UHMWPE). High-energy
mechanical milling. Attritor mill. Deconvolution. Polyethylene glycol (PEG).
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1 INTRODUCAO

Recentemente, tem crescido o interesse em relagdo ao polietileno de ultra-
alta massa molar (PEUAMM) devido as suas notaveis propriedades, como elevada
resisténcia mecanica ao impacto, alta resisténcia a abrasdo, baixo coeficiente de
friccdo, elevada resisténcia quimica e biocompatibilidade. Esse material pode ser
usado em diversos campos, mas a dificuldade em processa-lo limita muito sua
utilizagcdo. Sua viscosidade € muita elevada devido a sua alta massa molar, fazendo
com que a massa polimérica fundida tenha grande dificuldade em fluir. Dessa forma,
as técnicas convencionais de processamento de polimeros ndo podem ser aplicadas
ao PEUAMM, sendo necessario o uso de moldagem por compressao ou extrusdo
RAM como técnicas alternativas.

A moagem de alta a energia se destaca nesse cenario como uma técnica
intermediaria de modificagdo de matéria-prima que tem sido estudada recentemente
em materiais poliméricos. Observou-se que ela pode atuar modificando a estrutura
fisica e/ou quimica de polimeros, auxiliando na formagao de blendas.

A moagem de alta energia em moinho “attritor” foi estudada no presente
trabalho como uma técnica de modificagdo da matéria-prima para posterior
processamento final do material em questdo. A producdo em escala industrial do
moinho foi um dos principais motivos para sua escolha. Sabendo-se que a moagem
de alta energia produz modificagdes fisicas e/ou quimicas na estrutura do material
polimeérico, por causar repetidos choques entre as particulas do material e os meios
de moagem, este estudo exploratorio foi desenvolvido.

Também buscou-se estudar a mistura do PEUAMM com um polimero de
baixa viscosidade, como o polietileno glicol (PEG), via moagem de alta energia. O
PEG é um polimero com uma gama variada de massas molares, portanto, de
propriedades. Por isso, pode ser usado para diversas finalidades, sendo uma delas,
a lubrificacdo no processamento de extrusao de polimeros de maior viscosidade, por
exemplo.

Dessa forma, foram avaliadas as modificacbes causadas pela moagem no
PEUAMM e blendas de PEUAMM com PEG, para futuramente avaliar a sua

contribuicdo no uso de um posterior método de processamento do PEUAMM.
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2 OBJETIVO

Realizar a moagem de alta energia em moinho do tipo attritor do polietileno de
ultra-alta massa molar (PEUAMM) e do PEUAMM com polietileno glicol (PEG) e
analisar mudancas fisicas e estruturais dos polimeros. Posteriormente, avaliar o
processo de moagem como rota para melhorar o processamento do PEUAMM,
assim como a influéncia do PEG no PEUAMM apés moagem, a fim de compreender
seu papel em uma provavel alteracdo de comportamento do PEUAMM a ser

posteriormente processado.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA
3.1 Polietileno de ultra-alta massa molar (PEUAMM)

O polietileno de ultra-alta massa molar (PEUAMM) € um polietileno linear que
possui longas cadeias poliméricas, resultando em uma massa molar média muito
elevada, de 2 a 8x10° g/mol, medida por método viscosimétrico, o que equivale a
cerca de 10 vezes mais que os polietilenos convencionais. A Figura 3.1 [1] ilustra a
ordem de grandeza na diferenga da cadeia polimérica de um polietileno comum para
injecdo, sopro e extrusdo e o PEUAMM. Esse polimero possui como principais
caracteristicas autolubrificacdo, elevadas resisténcia a abrasdo e ao impacto, baixo
coeficiente de atrito, alta resisténcia quimica, mantém as propriedades em condi¢des
criogénicas e possui compatibilidade biologica, sendo muito usado no ramo da
medicina como proteses. O PEUAMM também pode ser aplicado em correias
transportadoras e trilhos-guias, forros de para-quedas, mancais, pegas para teares,
canalizagdo para materiais residuais, revestimentos de cagcambas de caminhdes e
silos, blindagens balisticas e outros componentes que exijam alta resisténcia a
abrasdo e ao impacto, além de baixo coeficiente de atrito. Algumas propriedades
comparativas do PEUAMM com outros materiais estdo representadas nas Figuras
3.2 e 3.3[2-5].

=5 o
injegdo © =100

CE0-CCC-0-0C0
Tapro

000000000000
extrusdo

{H&ﬂ{hU1ﬁbiﬁﬁiﬁﬁiﬁbi#ﬁiﬂéﬂ4}ﬂikb

FEURFM

Figura 3.1 — Comparativo do tamanho de cadeia de polietileno para injecéo, sopro, extrusédo e do
PEUAMM [1].

Devido a sua elevada viscosidade em fungao da alta massa molar, o PEUAMM nao

consegue ser processado pelos meétodos convencionais utilizados em materiais
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poliméricos (ex. moldagem por injecdo e extrusao). Neste caso, requer-se o0 uso de
meios de processamento com pressdes extremamente altas ou dissolugdo. Extrusao
RAM e moldagem por compressao sdo usados para processar o fundido a altas
pressbdes e gel spinning € usado como método de dissolugdo para fabricar fibras

altamente orientadas [2, 4, 6].
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Figura 3.2 — Grafico de desgaste por abrasdo do PEUAMM e outros materiais (adaptada) [1].
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Figura 3.3 — Grafico de coeficiente de friccdo do PEUAMM e outros materiais (adaptada) [1].
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Nas extrusoras RAM, ilustradas na representagdo esquematica da Figura 3.4
[7], um pistao hidraulico for¢a o polimero contra a matriz. O processo é descontinuo
e todo o aquecimento ocorre por condugao pelas paredes do barril. A auséncia de
cisalhamento fornece as extrusoras RAM capacidade de fusdo limitada e baixa

uniformidade de temperatura. Extrusoras desse tipo trabalham com altas pressdes e
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formam perfis extrudados a partir de pos poliméricos. Por isso, ela também pode ser
chamada de extrusao no estado sélido [7].

A extrusdo RAM é geralmente usada em processos especiais, por exemplo,
para polimeros que possuem pouca capacidade de atingir valores de viscosidade
ideais para outro processamento, como no caso do PEUAMM. Esse polimero requer
a alta pressao e baixo cisalhamento das extrusoras RAM, pois suas longas cadeias
fazem com que a viscosidade seja tao alta que, ao se tentar aumentar a temperatura
de processamento, atinge-se a temperatura de degradacdo antes que o material
consiga fluir. Além disso, as cadeias longas sédo sensiveis ao cisalhamento; assim, a
extrusdo RAM previne a diminui¢ao de propriedades mecanicas que pode ocorrer se

esse material € processado em uma extrusora de rosca [7].
_ RN

Extrudado

Cilindro

Aquecedor Aquecedor

Resfriamento a agua

Figura 3.4 — llustragdo esquematica de uma extrusora RAM [7].

A moldagem por compressao, ilustrada na representagdo esquematica da
Figura 3.5 [8], envolve a aplicacdo de uma pressao no material situado dentro de um
molde aquecido no formato desejado por um tempo especifico. O processo € lento,
mas simples quando comparado com a moldagem por inje¢do. O seu principio esta
relacionado a compactagdo do material polimérico seguida pela sinterizagdo do p6 a
altas temperaturas. Esse processamento produz partes densas com a auséncia de
marcas de fluxo. E utilizado no processamento do PEUAMM devido a sua elevada

viscosidade [9].
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Figura 3.5 — Representagado esquematica da moldagem por compresséo [8].

3.1.1 Estrutura cristalina do polietileno

O PEUAMM, assim como os polietienos em geral, € um polimero
semicristalino. Ele possui porcentagem de cristalinidade em torno de 30 a 50% [9].
Os cristais mais comumente formados pelas cadeias do polietileno durante a
cristalizagao possuem célula unitaria na forma ortorrombica, mostrada na Figura 3.6
[6]. Células unitarias ortorrdbmbicas sado caracterizadas por formarem angulos de 90°
entre suas faces e possuirem distancias a, b e c diferentes [6].

Como pode ser visto na Figura 3.6b, cada célula unitaria do polietileno
consiste de uma unidade de etileno completa e parte de quatro outras, resultando
em duas unidades por célula unitaria. Quando uma série dessas células é

empacotada tridimensionalmente, um cristal € formado [6].
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(@)

a="742A

b=4.954A

(b)
Figura 3.6 — llustracdo esquematica do cristal ortorrbmbico do polietileno (a) vista ortogonal; (b) vista
ao longo do eixo ¢, considerado o eixo paralelo ao eixo da cadeia principal [6].

Apesar da célula unitaria mais comumente encontrada no polietileno ser a
ortorrdbmbica, esse material pode, ainda, apresentar mais dois tipos de célula
unitaria: monoclinica e hexagonal.

O cristal hexagonal é obtido a partir da célula ortorrdbmbica quando o
polietileno é cristalizado sob condigbes extremas, como elevadas pressdes (acima
de 3,6 kbar) e temperaturas. Essa fase pode aparecer em quantidades pouco
detectaveis em polietilenos comerciais, € considerada intermediaria entre a fase
cristalina e amorfa e é termodinamicamente estavel acima de 3,6 kbar (equivalente a
3,6 x 108 Pa) e 210°C [6, 10-12)].

O cristal monoclinico, com estrutura mostrada na Figura 3.7 [6], € metaestavel
e é formado a partir da fase ortorrdbmbica, por processos sem difusdo que envolvem
a acao mecanica de uma forca. Essa forgca pode ser associada a estiramento,
cisalhamento ou pressiao, promovendo deslizamento das cadeias ou alteracao na

rede cristalina semelhante a maclagem [6, 10, 13-15].
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Figura 3.7 — llustragdo de uma célula unitaria monoclinica do polietileno [6].

Kurelec et al. [10] estudaram as transformacgdes de fase ocorridas em pdos de
PEUAMM a elevadas pressdes e propuseram um diagrama para explica-las,
apresentado na Figura 3.8 [10]. Na rota 1, € mostrada a transformacgao da estrutura
ortorrdbmbica para monoclinica, que ocorre a temperatura ambiente com o aumento
da pressao acima de 3,6 kbar . A rota 2 esta relacionada com as transformacodes de
fase de monoclinica até o polimero fundido, que ocorre quando ha o aquecimento
isobarico do material, com pressédo acima de 3,6 kbar, até uma temperatura acima
de sua temperatura de fusao.

Para este trabalho, procurou-se concentrar as atengdes nas estruturas
cristalinas ortorrombica e monoclinica, levando-se em conta que o objetivo n&o foi

usar altas pressoes e altas temperaturas.

fundido

F

LIQ.

b

HEX.
exa@/
ORTO ortorrombico

grtorrémbico : menoclinico

3,6 kbar P
Figura 3.8 — Desenho esquematico das transformacdes de fase ocorridas em pés de PEUAMM,
considerando-se mudangas de pressao e temperatura (adaptada) [10].
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A fase ortorrdmbica é a mais estavel em temperatura ambiente observada no
polietileno, possuindo os seguintes parametros de rede: a = 7,417 A, b=4,945 A, ¢
=2547 A, o = B =v=90° A fase monoclinica € metaestavel e possui os parametros
de rede: a=8,09A b=253A ¢c=479A o= y=90°ep =107,9° e pode ser
encontrado em pequenas quantidades no polimero comercial, em torno de 5 a 10%
[6, 16-18].

Muitos autores [13, 14, 19, 20] estudaram a transformacado de fase no
polietileno e observaram que a fase monoclinica é formada a partir da ortorrémbica.
Rastogi et al. [12] comprovaram esse fato por difragéo de raios X, pois verificaram a
diminui¢ao da intensidade da difragao ortorrdbmbica e aparecimento da monoclinica
sem haver mudanga na area total abaixo dessas difragbes (regido amorfa), o que
indica uma transformacao solido-sélido entre as fases cristalinas.

Por ser uma fase metaestavel, a fase monoclinica pode retornar a
ortorrdbmbica por meio de fornecimento de energia, como temperatura, por exemplo.
Temperaturas a partir de 60 - 70°C [6, 20] favorecem o retorno da fase monoclinica
a sua estrutura inicial ortorrébmbica, coincidindo com a temperatura de 65°C
encontrada por Hu e Sirota [21]. Esses autores também afirmam que a interface
cristal-amorfo € uma contribuicdo muito importante no favorecimento da fase
monoclinica, enquanto o interior do cristal favorece a fase ortorrombica. Como no
polietileno os cristalitos sdo espessos, o efeito interfacial € pequeno e a fase
ortorrdbmbica é termodinamicamente favorecida. Quando ha a acao de cisalhamento,
a estrutura é destruida e as cadeias sao recristalizadas, resultando em muitos
cristalitos pequenos. Esses cristalitos tém uma area interfacial muito maior,
favorecendo, assim, a fase monoclinica.

A fase monoclinica é observada através de varias técnicas; por exemplo:
ressonancia magnética nuclear (RMN) [18, 21-24], espectroscopia de infravermelho
(IV) [20, 25], espectroscopia Raman [10, 12] e difragao de raios X (DRX) [10, 12, 14,
17-19, 21, 24, 26], sendo esta ultima preferencialmente utilizada no presente

trabalho.
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3.1.2 Difragdo de raios X em polimeros

Na técnica de difragdo de raios X, os raios X sao difratados pela interacéo
com atomos do material. Essa difragao é coerente se segue a lei de Bragg (Eq. 3.1),
em que d é a distancia entre os planos cristalograficos, 6 € o angulo entre o feixe de
raios X e esses planos, A € o comprimento de onda da radiagéo usada e n é a ordem

de difragcao e deve ser um numero inteiro [16, 27].

o n-A
2-senB

(EqQ. 3.1)

Essa interagao coerente, gerada pelo arranjo organizado dos cristais, aparece
nos difratogramas de raios X de polimeros como picos pronunciados, enquanto a
regido amorfa é caracterizada por um halo difuso. Portanto, o padrao de difracao de
um polimero semicristalino € a superposicao de picos pronunciados sobre um halo
difuso [28].

A maior evidéncia da fase monoclinica na difracdo de raios X aparece como
um pico a aproximadamente 26 = 19,5° (para radiagdo CuK,), com espagamento
interplanar d = 4,55 A, referente ao plano (001)y, que € o mais densamente
empacotado e o de maior intensidade em difratogramas dessa fase. Mais dois picos
de pequena intensidade podem aparecer a 23,2 e 25,1° (referentes as planos (200)u
e (-201)v), mas sdo severamente sobrepostos pelo pico ortorrémbico a 26 = 23,9°
[10, 12, 14, 17, 18, 20, 21, 24, 26]. Esses picos podem ser mais fortes ou nao,
dependendo da orientagédo dos cristais monoclinicos (e, talvez, de sua quantidade),
como sugerem Luo et al. [26]. Segundo Butler et al. [17], o aparecimento da difragcéo
do plano (-201)y indica o inicio de uma transformagao, denominada martensitica.
Essa transformacdo ocorre a uma determinada tensdo, somente depois que outros
mecanismos de deformacado (deslizamentos e maclagem induzida por deformagao)
tenham se tornado ativos e nova formagdo de material monoclinico ndo seja
favorecida, uma vez que as moléculas tenham alcancado certa orientacdo. Em seu

trabalho, essa transformacdo foi observada em corpos de prova estirados de
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polietileno de alta densidade (PEAD) quando a estrutura comecgou a se tornar
microfibrilar.

A presenca da fase ortorrbmbica é identificada por dois picos nos
difratogramas de raios X (para radiagdo CuK,): o de mais alta intensidade a 20 =
21,5°, d = 4,13 A e plano (110)o; e um de média intensidade 20 = 23,9°, d=3,72 A e
plano (200)o, conforme JCPDS (International Centre for Diffraction Data) n® 11-0834
[10, 12, 14, 17, 18, 20, 21, 24, 26]. O halo amorfo para a maioria dos pds de
PEUAMM fica entre valores de 260 de 20,5 a 21° [18], porém, Lafrance et al. [29]
encontraram, experimentalmente, valores de 17 a 23° para o polietileno de alta
densidade.

Em alguns trabalhos [18, 24, 26, 30], os autores utilizam a técnica de
deconvolugédo, que é a separagdo do difratograma em varios componentes que
contribuem de forma independente a formagéo do espectro (picos de cada fase) e

que regeneram o espectro por uma combinagao linear.

A deconvolugédo é feita por calculos matematicos, que sao trabalhosos e
complicados. Porém, existem programas de computador, que sdo muito mais
rapidos e facilitam a deconvolugéo de espectros. Através de seu uso, Joo et al. [18],
Russell et al. [24] e Luo et al. [26] separaram picos das fases referentes ao
polietileno em difratogramas de raios X e calcularam as propor¢des das fases
através da razao entre a soma das areas dos picos de cada fase formada e a area

total do difratograma.

3.2 Polietileno glicol (PEG)

Polietileno glicol (PEG) compreende uma série de polimeros de cadeia linear
formados por unidades de oxietileno (poliéter) com terminagao de um grupo hidroxila
— HO(CH2CH>0),H - em que n representa o grau de polimerizagdo. Geralmente sdo
soluveis em 4agua, nao irritantes e apresentam baixa toxicidade, sendo
biocompativeis. Os PEGs possuem uma variada faixa de massas molares, variando
seu estado fisico a temperatura ambiente: liquidos (PEG 200-600 g/mol), semi-
sélidos (PEG ~1000 g/mol), sdlidos semicristalinos (PEG 2000-20000 g/mol) e
resinas solidas (maior que 100000 g/mol) [16, 31-34].
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Algumas de suas caracteristicas como solubilidade em agua, gama variada
de massas molares e baixa temperatura de fusdo (aproximadamente 44 °C para
PEG 1000 e 68 °C para PEG 20000) contribuem para aplicagbes como adesivos,
fluidos de lentes de contato, agente solubilizante de medicamentos, fabricagdo de
cosméticos e alimentos, tratamento de efluentes, entre outros [31, 33-37]. Xie et al.
[38, 39] comprovaram a acdo lubrificante do PEG na extrusdao de blendas de
PEUAMM/PP. Pequenas quantidades de PEG reduziram significativamente a
pressao da matriz e a viscosidade do fundido.

O PEG no estado sélido é semicristalino, contendo certa porgdo de fase
amorfa que depende das condi¢des de preparagcdo da amostra e da massa molar do
polimero. Pielichowski e Flejtuch [40] comprovaram a forte tendéncia de cristalizagédo
dos PEGs, apresentando valores de cristalinidade que passam de 96% [31, 32, 40].
Mahlin et al. [41] encontraram aproximadamente 98% de cristalinidade em amostras
de PEG 4000.

As cadeias individuais da estrutura cristalina dos PEGs, como mostra a
ilustracdo da Figura 3.9 [42], possuem conformagéo helicoidal consistindo de sete
unidades quimicas e duas voltas em um periodo caracteristico de aproximadamente
1,95 nm (19,5 A) [16, 31, 34, 42]. Em sua estrutura cristalina, os polietileno glicéis
em geral sdo compostos por lamelas, formadas por cadeias estendidas e dobradas.
O grau de dobramento € determinado pelo comprimento de cadeia,
consequentemente, da massa molar do polimero, ou seja, PEGs com maior massa
molar tendem a apresentar maior grau de dobramento de cadeias do que os de
massas molares menores [31, 32, 43].

As propriedades do PEG sdo bastante suscetiveis a variagbes de graus de
cristalinidade e forma do cristal dependendo das condi¢cdes de preparagao. Dessa
forma, ha necessidade de caracterizacdo prévia das amostras a fim de entender
certas caracteristicas do produto. Umas das caracterizagdes mais usadas para PEG
€ a calorimetria exploratéria diferencial (DSC), pois permite inferir sobre as formas
dos cristais, usando aquecimento e resfriamento controlados a taxas pré-
estabelecidas a fim de medir temperatura e energia associadas com determinados
eventos térmicos. Numerosos trabalhos [31, 32, 34-36, 40, 41, 43-49] utilizam a
técnica de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) para caracterizar diferentes

polietileno glicéis, sobretudo para aplicagdes farmacéuticas.
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Figura 3.9 — llustragao da estrutura molecular do polietileno glicol (adaptada) [42].

Dependendo do grau de dobramento, da histéria térmica e das condi¢des
térmicas a que uma amostra de PEG é submetida em uma analise de DSC, dois
picos podem estar presentes no aquecimento, como mostra a Figura 3.10 [40]. O
primeiro pico (a menor temperatura de fusdo) € caracteristico da fusdo de cristais de
cadeias dobradas, enquanto o segundo pico refere-se aos de cadeias estendidas.
Quando a amostra é aquecida a uma taxa adequada para haver o movimento das

cadeias, cristalitos de cadeias dobradas, por serem menos estaveis, necessitam de

23
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menor energia, portanto, fundem a menor temperatura do que os de cadeia
estendida. Logo em seguida, recristalizam na forma estendida. Com o aumento da
temperatura, esses cristais de cadeias estendidas também fundem formando o
segundo pico de fusao [31, 32, 36, 37, 40, 46, 49].

exo T

Fluxo de calor [mW/mg]

35 45 55 65 75 85
Temperatura ['C]

Figura 3.10 — Termograma de DSC para PEG 3400 (Aldrich) a uma taxa de aquecimento de 10 K/min
(adaptada) [40].

3.3 Moagem de alta energia

A moagem de alta energia € uma técnica desenvolvida inicialmente para
processamento de materiais metalicos no estado sélido, envolvendo sucessivas e
repetidas etapas de soldagem, fratura e ressoldagem de particulas de p6 em um
moinho de bolas de alta energia. Essa técnica permite a obtencdo de materiais
homogéneos a partir de misturas de pés [50, 51].

Esse método foi desenvolvido por John Benjamin, na década de 1960, como
resultado de varias pesquisas para obtencdo de uma superliga de niquel para
aplicagdo no setor aeroespacial. A esse método foi dado o nome de mechanical
alloying [50, 52]. O objetivo era produzir finas particulas de éxido cobertas com metal
mais ductil. O moinho de bolas, em particular, foi usado para esse fim, permitindo o

recobrimento de particulas de 6xido por metais que, devido a sua reatividade, nao
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permitiriam o uso de processos quimicos [53]. Por exemplo, a formacgao de ligas de
metais, por fusdo, que possuem pontos de fusdo muito diferentes pode ser
prejudicial, enquanto a moagem de alta energia se processa no estado sélido,
evitando o problema da diferenca de temperatura de fusdo dos metais. Além disso, a
moagem de alta energia em moinho de bolas pode ser usada como método de
amorfizacdo de ligas, como mostraram Weeber e Bakker [54] para varias ligas
metalicas.

Na moagem de metais, ha a necessidade de se ter ao menos um metal
razoavelmente ductil, além de outros componentes, como metais frageis, ou mesmo
ducteis, compostos intermetalicos, nao metalicos e refratarios, por exemplo. O
processo € geralmente realizado em um moinho de bolas de alta energia, como
moinhos vibratorios ou do tipo attritor, por exemplo [53].

A moagem de alta energia é geralmente uma técnica a seco e potencialmente
em nao equilibrio. Ela possui variadas finalidades, como: diminui¢do do tamanho de
particula, aumento do tamanho de particula, aglomeragédo, formagédo de ligas no
estado sdlido, entre outros. Essa técnica tem sido empregada para produzir uma
variedade de materiais de uso comercial e de interesse cientifico. Também é sabido
que a mistura dos pds pode ser mecanicamente ativada a induzir reagdes quimicas
[50, 52, 55, 56].

O atual processo de moagem mecéanica de alta energia comega com a
mistura dos pds na proporg¢ao correta e sua colocagéo no jarro de processamento de
moagem juntamente com os meios de moagem (geralmente pequenas esferas de
aco). A moagem ocorre pelo tempo desejado. Assim, os componentes importantes
do processo de moagem mecanica sdo as matérias-primas, o moinho e as variaveis
de processo [50].

Devido as observagdes do processo de moagem de alta energia, pode-se
aplicar alguns atributos a mesma que podem justificar sua utilizagao, principalmente
para processamento de materiais metalicos. Sao eles:

-Producao de uma disperséao fina de particulas de segunda fase (geralmente

oxido);

-Extensé&o dos limites de solubilidade;

-Refinamento do tamanho de gréo a niveis nanométricos;

-Sintese de novas fases cristalinas e quasicristalinas;

-Desenvolvimento de fases amorfas;
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-Desordem de intermetalicos ordenados;
-Possibilidade da formacéao de ligas com elementos dificeis de serem ligados;

-Indugao de reagdes quimicas a baixa temperatura [50].

3.3.1 Tipos de moinhos

3.3.1.1 Moinho do tipo “attritor”

O moinho attritor foi inventado pelo Dr. Andrew Szegvari na década de 1920.
Em 1946, o inventor fundou sua prépria companhia de manufatura dos moinhos, a
Union Process [57].

Um moinho attritor consiste de um jarro cilindrico vertical fixo, nos quais os
meios de moagem de movimentam através da rotagdo de uma haste dotada de
“bragos” localizados transversalmente a haste, como mostra a Figura 3.11 [50].
Dispostos progressivamente a determinados angulos uns dos outros, esses “bragos”
impulsores movimentam as bolas por meio da rotacdo da haste, causando a redugéao
do tamanho do po pelo seu impacto com as esferas e as paredes do jarro, e com as
esferas, a haste agitadora e os impulsores. Estes sdo rotacionados por um motor, e
fazem com que haja a agitacdo dos meios de moagem, que exercem, tanto forgas
de cisalhamento, quanto de impacto sobre o material, como se pode ver na Figura
3.12 [57]. Pode haver a redugdo do tamanho do p6 devido também a colisbes
interparticulas e por deslizamento das bolas [50, 57].

No moinho attritor, diferentemente do que ocorre nos moinhos do tipo
planetario e spex, o jarro € estacionario. A energia aplicada € usada diretamente na
agitacdo dos meios de moagem, e nao para rotacionar ou vibrar um grande ou
pesado jarro. Isto proporciona agdo dos meios de moagem de forma aleatéria por
todo o volume do jarro, como mostra a Figura 3.13 [57], causando seu movimento

irregular ao invés de movimento em grupo [58-61].
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Figura 3.11 — Esquema de uma haste rotacional em um moinho de bolas attritor [50].

Esse movimento irregular resulta em agao de impacto dos meios de moagem.
Os impulsores proporcionam esse movimento exercendo uma combinagao de: agao
de impacto nos meios de moagem que, posteriormente, colidem uns com os outros;
forca de rotagdo sobre as esferas e forca de queda a medida que os meios de

moagem caem nos vazios deixados pelos impulsores [57].

ACAO DO
ATTRITOR

IMPACTO CISALHAMENTO
Figura 3.12 — Acéo de forgas de impacto e cisalhamento no moinho attritor [57].

A Figura 3.14 mostra a fotografia do modelo do moinho attritor usado no
laboratorio do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da Escola
Politécnica da Universidade de Sao Paulo usado nesse trabalho.

O attritor é muito versatil. Pode ser usado para moagem de altas
temperaturas até temperaturas criogénicas e permite mudanga na atmosfera de
gases dentro de seu jarro. Além disso, pode ser aplicado a moagens a seco ou a
umido, é facil de operar, permite a modificagdo de inumeras variaveis para se chegar

ao produto final e a principal de todas as suas vantagens: é comercializado em
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escala industrial. Industrialmente, ele pode chegar a uma capacidade de 40 kg de
material, quando se trata de materiais metalicos [50].

L=

MOVIMENTO MOVIMENTO EM
IRREGULAR GRUPO

Figura 3.13 — Representagao esquematica dos movimentos irregular e em grupo dos meios de
moagem. Em um moinho attritor, o movimento irregular é preferencial [57].

o

B o

Figura 3.14 — Fotografia do moinho attritor de mesmo modelo utilizado no laboratério do
Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da Escola Politécnica da Universidade de
Sao Paulo [62].

3.3.1.2 Moinho do tipo “spex”

O moinho do tipo “spex” consiste em um sistema mecanico que oscila um
frasco cilindrico de ago em movimentos circulares e o agita tridimensionalmente de
modo simultdneo. Tem capacidade de processamento pequena, aproximadamente
20 g de po6 por vez, porém a energia de moagem aplicada é elevada devido a alta

frequéncia e velocidade de impacto. A atmosfera pode ser controlada vedando a
camara de moagem [50].



29

3.3.1.3 Moinho do tipo planetario

O moinho do tipo planetario consiste em frascos de moagem que apresentam
movimentos de rotagdo e translagdo simultaneamente. Os frascos de moagem, os
corpos moedores e 0 material sdo submetidos a uma forga centrifuga que junto com
a rotacao promovem a moagem semelhante ao um moinho de bolas convencional,
mas com muito mais intensidade e velocidade. Também s&o usados em laboratoério,
como o “spex”, ndao sendo comercializados industrialmente por terem baixa

capacidade volumétrica [50].

3.3.2 Moagem de alta energia em polimeros

A moagem de alta energia em polimeros é relativamente recente. Seu
conceito iniciou-se em 1988, por Shaw. O primeiro material processado foi poliamida
(PA), logo em seguida, polietileno (PE) e, posteriormente, uma mistura desses dois
polimeros na mesma proporgao [63].

Esta técnica tem sido usada para modificar propriedades fisicas dos materiais.
Ela pode ser aplicada pdés elementares com objetivos de reduzir o tamanho de
particula, amorfizagdo, obtengdo de estruturas nanocristalinas e solugdes sodlidas,
entre outros [64, 65]. Para materiais metalicos, geralmente ocorrem dois
mecanismos na moagem de alta energia: deformacéo, fratura e soldagem a frio das
particulas do p6. O mesmo mecanismo geral era esperado para polimeros.
Entretanto, alguns aspectos do processo podem ser diferentes para polimeros
devido a sua natureza molecular em forma de cadeia, baixo modulo elastico e
elevada sensibilidade a temperatura [55].

Em muitos estudos, a moagem de alta energia aplicada a polimeros é
realizada a temperaturas criogénicas para que sejam menores que a temperatura de
transicdo vitrea (Tg) e permitam um balango entre fratura e soldagem [66].
Inicialmente, acreditava-se que a moagem de alta energia resultaria em alguns
problemas, como a degradagao do polimero e a impossibilidade de se obter blendas
de polimeros incompativeis sem o0 uso de compatibilizadores. A degradagao pode

by

ocorrer devido a elevacao local da temperatura e a possibilidade de cisdo das
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cadeias durante as colisbes de alta energia entre as bolas do moinho.
Posteriormente, foi comprovado que pode haver a miscibilidade de polimeros
imisciveis, pois, durante a moagem, acredita-se criar radicais livres devido a fratura.
Esses radicais possibilitam fortemente a formacéo de novas ligagdes, combinados
com outros radicais de outro polimero e, também, a formagao de ligagdes cruzadas
e grafitizacao [55, 63, 66-69]. Martin e Kander [70], Font et al. [71, 72] e Smith et. al
[68, 69, 73-76] estudaram a formagdo de blendas poliméricas apdés moagem
criogénica (a baixa temperatura). No trabalho de Smith et al. [73] é ilustrado o
processo de obtencdo de blendas poliméricas em escala molecular, como mostrado
na Figura 3.15. Os autores afirmam que, devido a todos os processos que ocorrem
durante a moagem, pode haver a cisdo da cadeia polimérica ou a abstencdo de
hidrogénio, tornando a cadeia reativa através da formac&o de radicais livres. Isso
pode resultar em redugcdo da massa molecular ou reagdo quimica entre as cadeias,
promovendo uma compatibilizagdo in-situ. Dessa forma, a técnica de moagem de
alta energia pode ser utilizada também em processos de reciclagem, como de
pneus, por exemplo, produzindo superficie quimicamente ativa no material devido a
cisdo de cadeias. Isso permitiia a producdo de blendas poliméricas com

propriedades uteis e interessantes através da mudanga de propriedades de adesao

e reatividade das particulas [63, 69, 77].

ﬁl ™

Figura 3.15 — Digrama esquematico da moagem de alta energia para produgdo de uma
blenda nanométrica (superior). Se os materiais sao poliméricos, ligacao reativa das cadeias também
pode ocorrer (inferior) devido a formacgao de radicais livres por cisdo da cadeia [73].

No caso de formagao de blendas, a moagem de alta energia supera algumas

desvantagens em relagdo ao uso do processo por solugdo, como dificuldade de
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remogao do solvente. Em relagédo ao processo por fusao, evita degradacgao térmica e
a separacao de fase que geralmente ocorre em polimeros imisciveis, 0 que gera
uma mistura grosseira possibilitando propriedades mecéanicas n&o desejadas [71,
72, 78].

A agdo mecanica sofrida por um sélido durante a moagem também pode
causar mudancgas estruturais, como transicdbes de fase, por distorcbes na rede
cristalina. Essa agdo gera um campo de tensdo no solido em tratamento,
manifestando-se pela mudanca de posicdo de atomos das posicoes estaveis de
equilibrio e mudanga no comprimento e angulo das ligagdes. Os estados formados
sao metaestaveis [52]. Bai et al. [55] mostraram algumas mudancgas estruturais
ocorridas no poli(etileno tereftalato) induzidas por moagem mecanica. Em seu
trabalho, comprovaram reducéo no tamanho de particula, mudancga na cristalinidade
e no espagamento intermolecular. Stranz e Koster [78] promoveram a moagem de
alta energia criogénica no polipropileno isotatico e constataram, através de
resultados de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e difragdo de raios X (DRX),
que ocorre amorfizagdo do material com o aumento do tempo de moagem. No
trabalho de Castricum et al. [79], foi realizada moagem de alta energia em amostras
de polietileno de alta densidade e de ultra-alta massa molar. Por difracdo de raios X,
observou-se que houve o aparecimento da fase cristalina monoclinica, além da
ortorrdbmbica, presente no material antes do processamento (ver item 3.7.2). Mendes
et al. [80, 81], também comprovaram a transicdo de fase ortorrobmbica —
monoclinica sofrida pelo polietileno processado por moagem de alta energia em

moinho planetario.

3.4 Processo de moagem do PEUAMM com PEG

Mediante a todas as vantagens vistas até aqui a respeito do uso do PEUAMM,
a baixa viscosidade e capacidade de lubrificacdo do PEG e as modificagdes fisicas e
quimicas provocadas pela moagem de alta energia em polimeros, pretendeu-se
juntar todas essas componentes a fim de verificar a influéncia que uma causa sobre
a outra. A intencao é determinar se ha favorecimento nas interagdes do PEG com o

PEUAMM apd6s moagem, quais as mudangas ocorridas e buscar compreende-las.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Foi utilizado polietileno de ultra-alta massa molar (PEUAMM) fornecido pela
Braskem, sob o nome comercial de UTEC® 6541. Algumas de suas propriedades

estio listadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Propriedades fisicas do UTEC® 6541 [82].

Método Unidade Valores Tipicos
Massa Molar Média Interno (Braskem) g/mol 8,0x10°
Densidade ASTM D 792 g/cm® 0,925
Densidade Aparente ASTM D 1895 g/em?® 0,45
Tamanho Médio de Particula Dp50 ASTM D 1921 pm 130

O polietileno glicol foi fornecido pela Oxiteno sob o nome comercial de
ULTRAPEG 4000 F USP®, com faixa de massa molar de 3600-4400 g/mol. Na

sequéncia, a notagao usada para designar esse material sera PEG 4000.

4.2 Métodos

4.2.1 Moagem de alta energia

a) PEUAMM: As primeiras moagens de alta energia foram realizadas em
moinho do tipo attritor (01HD, Union Process) instalado no Departamento de
Engenharia Metalurgica e de Materiais da Escola Politécnica da Universidade de
Sao Paulo, semelhante ao mostrado na Figura 3.14.

O PEUAMM foi processado em atmosfera ambiente no moinho descrito,
utilizando jarro e haste de aco e resfriamento a agua. A moagem foi realizada por 8
horas, com poder de moagem de 40:1 (2 quilogramas de meios de moagem de ago
de didmetro de 6,35 mm e 50 g de p6 PEUAMM), variando-se as velocidades de
rotagao da haste impulsora em 200, 300, 400, 500 e 600 rpm.
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O critério de escolha dos parametros tempo e poder de moagem foi o trabalho
de Mendes [81], que mostrou que, para o moinho attritor, nesses parametros, foram
alcangadas maiores modificagdes nos difratogramas de raios X, com o aparecimento

mais pronunciado do pico de monoclinico.

b) MEDIDA DE TEMPERATURA DE MOAGEM: Na sequéncia, foram
realizadas moagens do PEUAMM em moinho do tipo attritor (01HD, Union Process)
instalado no laboratério do Departamento de Engenharia de Materiais da
Universidade Estadual de Ponta Grossa, com a finalidade de se medir a temperatura
atingida dentro do jarro logo apds a moagem. A moagem foi realizada por 8 horas,
com poder de moagem de 40:1 (2 quilogramas de meios de moagem de ago de
didmetro de 6,35 mm) e velocidade de rotacdo de 500 rpm. Utilizaram-se haste e
jarro de ago inoxidavel AlISI 316 (padrao de todas as moagens) e jarro polimérico (de
PEUAMM) com haste metalica revestida de polimero. As temperaturas apos as
moagens foram medidas com termopar cromel-alumel do tipo K e coletadas em um
multimetro digital (ET-2615, Minipa). O procedimento constituiu em abrir uma
pequena tampa na parte superior do jarro assim que o moinho foi parado, onde se
inseriu imediatamente o termopar até estabilizacao da temperatura. Segundo Kwon
et al. [83], o tempo requerido para redistribuicdo do calor apds se desligar o moinho
€ de aproximadamente 30 s, apds o qual se comecga a perder calor para o meio
externo. Portanto, o aparato foi preparado a fim de evitar tempos maiores que 30 s

entre a parada do moinho e o inicio da medida.

c) PEUAMM COM PEG: A moagem de alta energia foi realizada em moinho
do tipo attritor (01HD, Union Process) instalado no Laboratério do Departamento de
Engenharia de Materiais da Universidade Estadual de Ponta Grossa.

Amostras de PEUAMM com PEG foram processadas em atmosfera ambiente
no moinho descrito, utilizando jarro e haste de ago e resfriamento a agua. A moagem
foi realizada por 8 horas, com poder de moagem de 40:1 (2 quilogramas de meios
de moagem de ago de didmetro de 6,35 mm e 50 g de material polimérico),
variando-se as velocidades de rotagao da haste impulsora em 200, 400 e 600 rpm e
as porcentagens em massa de polietilenoglicol em 1, 2, 4 e 8%, sendo esta ultima

porcentagem aplicada somente as moagens a 400 e 600 rpm.
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4.2.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para essa caracterizacdo usou-se o microscopio eletrbnico SSX-500, da
Shimadzu, instalado no laboratério do Departamento de Engenharia de Materiais, da
Universidade Estadual de Ponta Grossa.

As particulas das amostras de PEUAMM foram coladas nos porta-amostras
com fita de carbono e recobertas com uma fina camada de ouro (ouro 24 K/ouro
paladio). Particulas de PEG 4000 também foram analisadas por MEV.

Da mesma forma, foram coletadas imagens de MEV de amostras de
PEUAMM (moida a 500 rpm e ndo moida), PEG 4000 e da mistura de PEUAMM
com 8% de PEG (moida e n&do moida) apés experimentos de DSC. Para isso, os
cadinhos de aluminio foram abertos apds DSC e as amostras contidas neles foram

analisadas por MEV como descrito.

4.2.3 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

a) PEUAMM: Foi utilizado equipamento modelo DSC-60, da Shimadzu,
instalado no laboratério do Departamento de Engenharia de Materiais, da
Universidade Estadual de Ponta Grossa. As amostras de aproximadamente 5
miligramas foram colocadas em cadinhos de aluminio. A taxa de aquecimento foi de
10 °C/min da temperatura ambiente (Tamp) até 200°C, permanecendo por 5 minutos
a essa temperatura e, posteriormente, resfriamento a 5°C/min até Tomp,. O
experimento foi realizado com fluxo de gas nitrogénio de 50 ml/min.

b) PEUAMM COM PEG: Foi utilizado o mesmo equipamento descrito no item
acima. As amostras moidas de PEUAMM com PEG de aproximadamente 5
miligramas foram colocadas em cadinhos de aluminio, enquanto o cadinho de
referéncia estava vazio. A taxa de aquecimento foi de 10 °C/min da temperatura
ambiente (T,mp) até 200°C, permanecendo por 5 minutos a essa temperatura e,
posteriormente, resfriamento a 5°C/min até T,mp,. O experimento foi realizado com
fluxo de gas nitrogénio de 50 ml/min por 3 ciclos térmicos. Posteriormente, passaram
pela analise de DSC as amostras moidas a 400 (1 ciclo térmico) e 600 rpm (2 ciclos
térmicos), pesando-se os cadinhos tampados antes e depois da analise para

verificar perda de massa. Também foram feitos ciclos de DSC com amostra de PEG
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4000 sem moer até uma temperatura de 70°C, usando mesmas taxas de
aquecimento e resfriamento citadas anteriormente.

Uma amostra de PEUAMM com 8% em peso de PEG sem ter sido
processado por moagem também passou pela analise térmica de DSC, usando as

mesmas taxas de aquecimento e resfriamento citadas.

4.2.4 Difracdo de raios X (DRX)

A difragdo de raios X foi realizada no equipamento modelo XRD-6000, da
Shimadzu, instalado no Laboratério do Departamento de Engenharia de Materiais
(DEMa), da Universidade Estadual de Ponta Grossa. Usou-se radiacao de CuK, (A =
0,1541 nm) e varredura de 1°/min em modo continuo. A deconvolugédo dos picos dos

difratogramas foi realizada por software, utilizando fungdo Gaussiana.

4.2.5 Microscopia de forga atémica (MFA)

Foram coletadas imagens por microscopia de for¢ca atdbmica (MFA) do pé de
PEUAMM ap6s moagem a 500 rpm durante 8 horas em moinho attritor, com poder
de moagem de 40:1. A analise foi feita em modo dinamico com frequéncia de
varredura de 0,5 Hz, no equipamento SPM 9600 da Shimadzu, localizado no
Laboratorio Multiusuario (LABMU) da UEPG, utilizando ponteiras de nao-contato
NCHR-10 recobertas por aluminio, com ressonancia de 320 KHz, e constante de

forca de 42 N/m, da fabricante Nano World.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Amostras de PEUAMM

5.1.1 Temperatura de moagem

Usando o método do item 4.1.1 b) , chegou-se a uma temperatura de 42 °C
apo6s moagem usando jarro e haste metalicos. Para moagem em jarro de polimero
com haste revestida de polimero, a temperatura atingida apés moagem foi de 93 °C.
Como o moinho utiliza resfriamento a agua (em que a agua circula em volta do jarro
de moagem como mostra a Figura 3.11) e o PEUAMM possui condutividade térmica
muito menor que o acgo inox AISI 316 (0,4 W/mK para PEUAMM [82] contra 16,2
W/mK para o ago [84]) era de se esperar que a moagem em jarro polimérico
resultasse em uma maior temperatura apos processamento. Sendo assim, verifica-
se que a moagem de alta energia com esse tipo de jarro é inadequada para se
observar o aparecimento da fase monoclinica, ja que esta retorna a sua forma

ortorrdbmbica a aproximadamente 60-70 °C [6, 20].

5.1.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Microscopia de forga atémica
(MFA)

As micrografias da Figura 5.1 apresentam a morfologia do p6 nascente de
reator do PEUAMM. Observa-se que as particulas sdo porosas, tém formato
aproximadamente arredondado e sdo conectadas por estruturas fibrilares.
Myasnikova et al. [85] estudaram essa estrutura e afirmam que ela se forma na
presenca de catalisadores onde a taxa de sintese € alta, deformando o produto
polimeérico.

As micrografias de MEV da Figura 5.2 mostram a evolugdo do processo de
moagem de alta energia na morfologia da amostra em p6 de PEUAMM. A Figura
5.2a apresenta a morfologia do p6 de PEUAMM antes do processo de moagem,
coincidindo com a morfologia encontrada na literatura [81, 86-88]. As micrografias
5.2b, 5.2c, 5.2d, 5.2e e 5.2f representam, respectivamente, a morfologia do pd nas
moagens realizadas a 200, 300, 400, 500 e 600 rpm.
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Observa-se que, com o aumento da velocidade de rotagdo na moagem, as
particulas, antes com aspecto mais arredondado (Figura 5.2a), adquiriram formato
mais achatado, com aspecto de flakes, como reportado por Castricum et al. [79]. Na
micrografia da Figura 5.2f, feita na amostra processada a 600 rpm, nota-se que os
flakes apresentam-se ainda mais achatados, com aspecto de bordas fraturadas,
evidenciando a acao da forca de cisalhamento elevada gerada pelos impulsores
nessa velocidade de rotagdo. Assim, pela sequéncia de imagens da Figura 5.2,
observa-se que ha a tendéncia de haver primeiramente o achatamento das

particulas e, posteriormente, a fratura dos flakes.

Figura 5.1: (a) e (b) - Micrografias de MEV do p6 nascente de reator do PEUAMM.
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Figura 5.2 — Micrografias de MEV para amostras de PEUAMM: (a) antes da moagem, (b) processada
por moagem de alta energia em moinho afttritor a 200 rpm; (c) a 300 rpm; (d) a 400 rpm; (e) a 500
rpm; (f) a 600 rpm.

As micrografias da Figura 5.3 mostram, com maiores detalhes, flakes do
PEUAMM moido a 500 rpm por 8 horas com poder de moagem de 40:1. Observa-se
que as forgcas de impacto e cisalhamento geradas pelos meios de moagem nas
particulas de polimero promoveram achatamento da particula, analogamente a um
rolo ao abrir massa de pizza. Dessa forma, observam-se aberturas no flake, como se

tivesse sido muito esticado, a ponto de rasgar, conforme fissuras mostradas no
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detalhe da figura. Também se observam pedacos das particulas que se sobrepdem

e particulas que soldam umas na outras, devido ao cisalhamento exercido.

AccY Probe Mag WD Det Ho.
120kY 37 =300 17 SE 1 UTEC MOIDO

AccY  Probe  Mag WD Det No. FH—— 20um (b)
120kY 37 =600 18 SE 1 UTECHOIDD

Accy  Piobe  Mag WD Det  No. F——— Bum
120k 3.7 x2400 17 SE UTEC MOIDO

Figura 5.3: Micrografias de PEUAMM processado por moagem de alta energia em moinho attritor
(500 rpm, 8 horas): (a) detalhe das microfissuras, (b) as flechas apontam regides de sobreposigédo de
partes da particula, (c) a flecha indica uma particula soldada sobre outra.

As diferengas de relevo na particula de PEUAMM processada por moagem de
alta energia em moinho attritor a 500 rpm por 8 horas sdo mostradas nas imagens
de microscopia de forga atbmica da Figura 5.4. As regides escuras sao regides mais
baixas. As regides | e Il destacadas nas imagens podem estar relacionadas a
microfissuras, semelhantes as mostradas na Figura 5.3 (a).
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Figura 5.4: (a) e (b) — Imagens de MFA da amostra de PEUAMM processado por moagem de alta
energia em moinho attritor (500 rpm, 8 horas).

Também foram coletadas imagens de MEV de amostras de PEUAMM apds
analise de DSC. A Figura 5.5 (a) mostra o PEUAMM nao moido e a (b) mostra o

moido a 500 rpm por 8 horas.

AccV  Piobe  Mag WD Det  No. F————— 500um AccV  Piobe  Mag WD Det  No. F—————— 500um
120kv 38 x40 16 SE 1 UTEC SEM MOER DSC 120kV 38 x40 16 SE 1 UTEC SEM MOER DSC

Figura 5.5 - Micrografias de MEV apo6s DSC para amostra de PEUAMM: (a) ndo moido e (b) moido a
500 rpm por 8 horas em attritor.

Nota-se que o material ndo funde totalmente, pois ndo forma um filme
continuo no fundo do cadinho de aluminio do DSC, e sim, aglomerados em processo
de sinterizagdo, como mostram as imagens de maior resolugdo da Figura 5.6. As
particulas da amostra moida, antes em forma de flakes, apds aquecimento adquirem
formato arredondado semelhante ao da amostra ndo moida através do
coalescimento das particulas. Também se observa que ha muito mais regides vazias

no cadinho que continha a amostra moida (Figura 5.5(b)) do que na que continha



41

PEUAMM nao moido (Figura 5.5(a)). Isso ocorreu porque a densidade aparente do
material moido € menor do que a densidade do material ndo processado por
moagem de alta a energia. No trabalho de Lima et al. [89], é estudada a variagcéo de
densidade aparente do p6 de PEUAMM em funcdo do tempo de moagem em
moinho attritor e observou-se que o pé moido em forma de flakes apresentou
decréscimo na densidade aparente de aproximadamente 58% para 8 horas de
moagem e 79% para 2 horas comparado com o pé ndo moido. Sendo assim, em um

mesmo volume (um cadinho de DSC, por exemplo) caberia aproximadamente duas

vezes e meia menos material moido por 8 horas comparado com o pé ndo moido.

AccY  Piobe  Mag WD Det No. 1 20um AccV Pobe  Mag WD Det
12.0 k¥ 38 x500 16 SE 1 UTEC SEM MOER DSC 120kY 38 x190 16 SE UTEC SEM MOER DSC

Figura 5.6 - Micrografias de MEV apés DSC para amostra de PEUAMM: (a) ndo moido e (b) moido a
500 rpm por 8 horas em attritor.

5.1.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A Figura 5.7 mostra as curvas de DSC para as amostras de PEUAMM
processadas por moagem de alta energia a 300 e a 600 rpm e ndo processada.
Essas curvas apresentam a primeira transicdo de fusdo do material, caracterizada
por um pico endotérmico pronunciado. A temperatura de fusdo encontrada para as
amostras nao apresentou variacdo consideravel, ficando em torno de 143 °C,
caracterizando a temperatura encontrada para esse material [2]. De acordo com
Stranz e Koster [78], havendo a formagédo de muitas ligagdes cruzadas ou quebra
das cadeias que levasse a alto grau de degradacao do material, o pico de fusdo néo
estaria presente na analise térmica. Isto indica que, semelhantemente com o que

aconteceu com o polipropileno isotatico em seu trabalho, a moagem mecanica
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provavelmente ndo provocou degradacao ou formacao numero de ligagdes cruzadas
significativos no PEUAMM. Da mesma forma, presumiu-se que nao houve a
amorfizagdo do material devido ao processo de moagem, pois os valores de
cristalinidade n&o variaram significativamente e nem seguiram uma ldgica de

modificacdo, como mostra a Tabela 5.1.

DSC
mwW
0.00- “
l ENDO
5.00-
143.45C
-10.00- 143.71C
—— PEUAMM 600 rpm
—— PEUAMM 300 rpm
—— PEUAMM sem moer 142.22C
50.00 100,00 150.00 200.00
Temp [C]

Figura 5.7 — Curvas de DSC mostrando a 12 transi¢ao de fusdo para o PEUAMM n&o processado,
processado por moagem de alta energia a 300 rpm e a 600 rpm.

A segunda temperatura de fusdo para as trés amostras resultou menor, sendo
de 135 °C para o PEUAMM sem moer, 134°C para o PEUAMM moido a 300 rpm e
137°C para o PEUAMM moido a 600 rpm. Sendo assim, a diferencga fica em torno de
6 a 9 °C da primeira para a segunda temperatura de fusdo para as amostras.
Segundo Chanzy et al. [90], a maxima temperatura na segunda fusao de polietilenos
sempre sera menor do que a primeira, diferindo em aproximadamente 6 ou 7 °C.
Essa situacado ocorre devido a diferenga de morfologia cristalina do pé nascente de
reator para o fundido que é posteriormente recristalizado. No primeiro caso, a
polimerizagao e posterior cristalizacdo em um reator proporciona uma conformacao
mais ordenada e com menor emaranhamento, formando cristais mais estaveis.

Quando ocorre a primeira fusao, a estrutura original € destruida e, na recristalizacao,
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€ rearranjada em uma forma mais emaranhada, menos estavel e que necessita,
portanto, de menor energia para ser destruida [18].

O grau de cristalinidade do material € calculado pela Equagédo 5.1, onde %C é
o grau de cristalinidade (medido em porcentagem), AHss30 € @ entalpia de fusdo da
amostra e AH%us € a entalpia de fusdo pra o polietleno 100% cristalino,

considerado 69 cal/g [6, 91].

_ fuséo . .
%C = AH© 100 (Equacéo 5.1)

fusdo

Os valores de grau de cristalinidade para cada amostra estdo expostos na
Tabela 5.1. Nota-se que o processo de moagem pouco variou a porcentagem de
cristalinidade. Também nao se observa relagéo linear da velocidade de rotagédo com
a pequena variagdo no grau de cristalinidade; variagdo esta que pode estar
relacionada a variagdes de medida.

Outro fator que comprova a pequena variacdo de cristalinidade é a
temperatura de fusdo, mostrada na Figura 5.7. Significativa diminuicdo na

cristalinidade diminuiria a temperatura e entalpia de fusdo de forma mais drastica.

Tabela 5.1 — Entalpia de fusdo e porcentagem de cristalinidade para as amostras de PEUAMM sem
moer e apos moagem em diferentes velocidades de rotagéo.

Material AHsus50 (call/g) % cristalinidade
PEUAMM sem moer 36 52
PEUAMM - 200 rpm 38 55
PEUAMM - 300 rpm 33 48
PEUAMM - 400 rpm 39 57
PEUAMM - 500 rpm 34 50
PEUAMM - 600 rpm 38 56

Joo et al. [18] e Roe e Gieniewski [92] mostraram que ha diferenga entre a
porcentagem de cristalinidade calculada por DSC e por DRX. Isso acontece porque
a DRX é realizada com temperatura préxima a ambiente e o DSC envolve mudancas
conformacionais ocorridas devido ao aquecimento da amostra. De acordo com os
resultados mostrados nos trabalhos citados, essa diferenca fica em torno de 1 a
10%. Joo et al. [18] ainda afirmam que, com o aumento da propor¢do de fase
monoclinica, € maior a diferenca de cristalinidade de ambos os métodos. Neste

trabalho, utilizou-se o grau de cristalinidade encontrado por DSC, pois é uma
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informacéo chave para deconvolugao dos difratogramas de raios X, apresentados no

item a seguir.

5.1.4 Difragédo de raios X (DRX)

A Figura 5.8 mostra os difratogramas de raios X das amostras de PEUAMM
moidas nas diferentes velocidades de rotacdo, podendo-se observar a diferenca de
intensidade dos picos caracteristicos de cada fase. Os numeros 1, 2 e 3 na Figura
5.8 sao usados classificar os picos monoclinico, ortorrémbico a aproximadamente
21,5° e ortorrdmbico a aproximadamente 23,9°, respectivamente. A Figura 5.9
mostra o grafico de intensidades dos picos 1, 2 e 3 em relagdo a cada velocidade de
rotacdo. Pode-se observar que a intensidade do pico 1 aumenta a medida que o
picos 2 e 3 diminuem, reforcando a idéia de que a fase monoclinica tem origem na
fase ortorrdbmbica.

Tendo calculado a porcentagem de fase cristalina nas amostras através de
DSC, achou-se a quantidade de fase amorfa pela simples relagdo da Equagao 5.2.
Sabendo que a area total de todos os picos (ou halo) referentes a determinada fase
esta diretamente relacionada com a quantidade de fase a qual se refere, como
mostraram Joo et al. [18], Russell et al. [24] e Luo et al. [26], foi possivel estimar o
halo amorfo nos difratogramas de difracdo de raios X, como mostram as Figuras
5.10,5.11,5.12,5.13,5.14 ¢ 5.15.

%AMORFO =100 -%C (Equacio 5.2)

Procurou-se usar as areas dos picos como fonte de informacdo sobre a
quantidade de fase porque o uso das intensidades geraria resultados menos
confiaveis, visto que picos e o halo amorfo se sobrepdem, gerando intensidades que
sao contribuicdes de dois ou mais picos, alterando os valores reais de intensidade.

Posteriormente a estimativa do halo amorfo, foi possivel estimar as fases
cristalinas do PEUAMM pela prévia informagao sobre a localizagdo de seus picos
caracteristicos no difratograma e pela sua combinacdo linear, que regenera o

espectro original.
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Figura 5.8 — Difratogramas de DRX para PEUAMM moido a diferentes velocidades de rotagao. O
numero 1 evidencia o pico monoclinico e os numeros 2 e 3 evidenciam os picos ortorrémbicos.
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Figura 5.9 — Variagao das intensidades do pico 1 (monoclinico) e dos picos 2 e 3 (ortorrdbmbicos) em

relagao a velocidade de rotagdo na moagem.
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Figura 5.10 — Difratograma do PEUAMM sem moer e analise quantitativa das fases presentes.
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Figura 5.11 - Difratograma do PEUAMM moido a 200 rpm e analise quantitativa das fases presentes.
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Figura 5.12 — Difratograma do PEUAMM moido a 300 rpm e analise quantitativa das fases presentes.
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Figura 5.13 — Difratograma do PEUAMM moido a 400 rpm e analise quantitativa das fases presentes.
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Figura 5.14 — Difratograma do PEUAMM moido a 500 rpm e analise quantitativa das fases presentes.
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Figura 5.15 - Difratograma do PEUAMM moido a 600 rpm e analise quantitativa das fases presentes.

Os difratogramas das Figuras 5.10-5.15 mostram a separagédo dos picos do

PEUAMM, em que os picos azuis referem-se ao plano mais densamente

empacotado da fase monoclinica (001)y. Os picos verdes em aproximadamente
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21,4° e 23,9° sao caracteristicos dos planos (110)o e (200)o da fase ortorrébmbica,
respectivamente. O pico mais largo, mostrado em linha tracejada, representa o halo
amorfo. O espectro original esta representado pela linha preta.

A porcentagem de cada fase foi, entdo, calculada pela razdo das areas
referentes a cada fase e da éarea total do difratograma, resultando nos dados da

Tabela 5.2. As Figuras 5.16 e 5.17 apresentam graficamente esses dados.

Tabela 5.2 - Dados de porcentagem de fase obtidos através da deconvolugéo dos picos de DRX e do
halo amorfo por DSC: MC=monoclinico, OR=ortorrdbmbico, AM= amorfo.

Material % MC %O0R %AM  %AM (por DSC)
PEUAMM sem moer 0 52 48 48
PEUAMM - 200 rpm 13 43 44 45
PEUAMM - 300 rpm 17 34 49 52
PEUAMM - 400 rpm 18 31 51 43
PEUAMM - 500 rpm 22 31 47 50
PEUAMM - 600 rpm 18 37 45 44

55
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% de Monoclinico

Figura 5.16 — Correlacao direta entre a proporgao de fases ortorrdbmbica e monoclinica no PEUAMM
antes e apos moagem a diferentes velocidades de rotagao.
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Figura 5.17 — Comportamento das proporcdes de fases com o aumento da velocidade de rotagdo da
haste impulsora do moinho.

Nota-se que, para o polimero que n&o sofreu processo de moagem, o pico de
monoclinico ndo é evidente, reforcando a afirmagao de que, em polietilenos que nao
passaram por processo de deformacgdo, a quantidade de fase monoclinica é muito
baixa [18]. A medida que a rotagdo do moinho foi aumentada, observa-se um
aumento da quantidade de fase monoclinica e decréscimo da fase ortorrébmbica até
500 rpm. Esse resultado coincide com a literatura [10, 12, 13, 18, 24] indicando que
a fase monoclinica é originada da fase ortorrdbmbica. Castricum et al. [79] afirma que
a transformacao de fase ocorrida durante a moagem de alta energia depende do
formato do produto final e que flakes proporcionariam uma transformacdo mais
completa, o que é uma afirmagao muito precaria.

Na maxima rotagdo, no entanto, ocorreu o inverso comparado a rotagao de
500 rpm: aumento de fase ortorrdmbica e diminuicdo de monoclinica. Ha duas
explicagdes plausiveis para tal fato: i) a forte tensao de cisalhamento pode converter
a configuragdo da cadeia da forma monoclinica de volta a forma ortorrémbica [14,
24], e ii) a energia gerada pela alta rotagcdo do moinho eleva a temperatura, apesar
do resfriamento, fazendo com que ela atinja valores suficientes para reverter a

estrutura monoclinica para ortorrémbica.
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5.1.5 Desvio padréo relacionado ao calor de fusdo calculado por DSC e

porcentagem de fases calculada por DRX

Foram realizadas cinco vezes analises de DSC e DRX de uma mesma
amostra de PEUAMM moido a 500 rpm, por 8 horas a um poder de moagem de
40:1, para se verificar o desvio padrdao nos calculos de calor de fusdo e
porcentagens de fases. Na Tabela 5.3, estdo apresentados os valores de calor de
fusado encontrados. As repeticdes das analises foram chamadas A, B, C, D e E.

O valor da anadlise A apresenta-se discrepante dos outros valores. Sendo
assim, eliminando-se esse ponto, tem-se uma média de 38,8 cal/g. Assim, o desvio

padrao resulta em 0,957. Esse resultado é mostrado no grafico da Figura 5.18.

Tabela 5.3 — Valores de calor de fusdo para as 5 analises da amostra de PEUAMM.

DSC (UTEC 6541, 500rpm, 8h) Calor de fuséo (cal/g)

A 44
B 38
C 38
D 40
E 39
44-
S 421
§' ]
S o] }
Z }
g ¥ } }
3 36-
=
D 34-
o |
8 321
30 . - . - . : .
B C D E

Andlises de DSC

Figura 5.18 — Gréfico apresentando o desvio padrao para cada analise de DSC em relagéo ao calor
de fuséo.

Usando a média do calor de fusdo (38,8 cal/g), calculou-se a porcentagem de

cristalinidade e de fase amorfa, comparando com 69 cal/g que é o calor de fusao do
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PE puramente cristalino. Assim, o grau de cristalinidade ficou em 57% e de fase
amorfa em 43%.

Usou-se o valor de 43% para deconvolugao das cinco difracbes de raios X
para calcular o desvio padrdo das porcentagens de fase. Apds deconvolugédo,

obteve-se a Tabela 5.4 abaixo.

Tabela 5.4 — Porcentagens de fase para as 5 analises de DRX para amostra de PEUAMM.
DRX %Monoclinico %Ortorrébmbico  %Amorfo DRX %Amorfo DSC

A 16 41 43 43
B 20 37 43 43
C 19 38 43 43
D 20 37 43 43
E 19 38 43 43

Novamente a andlise A apresentou discrepancia em relagédo as outras, sendo
eliminado para o calculo de desvio padrao. Eliminado o ponto fora em questao, a
média € de 19,5 para a fase monoclinica e o desvio padrao fica em 0,58. O grafico

que representa esse resultado é apresentado na Figura 5.19.
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Figura 5.19 - Grafico apresentando o desvio padrdo para cada analise de DRX em relagéo a
porcentagem de fase monoclinica.

Para a fase ortorrdbmbica, a média das porcentagens ficou em 37,5 e o desvio

padrao em 0,58. Esse resultado é apresentado na Figura 5.20.
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Figura 5.20 - Grafico apresentando o desvio padrdo para cada andlise de DRX em relagéo a
porcentagem de fase ortorrdbmbica.

Sendo assim, a porcentagem de fase monoclinica resultou em 19,5 £ 0,58 e a
porcentagem de fase ortorrébmbica resultou em 37,5 + 0,58. Os valores de desvio
padrdo, portanto, foram considerados baixos, por se tratar de uma andlise

quantitativa que leva em conta resultados de analise térmica.

5.2 Amostras de PEUAMM com PEG

5.2.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A Figura 5.21 mostra a imagem de MEV do PEG 4000. Pela imagem,
observa-se a variagao de tamanho de particula do pdé utilizado na mistura com o

PEUAMM.
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AccY Probe Mag WD Det No. F———— 500um
100kY 38 x40 16 5E 1 PEG 4000

Figura 5.21 — Micrografia de MEV de particulas do PEG 4000.

Foram coletadas imagens de MEV também para amostras apds analise de
DSC. Na Figura 5.22, esta ilustrada a imagem de MEV do PEG 4000. Observa-se
que o material, apds fusao e recristalizacdo, forma uma espécie de filme no fundo do
cadinho em funcao da baixa viscosidade.

Na mistura, em massa, de 8% de PEG com 92% de PEUAMM n&o moida
ap6s DSC (Figura 5.23), nota-se que essa diferengca de tamanhos de particulas do
PEG interferiu na sua distribuicdo, mesmo apoés fusdo, sendo observadas regides
isoladas de PEG fundido e recristalizado. Na Figura 5.23 (b), observa-se que chegou
a se formar uma pelicula de PEG sobre as particulas de PEUAMM. Na mistura
moida de 8% PEG com 92% PEUAMM, mostrada na Figura 5.24, nao se observam
aglomerados de PEG, indicando maior dispersdo apds moagem. Semelhante ao
apresentado para amostras de PEUAMM na Figura 5.5, as amostras moidas de
mistura de PEG com PEUAMM apresentaram mais vazios por serem menos densas
que as amostras ndo moidas e houve o coalescimento das particulas. Os vazios
parecem estar mais bem dispersos na amostra com 8% de PEG moida apos DSC
(Figura 5.22(a)) do que na amostra de PEUAMM moida apés DSC (Figura 5.5 (b)).
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AccY Probe Mag WD Det No. F——— 500um
10.0k¥ 38 x40 19 SE 1 PEG 4000

Figura 5.22 — Micrografia de MEV apds DSC do PEG 4000.
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AccV  Probe  Mag WD Det No. F—— 100um
100k 38 x100 19 SE 1 PEG 0% NAO MOIDOD

AccY  Priobe  Mag WD Det No. F—— 200um
10.0k¥ 38 x50 19 SE 1 PEG 8% NAD MOIDO

Figura 5.23: (a) e (b) — Micrografias de MEV ap6s DSC da mistura ndo moida de 8% PEG com 92%
PEUAMM.

AccY Probe Mag WD Det 3 AccY Probe

Mag WD Det
100kY 40 x50 19 SE 1 PEG 8% MOIDOD ( 10o0ky 3.8

x 100 19 SE PEG 8% MOIDO

Figura 5.24: (a) e (b) — Micrografias de MEV ap6s DSC da mistura moida de 8% PEG com 92%
PEUAMM.
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5.2.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Na Figura 5.25 e na Figura 5.26 estdo ilustradas as curvas de DSC de
primeiro e segundo ciclos para o PEG 4000. Observa-se que, apds o primeiro ciclo,
o material apresenta pico duplo de fusdo. Esse fendmeno é encontrado na literatura
[31, 32, 36, 37, 40, 46, 47] como sendo a caracteristica de cristais de cadeias
dobradas e estendidas. As cadeias dobradas recebem energia para se estenderem
gradualmente para uma conformacédo mais estavel, caracterizando fenbmeno de
fusao/recristalizacdo. A taxa de resfriamento aplicada provavelmente foi favoravel ao
crescimento de cristais com diferentes espessuras, portanto, com diferentes graus

de dobramento de cadeias.

DSC
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: \ 22 cristalizagéo \
0.00- \\\
I “ |
-10.00- ‘

-20.00- \ \
L “‘ 22 fusao

\ Fusao/recristalizagédo

-30-007 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00

Time [min]

Figura 5.25 — Curva de DSC para PEG 4000 (tempo versus poténcia do sinal do DSC).
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Figura 5.26 — Curva de DSC para PEG 4000 (temperatura versus poténcia do sinal do DSC).

As temperaturas e calores de fusao e cristalizacdo do PEG 4000 estdo na
Tabela 5.5. Nota-se que, no segundo ciclo, ha duas temperaturas de fusado: a
primeira sendo referente aos cristais de cadeia dobrada e a segunda, aos cristais de
cadeia estendida. Para o pico simples de PEG 4000 a uma taxa de aquecimento de
10 °C/min, Zajc e Srci¢ [37] e Rodriguez et al. [35] encontraram valores de
temperatura de fusdo de 58,1 e 60 °C, respectivamente, ficando préoximos ao valor
indicado na Tabela 5.5 . Unga et al. [49] encontraram dois picos de fusdo para o
PEG 4000 a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min apds pré-aquecimento da
amostra. Os valores encontrados por eles foram 54 e 58 °C. Mahlin et al. [41]
também observaram dois picos de fusdo do PEG 4000 a 5 °C/min no aquecimento:
55,5 e 61 °C, que também se aproximam dos valores apresentados na Tabela 5.5,
apesar de se tratarem de taxas de aquecimento distintas das usadas pra analise das
amostras em questao neste trabalho. Portanto, a principio, a temperatura atingida na
moagem de alta energia em moinho “attritor’ nao seria suficiente para promover a
fusdo do PEG, uma vez que a temperatura medida no jarro de moagem foi de 42 °C.

Mahlin et al. [41] encontraram em seu trabalho o valor de 49,7 cal/g para calor de
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fusdo (AHf) do PEG 4000 puro, valor considerado alto pelos autores, indicando um
polimero altamente cristalino, que nem chegava a apresentar transigao vitrea em
curvas de DSC. O AH; apresentando na Tabela 5.5 é ligeiramente maior do que o
apresentado pelos autores citados, caracterizando assim, um PEG com elevada

porcentagem de cristalinidade, provavelmente acima de 98%.

Tabela 5.5 - Valores de temperatura e calor de fusédo e cristalizagdo para dois ciclos térmicos do
PEG.

1° Ciclo térmico 2° Ciclo térmico
Temperatura de fuséo (°C) 63,2 57,7 -62,1
Temperatura de cristalizacéo (°C) 39,2 39,2
Calor de fuséo (cal/g) 50,3 45,2
Calor de cristalizacéo (cal/g) 41,2 41,2

A Figura 5.27 e a Figura 5.28 mostram as curvas de trés ciclos térmicos de
DSC para a amostra ndo moida de PEUAMM com 8% em peso de PEG. A mistura
foi feita diretamente dentro do cadinho de DSC para evitar diferengas na proporgéao
dos polimeros. Nas figuras sao observadas as curvas de fusdo e recristalizacdo do
PEUAMM e do PEG. Devido ao carater apolar do PEUAMM e polar do PEG,
provavelmente, ao se juntar esses dois polimeros, obtém-se uma blenda imiscivel. A
partir do segundo ciclo, o PEG sofre o0 mesmo fenbmeno de fusado dupla, em que
ocorrem fusao e recristalizacdo de alguns cristalitos, descrito anteriormente. Com a
sequéncia de ciclos térmicos, os picos de PEUAMM mantiveram reprodutibilidade no
2° e 3° ciclos, mantendo a mesma intensidade, como pode ser observado na Figura
5.28. As temperaturas de fusdo encontradas para o PEG nos 1°, 2° e 3° ciclos de
aquecimentos respectivamente foram: 61, 56 - 60 e 56 - 60 °C, coerentes com os
valores apresentados na Tabela 5.5. Para o PEUAMM, os valores de temperatura de
fusdo também se assemelham aos apresentados na sec¢do 5.1.3, sendo 143, 135 e

135 °C para 1°, 2° e 3° ciclos respectivamente.
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Figura 5.27 — Curva de DSC para PEUAMM com 8% de PEG n&o moido.
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Figura 5.28 — Curva de DSC para PEUAMM com 8% de PEG n&o moido.
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A Figura 5.29 apresenta as curvas de trés ciclos térmicos do PEUAMM com
8% em peso de PEG processado por moagem de alta energia a 600 rpm, sendo que
os numeros 1, 2 e 3 na figura representam 1°, 2° e 3° ciclos respectivamente.
Observa-se que ocorre a primeira fusdo do PEG (pico a aproximadamente 60 °C),
porém, com a sequéncia de ciclos térmicos, a recristalizagcéo e posterior fusao ja nao
sao mais observadas. Além disso, a amostra moida apresenta variagbes no
comportamento de fusdo e recristalizacdo do PEUAMM de um ciclo para outro que
nao ocorreram para a amostra de PEUAMM processado a 600 rpm, como mostra a
Figura 5.30. Os picos de fusao e recristalizagdo diminuiram de intensidade e forma,
sendo alargados, mas suas areas sofreram poucas variagdes, como mostra a
Tabela 5.6, indicando que, aparentemente, a cristalinidade do polimero nao foi

afetada.

Tabela 5.6 — Valores de calor de fusao e cristalizagdo para o PEUAMM na mistura com 8% PEG para
amostra moida.

[cal/g] PEUAMM com [cal/g] PEUAMM com
8%PEG moido 8%PEG moido
1° AHt peuAMM 17,9 1° AH¢ peuaMM 17,8
2° AHfpeuamm 21,6 2° AH¢ peuamm 14,9
3° AHs peuamM 21,7 3° AH¢ pEuAMM 13,8

Pelas imagens de MEV das Figuras 5.23 e 5.24, percebe-se que o PEG
aparentemente esta mais bem disperso na amostra moida do que na amostra nao
moida, pois ndo se observam regides de concentragbes de PEG na Figura 5.24
como é visto na Figura 5.23. As particulas cominuidas e dispersas de PEG na matriz
de PEUAMM podem afetar a cristalizacdo, a medida que se tornam uma barreira
fisica ao crescimento da fase cristalina de PEUAMM, dificultando a cinética do
processo. Além disso, para mesma quantidade de material, a medida que se diminui
o tamanho das particulas, obtém-se maior numero de particulas em um mesmo
volume, aumentando o numero de barreiras. Segundo Martuscelli [93], citado por
Carvalho [94], a existéncia dessas barreiras estabelece que a taxa de crescimento
da fase cristalina, em geral, sera menor, ou no maximo igual, a taxa do polimero
puro. Dessa forma, como é observado na curva de DSC da Figura 5.29, o inicio do
processo de cristalizagao (nucleacdo) do PEUAMM néo é afetado, mas o processo
de crescimento é retardado, terminando a temperaturas menores. A curva da Figura

5.29 apresenta a fusdo do PEG no primeiro ciclo a uma temperatura proxima a 60
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°C, porém, a posterior cristalizagdo do polimero nao é observada. Tendo em vista a
provavel boa dispersao de particulas pequenas de PEG no PEUAMM, a temperatura
de cristalizacdo do PEG pode ter sido reduzida a temperatura abaixo da temperatura
do fim do ciclo de resfriamento apresentada nas curvas de DSC. Em particulas muito
pequenas, pode haver drastica redugdo da cinética de cristalizacdo devido a
limitacbes de volume, diminuindo a temperatura de cristalizagdo apresentada em
curvas de DSC [95, 96]. Esse pode ser um possivel motivo pelo qual ndo se
observam as curvas de cristalizacdo e fusdo do PEG apds o primeiro ciclo térmico
na Figura 5.29. Portanto, fica clara a influéncia do PEG no comportamento do
PEUAMM em amostras processadas por moagem de alta energia ao serem
submetidas a ciclos térmicos sequenciais, inclusive amostras com baixa

concentragédo de PEG e baixa rotagdo, como mostrado nas Figuras 5.31 e 5.32.

psc PEUAMM + 8% PEG MOIDO A 600 RPM
5'005 lENDO 1

0.00-

, ’\ |
-5.00- 1 / \ ‘w
i 3 |
| |
i 2

5000 10000 15000 20000
Temp [C]

Figura 5.29 — Curva de DSC para PEUAMM com 8% de PEG moido a 600 rpm em attritor.
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Figura 5.30 — Curva de DSC para PEUAMM moido a 600 rpm em attritor.
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Figura 5.31 — (a) Curvas de DSC para PEUAMM com 1% de PEG moido em attritor a 600 rpm; (b)
curvas de DSC para PEUAMM moido em attritor a 600 rpm.
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Figura 5.32 — (a) Curvas de DSC para PEUAMM com 2% de PEG moido em attritor a 200 rpm; (b)
curvas de DSC para PEUAMM moido em attritor a 200 rpm.



65

O uso da técnica de difragcao de raios X (DRX) para analisar as mudancgas nas
fases cristalinas ocorridas nas amostras de PEUAMM e PEG seria imprecisa tendo
em vista que os picos caracteristicos do PEG apresentam-se a 19,2 e 23,3° [49]
(usando radiagao de CuKa), sobrepondo-se aos picos de monoclinico e ortorrémbico
do PEUAMM (19,5 e 23,9°, respectivamente).

Descarta-se, a priori, a possibilidade de evaporagdo ou degradagao do
polimero para ndo aparecimento dos picos de PEG apds primeira fusdo. Para
comprovar o caso de evaporacdo, foram pesados os cadinhos devidamente
preenchidos com amostra e tampados, antes e apds andlise de DSC. Nao se
observou variagdo na massa apos trés ciclos térmicos de DSC para amostra de
PEUAMM com 8% de PEG moida a 600 rpm e apds dois ciclos térmicos para
PEUAMM com 8% de PEG moida a 400 rpm.

Quanto a degradacédo, o trabalho de Han et al. [45] mostra analise
termogravimétrica do PEG 4000, original e ap6és 1000 horas a 80°C em forno com
atmosfera de ar e vacuo. As curvas de termogravimetria mostraram que a 200 °C o
PEG original e o tratado a vacuo nédo perdem massa. A amostra tratada ao ar
apresentou perda de massa devido a degradacao de menos de 10%. Além disso, a
amostra ndao moida de PEUAMM com PEG, que passou pelos mesmos ciclos
térmicos de DSC que a mesma amostra moida, apresentou picos de fusao e
cristalizacdo para o PEG nos ciclos térmicos, como mostrado na Figura 5.28.
Portanto, possivelmente nao ocorreu evaporagdo ou degradagdo térmica do
material, tendo em vista o uso de atmosfera de N> nas analises de DSC.

Sendo assim, o que se observou foi que o polietileno glicol (PEG), juntamente
com a moagem de alta energia, provocaram alteragdes no comportamento térmico
do polietileno de ultra-alta massa molar (PEUAMM) que podem ter sido promovidas
pela melhor dispersdo do PEG ap6s moagem. Essa melhor dispersdo do PEG e o
formato de flakes adquirido pelas particulas de PEUAMM podem ser importantes

nas propriedades reoldgicas e no processamento final do polimero.
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6 CONCLUSOES

6.1 Amostras de PEUAMM

6.1 Amostras de PEUAMM

A moagem de alta energia do PEUAMM em moinho attriftor promoveu
mudancas morfolégicas no material. Com o aumento da rotagao, as particulas que
antes se apresentavam mais arredondadas, ficaram mais achatadas, adquirindo
forma de flakes.

A moagem também proporcionou grande diminuigcdo na densidade aparente
em relagdo ao material ndo processado por moagem de alta energia.

A temperatura e o calor de fusdo do material ndo foram influenciados
significativamente pela moagem, mostrando que o grau de cristalinidade
possivelmente nao foi alterado.

Ocorreram mudancas estruturais no polimero apés moagem. Houve formagao
de fase monoclinica, em detrimento da fase ortorrémbica.

O aumento da velocidade de rotagdo na moagem, até 500 rpm, proporcionou
aumento de fase monoclinica. Na maxima rotagcdo de 600 rpm ocorreu o inverso,
possivelmente devido ao aumento da forca de impacto ou a geracdo de calor
suficiente para fazer com que a fase monoclinica retornasse a sua forma
ortorrébmbica inicial.

Foi constatada temperatura atingida na moagem em moinho “attritor”

relativamente baixa, possibilitando a formagao da fase monoclinica.

6.2 Amostras de PEUAMM com PEG

A moagem da mistura de PEUAMM com PEG possivelmente proporcionou
melhor distribuicdo e diminuicao de particulas de PEG na matriz de PEUAMM.

As moagens juntamente com a adigdo de PEG ao PEUAMM proporcionaram
mudangas no comportamento térmico do polimero, ndo observadas no PEUAMM

moido e na mistura ndo moida.
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O inicio do processo de cristalizagdo do PEUAMM na mistura moida com
PEG nao foi alterado, diferentemente do que ocorreu com a cinética do processo.
As particulas reduzidas e bem dispersas de PEG apdés moagem podem ter

atuado como barreiras ao crescimento da fase cristalina da matriz de PEUAMM.

Também pode ter ocorrido abaixamento da temperatura de cristalizagdo do
PEG na mistura moida com PEUAMM em relacdo a mistura ndo moida e ao PEG

puro.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

® Analisar reometricamente as amostras que contenham PEG para verificar a
influéncia do PEG e da moagem nas propriedades reolégicas do material;

® realizar a moagem de novas blendas de PEUAMM com outros polimeros de
baixa viscosidade;

® promover a moagem criogénica do PEUAMM e da mistura com PEG.
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