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RESUMO 
 
 

Este trabalho exploratório teve por objetivo estudar as modificações 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 laboratório 
quanto em escala industrial. Foram variadas as velocidades de rotação na moagem 
do PEUAMM, além das concentrações de PEG, quando feita a mistura. As amostras 
foram caracterizadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV), microscopia de 
força atômica (MFA), calorimetria exploratória diferencial (DSC) e difração de raios 
X. A moagem de alta energia do material modificou a forma das partículas de 
PEUAMM, passando de arredondadas a flakes, com a evolução do processo de 
moagem, fazendo com que a densidade aparente do polímero diminuísse muito 
comparado ao polímero não moído. A moagem também proporcionou mudança 
estrutural, permitindo a formação de fase monoclínica em detrimento da 
ortorrômbica. A medida que se aumentou a rotação do moinho até 500 rpm, houve 
um crescimento da fase monoclínica. Apenas para 600 rpm, a quantidade dessa 
fase sofreu decréscimo, devido possivelmente ao aumento da frequência de 
choques e da temperatura de processamento, fazendo com que a estrutura 
monoclínica retornasse à estrutura ortorrômbica original. Na mistura de PEUAMM 
com PEG, a moagem provavelmente permitiu redução das partículas e a melhor 
dispersão de PEG na matriz de PEUAMM. Também se observaram mudanças nas 
características térmicas dos polímeros na mistura após moagem. Ocorreu mudança 
na cinética de crescimento dos cristais de PEUAMM e mudança no comportamento 
de cristalização do PEG, comportamento este que não ocorreu para o PEUAMM 
moído ou para a mistura de PEUAMM com PEG antes da moagem. Possivelmente, 
as partículas dispersas de PEG atuaram como barreiras ao crescimento da fase 
cristalina do PEUAMM e houve diminuição da temperatura de cristalização do PEG, 
na mistura com PEUAMM após moagem. 
 
 
Palavras-chave: Polietileno de ultra-alta massa molar (PEUAMM). Moagem de alta 
energia. Moinho attritor. Deconvolução. Polietileno glicol (PEG). 
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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 INTRODUÇÃO 

 

 Recentemente, tem crescido o interesse em relação ao polietileno de ultra-

alta massa molar (PEUAMM) devido às suas notáveis propriedades, como elevada 

resistência mecânica ao impacto, alta resistência à abrasão, baixo coeficiente de 

fricção, elevada resistência química e biocompatibilidade. Esse material pode ser 

usado em diversos campos, mas a dificuldade em processa-lo limita muito sua 

utilização. Sua viscosidade é 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 polímeros não podem ser aplicadas 

ao PEUAMM, sendo necessário o uso de moldagem por compressão ou extrusão 

RAM como técnicas alternativas. 

 A moagem de alta a energia se destaca nesse cenário como uma técnica 

intermediária de modificação de matéria-prima que tem sido estudada recentemente 

em materiais poliméricos. Observou-se que ela pode atuar modificando a estrutura 

física e/ou química de polímeros, auxiliando na formação de blendas. 

 A moagem de alta energia em moinho “attritor” foi estudada no presente 

trabalho como uma técnica de modificação da matéria-prima para posterior 

processamento final do material em questão. A produção em escala industrial do 

moinho foi um dos principais motivos para sua escolha. Sabendo-se que a moagem 

de alta energia produz modificações físicas e/ou químicas na estrutura do material 

polimérico, por causar repetidos choques entre as partículas do material e os meios 

de moagem, este estudo exploratório foi desenvolvido.  

Também buscou-se estudar a mistura do PEUAMM com um polímero de 

baixa viscosidade, como o polietileno glicol (PEG), via moagem de alta energia. O 

PEG é um polímero com uma gama variada de massas molares, portanto, de 

propriedades. Por isso, pode ser usado para diversas finalidades, sendo uma delas, 

a lubrificação no processamento de extrusão de polímeros de maior viscosidade, por 

exemplo. 

Dessa forma, foram avaliadas as modificações causadas pela moagem no 

PEUAMM e blendas de PEUAMM com PEG, para futuramente avaliar a sua 

contribuição 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 mudanças físicas e estruturais dos polímeros. Posteriormente, avaliar o 

processo de moagem como rota para melhorar o processamento do PEUAMM, 

assim como a influência do PEG no PEUAMM após moagem, a fim de compreender 

seu papel em uma provável alteração de comportamento do PEUAMM a ser 

posteriormente processado. 
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

3.1 Polietileno de ultra-alta massa molar (PEUAMM) 

 

O polietileno de ultra-alta massa molar (PEUAMM) é um polietileno linear que 

possui longas cadeias poliméricas, resultando em uma massa molar média muito 

elevada, de 2 a 8x106 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 diferença da cadeia polimérica de um polietileno comum para 

injeção, sopro e extrusão e o PEUAMM. Esse polímero possui como principais 

características autolubrificação, elevadas resistência à abrasão e ao impacto, baixo 

coeficiente de atrito, alta resistência química, mantém as propriedades em condições 

criogênicas e possui compatibilidade biológica, sendo muito usado no ramo da 

medicina como próteses. O PEUAMM também pode ser aplicado em correias 

transportadoras e trilhos-guias, forros de pára-quedas, mancais, peças para teares, 

canalização para materiais residuais, revestimentos de caçambas de caminhões e 

silos, blindagens balísticas e outros componentes que exijam alta resistência à 

abrasão e ao impacto, além de baixo coeficiente de atrito. Algumas propriedades 

comparativas do PEUAMM com outros materiais estão representadas nas Figuras 

3.2 e 3.3 [2-5]. 

 

 
Figura 3.1 – Comparativo do tamanho de cadeia de polietileno para injeção, sopro, extrusão e do 

PEUAMM [1]. 

 
Devido à sua elevada viscosidade em função da alta massa molar, o PEUAMM não 

consegue ser processado pelos métodos convencionais utilizados em materiais 
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poliméricos (ex. moldagem por injeção e extrusão). Neste caso, requer-se o uso de 

meios de processamento com pressões extremamente altas ou dissolução. Extrusão 

RAM e moldagem por compressão são usados para processar o fundido a altas 

pressões e gel spinning é usado como método de dissolução para fabricar fibras 

altamente orientadas [2, 4, 6]. 

Figura 3.2 – Gráfico de desgaste por abrasão do PEUAMM e outros materiais (adaptada) [1]. 

 

Figura 3.3 – Gráfico de coeficiente de fricção do PEUAMM e outros materiais (adaptada) [1]. 

 
 Nas extrusoras RAM, ilustradas na representação esquemática da Figura 3.4 

[7], um pistão hidráulico força o polímero contra a matriz. O processo é descontínuo 

e todo o aquecimento ocorre por condução pelas paredes do barril. A ausência de 

cisalhamento fornece às extrusoras RAM capacidade de fusão limitada e baixa 

uniformidade de temperatura. Extrusoras desse tipo trabalham com altas pressões e 
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formam perfis extrudados a partir de pós poliméricos. Por isso, ela também pode ser 

chamada de extrusão no estado sólido [7].  

A extrusão RAM é geralmente usada em processos especiais, por exemplo, 

para polímeros que possuem pouca capacidade de atingir valores de viscosidade 

ideais para outro processamento, como no caso do PEUAMM. Esse polímero requer 

a alta pressão e baixo cisalhamento das extrusoras RAM, pois suas longas cadeias 

fazem com que a viscosidade seja tão alta que, ao se tentar aumentar a temperatura 

de processamento, atinge-se a temperatura de degradação antes que o material 

consiga fluir. Além disso, as cadeias longas são sensíveis ao cisalhamento; assim, a 

extrusão RAM previne a diminuição de propriedades mecânicas que pode ocorrer se 

esse material é processado em uma extrusora de rosca [7]. 

 
Figura 3.4 – Ilustração esquemática de uma extrusora RAM [7]. 

 

A moldagem por compressão, ilustrada na representação esquemática da 

Figura 3.5 [8], envolve a aplicação de uma pressão no material situado dentro de um 

molde aquecido no formato desejado por um tempo específico. O processo é lento, 

mas simples quando comparado com a moldagem por injeção. O seu princípio está 

relacionado à compactação do material polimérico seguida pela sinterização do pó a 

altas temperaturas. Esse processamento produz partes densas com a ausência de 

marcas de fluxo. É utilizado no processamento do PEUAMM devido a sua elevada 

viscosidade [9]. 
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Figura 3.5 – Representação esquemática da moldagem por compressão [8]. 

 

 

3.1.1 Estrutura cristalina do polietileno 

 

O PEUAMM, assim como os polietilenos em geral, é um polímero 

semicristalino. Ele possui porcentagem de cristalinidade em torno de 30 a 50% [9]. 

Os cristais mais comumente formados pelas cadeias do polietileno durante a 

cristalização possuem célula unitária na forma ortorrômbica, mostrada na Figura 3.6 

[6]. Células unitárias ortorrômbicas são caracterizadas por formarem ângulos de 90° 

entre suas faces e possuírem distâncias a, b e c diferentes [6]. 

Como pode ser visto na Figura 3.6b, cada célula unitária do polietileno 

consiste de uma unidade de etileno completa e parte de quatro outras, resultando 

em duas unidades por célula unitária. Quando uma série dessas células é 

empacotada tridimensionalmente, um cristal é formado [6]. 
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(a) 

(b) 
Figura 3.6 – Ilustração esquemática do cristal ortorrômbico do polietileno (a) vista ortogonal; (b) vista 

ao longo do eixo c, considerado o eixo paralelo ao eixo da cadeia principal [6]. 

 

Apesar da célula unitária mais comumente encontrada no polietileno ser a 

ortorrômbica, esse material pode, ainda, apresentar mais dois tipos de célula 

unitária: monoclínica e hexagonal. 

O cristal hexagonal é obtido a partir da célula ortorrômbica quando o 

polietileno é cristalizado sob condições extremas, como elevadas pressões (acima 

de 3,6 kbar) e temperaturas. Essa fase pode aparecer em quantidades pouco 

detectáveis em polietilenos comerciais, é considerada intermediária entre a fase 

cristalina e amorfa e é termodinamicamente estável acima de 3,6 kbar (equivalente a 

3,6 x 108 Pa) e 210°C [6, 10-12]. 

O cristal monoclínico, com estrutura mostrada na Figura 3.7 [6], é metaestável 

e é formado a partir da fase ortorrômbica, por processos sem difusão que envolvem 

a ação mecânica de uma força. Essa força pode ser associada a estiramento, 

cisalhamento ou pressão, promovendo deslizamento das cadeias ou alteração na 

rede cristalina semelhante à maclagem [6, 10, 13-15]. 
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Figura 3.7 – Ilustração de uma célula unitária monoclínica do polietileno [6]. 

 

Kurelec et al. [10] estudaram as transformações de fase ocorridas em pós de 

PEUAMM a elevadas pressões e propuseram um diagrama para explica-las, 

apresentado na Figura 3.8 [10]. Na rota 1, é mostrada a transformação da estrutura 

ortorrômbica para monoclínica, que ocorre a temperatura ambiente com o aumento 

da pressão acima de 3,6 kbar . A rota 2 está relacionada com as transformações de 

fase de monoclínica até o polímero fundido, que ocorre quando há o aquecimento 

isobárico do material, com pressão acima de 3,6 kbar, até uma temperatura acima 

de sua temperatura de fusão. 

Para este trabalho, procurou-se concentrar as atenções nas estruturas 

cristalinas ortorrômbica e monoclínica, levando-se em conta que o objetivo não foi 

usar altas pressões e altas temperaturas. 

 

 
Figura 3.8 – Desenho esquemático das transformações de fase ocorridas em pós de PEUAMM, 

considerando-se mudanças de pressão e temperatura (adaptada) [10].  
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 A fase ortorrômbica é a mais estável em temperatura ambiente observada no 

polietileno, possuindo os seguintes parâmetros de rede: a = 7,417 Å, b = 4,945 Å, c 

= 2,547 Å, α = β = γ = 90°. A fase monoclínica é metaestável e possui os parâmetros 

de rede: a = 8,09 Å, b = 2,53 Å, c = 4,79 Å, α =  γ = 90° e β = 107,9° e pode ser 

encontrado em pequenas quantidades no polímero comercial, em torno de 5 a 10% 

[6, 16-18]. 

Muitos autores [13, 14, 19, 20] estudaram a transformação de fase no 

polietileno e observaram que a fase monoclínica é formada a partir da ortorrômbica. 

Rastogi et al. [12] comprovaram esse fato por difração de raios X, pois verificaram a 

diminuição da intensidade da difração ortorrômbica e aparecimento da monoclínica 

sem haver mudança na área total abaixo dessas difrações (região amorfa), o que 

indica uma transformação sólido-sólido entre as fases cristalinas.  

Por ser uma fase metaestável, a fase monoclínica pode retornar à 

ortorrômbica por meio de fornecimento de energia, como temperatura, por exemplo. 

Temperaturas a partir de 60 - 70°C [6, 20] favorecem o retorno da fase monoclínica 

a sua estrutura inicial ortorrômbica, coincidindo com a temperatura de 65°C 

encontrada por Hu e Sirota [21]. Esses autores também afirmam que a interface 

cristal-amorfo é uma contribuição muito importante no favorecimento da fase 

monoclínica, enquanto o interior do cristal favorece a fase ortorrômbica. Como no 

polietileno os cristalitos são espessos, o efeito interfacial é pequeno e a fase 

ortorrômbica é termodinamicamente favorecida. Quando há a ação de cisalhamento, 

a estrutura é destruída e as cadeias são recristalizadas, resultando em muitos 

cristalitos pequenos. Esses cristalitos têm uma área interfacial muito maior, 

favorecendo, assim, a fase monoclínica. 

A fase monoclínica é observada através de várias técnicas; por exemplo: 

ressonância magnética nuclear (RMN) [18, 21-24], espectroscopia de infravermelho 

(IV) [20, 25], espectroscopia Raman [10, 12] e difração de raios X (DRX) [10, 12, 14, 

17-19, 21, 24, 26], sendo esta última preferencialmente utilizada no presente 

trabalho. 
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3.1.2 Difração de raios X em polímeros 

 

Na técnica de difração de raios X, os raios X são difratados pela interação 

com átomos do material. Essa difração é coerente se segue a lei de Bragg (Eq. 3.1), 

em que d é a distância entre os planos cristalográficos, θ é o ângulo entre o feixe de 

raios X e esses planos, λ é o comprimento de onda da radiação usada e n é a ordem 

de difração e deve ser um número inteiro [16, 27]. 

 

senθ2
λnd

⋅
⋅

=   (Eq. 3.1) 

 

 

 Essa interação coerente, gerada pelo arranjo organizado dos cristais, aparece 

nos difratogramas de raios X de polímeros como picos pronunciados, enquanto a 

região amorfa é caracterizada por um halo difuso. Portanto, o padrão de difração de 

um polímero semicristalino é a superposição de picos pronunciados sobre um halo 

difuso [28]. 

A maior evidência da fase monoclínica na difração de raios X aparece como 

um pico a aproximadamente 2θ = 19,5° (para radiação CuKα), com espaçamento 

interplanar d = 4,55 Å, referente ao plano (001)M, que é 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)M 

e (-201)M), mas são severamente sobrepostos pelo pico ortorrômbico a 2θ = 23,9° 

[10, 12, 14, 17, 18, 20, 21, 24, 26]. Esses picos podem ser mais fortes ou não, 

dependendo da orientação dos cristais monoclínicos (e, talvez, de sua quantidade), 

como sugerem Luo et al. [26]. Segundo Butler et al. [17], o aparecimento da difração 

do plano (-201)M indica o início de uma transformação, denominada martensítica. 

Essa transformação ocorre a uma determinada tensão, somente depois que outros 

mecanismos de deformação (deslizamentos e maclagem induzida por deformação) 

tenham se tornado ativos e nova formação de material monoclínico não seja 

favorecida, uma vez que as moléculas tenham alcançado certa orientação. Em seu 

trabalho, essa transformação foi observada em corpos de prova estirados de 
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polietileno de alta densidade (PEAD) quando a estrutura começou a se tornar 

microfibrilar. 

A presença da fase ortorrômbica é identificada por dois picos nos 

difratogramas de raios X (para radiação CuKα): o de mais alta intensidade a 2θ = 

21,5°, d = 4,13 Å e plano (110)O; e um de média intensidade 2θ = 23,9°, d = 3,72 Å 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 pós de 

PEUAMM fica entre valores de 2θ 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 

deconvolução, que é a separação do difratograma em vários componentes que 

contribuem de forma independente à formação do espectro (picos de cada fase) e 

que regeneram o espectro por uma combinação linear.  

A deconvolução é feita por cálculos matemáticos, que são trabalhosos e 

complicados. Porém, existem programas de computador, que são muito mais 

rápidos e facilitam a deconvolução 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 proporções das fases 

através da razão entre a soma das áreas dos picos de cada fase formada e a área 

total do difratograma. 

 

3.2 Polietileno glicol (PEG) 

 

Polietileno glicol (PEG) compreende uma série de polímeros de cadeia linear 

formados por unidades de oxietileno (poliéter) com terminação de um grupo hidroxila 

– HO(CH2CH2O)nH - em que n representa o grau de polimerização. Geralmente são 

solúveis em água, não irritantes e apresentam baixa toxicidade, sendo 

biocompatíveis. Os PEGs possuem uma variada faixa de massas molares, variando 

seu estado físico à temperatura ambiente: líquidos (PEG 200-600 g/mol), semi-

sólidos (PEG ~1000 g/mol), sólidos semicristalinos (PEG 2000-20000 g/mol) e 

resinas sólidas (maior que 100000 g/mol) [16, 31-34]. 
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Algumas de suas características como solubilidade em água, gama variada 

de massas molares e baixa temperatura de fusão (aproximadamente 44 °C para 

PEG 1000 e 68 °C para PEG 20000) contribuem para aplicações como adesivos, 

fluidos de lentes de contato, agente solubilizante de medicamentos, fabricação de 

cosméticos e alimentos, tratamento de efluentes, entre outros [31, 33-37]. Xie et al. 

[38, 39] comprovaram a ação lubrificante do PEG na extrusão de blendas de 

PEUAMM/PP. Pequenas quantidades de PEG reduziram significativamente a 

pressão da matriz e a viscosidade do fundido. 

 O PEG no estado sólido é semicristalino, contendo certa porção de fase 

amorfa que depende das condições de preparação da amostra e da massa molar do 

polímero. Pielichowski e Flejtuch [40] comprovaram a forte tendência de cristalização 

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 

ilustração da Figura 3.9 [42], possuem conformação helicoidal consistindo de sete 

unidades químicas e duas voltas em um período característico de aproximadamente 

1,95 nm (19,5 Å) [16, 31, 34, 42]. Em sua estrutura cristalina, os polietileno glicóis 

em geral são compostos por lamelas, formadas por cadeias estendidas e dobradas. 

O grau de dobramento é determinado pelo comprimento de cadeia, 

conseqüentemente, da massa molar do polímero, 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 são bastante suscetíveis a variações de graus de 

cristalinidade e forma do cristal dependendo das condições de preparação. Dessa 

forma, há necessidade de caracterização prévia das amostras a fim de entender 

certas características do produto. Umas das caracterizações mais usadas para PEG 

é a calorimetria exploratória 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 exploratória diferencial (DSC) para caracterizar diferentes 

polietileno glicóis, sobretudo para aplicações farmacêuticas.  
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Figura 3.9  – Ilustração da estrutura molecular do polietileno glicol (adaptada) [42]. 

 

Dependendo do grau de dobramento, da história térmica e das condições 

térmicas a que uma amostra de PEG é submetida em uma análise de DSC, dois 

picos podem estar presentes no aquecimento, como mostra a Figura 3.10 [40]. O 

primeiro pico (a menor temperatura de fusão) é característico da fusão 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 estáveis, necessitam de 
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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 fusão [31, 32, 36, 37, 40, 46, 49]. 

 

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 é uma técnica desenvolvida inicialmente para 

processamento de materiais metálicos no estado sólido, envolvendo sucessivas e 

repetidas etapas de soldagem, fratura e ressoldagem de partículas de pó em um 

moinho de bolas de alta energia.  Essa técnica permite a obtenção de materiais 

homogêneos a partir de misturas de pós [50, 51].  

 Esse método foi desenvolvido por John Benjamin, na década de 1960, como 

resultado de várias pesquisas para obtenção de uma superliga de níquel para 

aplicação no setor aeroespacial. A esse método foi dado o nome de mechanical 

alloying [50, 52]. O objetivo era produzir finas partículas de óxido cobertas com metal 

mais dúctil. O moinho de bolas, em particular, foi usado para esse fim, permitindo o 

recobrimento de partículas de óxido por metais que, devido a sua reatividade, não 
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permitiriam o uso de processos químicos [53]. Por exemplo, a formação de ligas de 

metais, por fusão, que possuem pontos de fusão muito diferentes pode ser 

prejudicial, enquanto a moagem de alta energia se processa no estado sólido, 

evitando o problema da diferença de temperatura de fusão dos metais. Além disso, a 

moagem de alta energia em moinho de bolas pode ser usada como método de 

amorfização de ligas, como mostraram Weeber e Bakker [54] para várias ligas 

metálicas. 

 Na moagem de metais, há a necessidade de se ter ao menos um metal 

razoavelmente dúctil, além de outros componentes, como metais frágeis, ou mesmo 

dúcteis, compostos intermetálicos, não metálicos e refratários, por exemplo. O 

processo é geralmente realizado em um moinho de bolas de alta energia, como 

moinhos vibratórios ou do tipo attritor, por exemplo [53]. 

A moagem de alta energia é geralmente uma técnica a seco e potencialmente 

em não equilíbrio. Ela possui variadas finalidades, como: diminuição do tamanho de 

partícula, aumento do tamanho de partícula, aglomeração, formação de ligas no 

estado sólido, entre outros. Essa técnica tem sido empregada para produzir uma 

variedade de materiais de uso comercial e de interesse científico. Também é sabido 

que a mistura dos pós pode ser mecanicamente ativada a induzir reações químicas 

[50, 52, 55, 56]. 

O atual processo de moagem mecânica de alta energia começa com a 

mistura dos pós na proporção correta e sua colocação no jarro de processamento de 

moagem juntamente com os meios de moagem (geralmente pequenas esferas de 

aço). A moagem ocorre pelo tempo desejado. Assim, os componentes importantes 

do processo de moagem mecânica são as matérias-primas, o moinho e as variáveis 

de processo [50].  

 Devido às observações do processo de moagem de alta energia, pode-se 

aplicar alguns atributos à mesma que podem justificar sua utilização, principalmente 

para processamento de materiais metálicos. São eles: 

-Produção de uma dispersão fina de partículas de segunda fase (geralmente 

óxido); 

-Extensão dos limites de solubilidade; 

-Refinamento do tamanho de grão a níveis nanométricos; 

-Síntese de novas fases cristalinas e quasicristalinas; 

-Desenvolvimento de fases amorfas; 
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-Desordem de intermetálicos ordenados; 

-Possibilidade da formação de ligas com elementos difíceis de serem ligados; 

-Indução de reações químicas 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 própria companhia de manufatura dos moinhos, a 

Union Process [57].  

Um moinho attritor consiste de um jarro cilíndrico vertical fixo, nos quais os 

meios de moagem de movimentam através da rotação de uma haste dotada de 

“braços” localizados transversalmente à haste, como mostra a Figura 3.11 [50]. 

Dispostos progressivamente a determinados ângulos uns dos outros, esses “braços” 

impulsores movimentam as bolas por meio da rotação da haste, causando a redução 

do tamanho do pó pelo seu impacto com as esferas e as paredes do jarro, e com as 

esferas, a haste agitadora e os impulsores. Estes são rotacionados por um motor, e 

fazem com que haja a agitação dos meios de moagem, que exercem, tanto forças 

de cisalhamento, quanto de impacto sobre o material, como se pode ver na Figura 

3.12 [57]. Pode haver a redução do tamanho do pó devido também a colisões 

interpartículas e por deslizamento das bolas [50, 57].  

No moinho attritor, diferentemente do que ocorre nos moinhos do tipo 

planetário e spex, o jarro é estacionário. A energia aplicada é usada diretamente na 

agitação dos meios de moagem, e não para rotacionar ou vibrar um grande ou 

pesado jarro. Isto proporciona ação dos meios de moagem de forma aleatória 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 ação de impacto dos meios de moagem. 

Os impulsores proporcionam esse movimento exercendo uma combinação de: ação 

de impacto nos meios de moagem que, posteriormente, colidem uns com os outros; 

força de rotação sobre as esferas e força de queda à medida que os meios de 

moagem caem nos vazios deixados pelos impulsores [57]. 

 

 

 
Figura 3.12 – Ação de forças de impacto e cisalhamento no moinho attritor [57]. 

 
 
 
 

A Figura 3.14 mostra a fotografia do modelo do moinho attritor usado no 

laboratório do Departamento de Engenharia Metalúrgica e de Materiais da Escola 

Politécnica da Universidade de São Paulo usado nesse trabalho.  

O attritor é muito versátil. Pode ser usado para moagem de altas 

temperaturas até temperaturas criogênicas e permite mudança na atmosfera de 

gases dentro de seu jarro. Além disso, pode ser aplicado a moagens a seco ou a 

úmido, é fácil de operar, permite a modificação de inúmeras variáveis 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 metálicos [50]. 

 

 

 
Figura 3.13 – Representação esquemática dos movimentos irregular e em grupo dos meios de 

moagem. Em um moinho attritor, o movimento irregular é preferencial [57]. 
 
 

 
Figura 3.14 – Fotografia do moinho attritor de mesmo modelo utilizado no laboratório do 

Departamento de Engenharia Metalúrgica e de Materiais da Escola Politécnica da Universidade de 
São Paulo [62]. 

 

3.3.1.2 Moinho do tipo “spex” 

 

 O moinho do tipo “spex” consiste em um sistema mecânico que oscila um 

frasco cilíndrico de aço em movimentos circulares e o agita tridimensionalmente de 

modo simultâneo. Tem capacidade de processamento pequena, aproximadamente 

20 g de pó por vez, porém a energia de moagem aplicada é elevada devido à alta 

freqüência e velocidade de impacto. A atmosfera pode ser controlada vedando a 

câmara de moagem [50].  
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3.3.1.3 Moinho do tipo planetário 

 

 O moinho do tipo planetário consiste em frascos de moagem que apresentam 

movimentos de rotação e translação simultaneamente. Os frascos de moagem, os 

corpos moedores e o material são submetidos a uma força centrífuga que junto com 

a rotação promovem a moagem semelhante ao um moinho de bolas convencional, 

mas com muito mais intensidade e velocidade. Também são usados em laboratório, 

como o “spex”, não sendo comercializados industrialmente por terem baixa 

capacidade volumétrica [50]. 

 

3.3.2 Moagem de alta energia em polímeros 

 

 A moagem de alta energia em polímeros 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 

polímeros na mesma proporção [63]. 

Esta técnica tem sido usada para modificar propriedades físicas dos materiais. 

Ela pode ser aplicada pós elementares com objetivos de reduzir o tamanho de 

partícula, amorfização, obtenção de estruturas nanocristalinas e soluções sólidas, 

entre outros [64, 65]. Para materiais metálicos, geralmente ocorrem dois 

mecanismos na moagem de alta energia: deformação, fratura e soldagem a frio das 

partículas do pó. O mesmo mecanismo geral era esperado para polímeros. 

Entretanto, alguns aspectos do processo podem ser diferentes para polímeros 

devido a sua natureza molecular em forma de cadeia, baixo módulo elástico e 

elevada sensibilidade à temperatura [55]. 

Em muitos estudos, a moagem de alta energia aplicada a polímeros é 

realizada a temperaturas criogênicas para que sejam menores que a temperatura de 

transição vítrea (Tg) e permitam um balanço entre fratura e soldagem [66]. 

Inicialmente, acreditava-se que a moagem de alta energia resultaria em alguns 

problemas, como a degradação do polímero e a impossibilidade de se obter blendas 

de polímeros incompatíveis sem o uso de compatibilizadores.  A degradação pode 

ocorrer devido à elevação local da temperatura e à possibilidade de cisão das 
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cadeias durante as colisões de alta energia entre as bolas do moinho. 

Posteriormente, foi comprovado que pode haver a miscibilidade de polímeros 

imiscíveis, pois, durante a moagem, acredita-se criar radicais livres devido à fratura. 

Esses radicais possibilitam fortemente a formação de novas ligações, combinados 

com outros radicais de outro polímero e, também, a formação de ligações cruzadas 

e grafitização [55, 63, 66-69]. Martin e Kander [70], Font et al. [71, 72] e Smith et. al 

[68, 69, 73-76] estudaram a formação de blendas poliméricas após moagem 

criogênica (a baixa temperatura). No trabalho de Smith et al. [73] é ilustrado o 

processo de obtenção 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 cisão da cadeia polimérica ou a abstenção de 

hidrogênio, tornando a cadeia reativa através da formação de radicais livres. Isso 

pode resultar em redução da massa molecular ou reação química entre as cadeias, 

promovendo uma compatibilização 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 superfície quimicamente ativa no material devido à 

cisão de cadeias. Isso permitiria a produção de blendas poliméricas com 

propriedades úteis e interessantes através da mudança de propriedades de adesão 

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

 
Figura 3.15 – Digrama esquemático da moagem de alta energia para produção de uma 

blenda nanométrica (superior). Se os materiais são poliméricos, ligação reativa das cadeias também 
pode ocorrer (inferior) devido à formação de radicais livres por cisão da cadeia [73]. 

 

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

desvantagens em relação ao uso do processo por solução, como dificuldade de 
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remoção do solvente. Em relação ao processo por fusão, evita degradação térmica e 

a separação de fase que geralmente ocorre em polímeros imiscíveis, o que gera 

uma mistura grosseira possibilitando propriedades mecânicas não desejadas [71, 

72, 78]. 

A ação mecânica sofrida por um sólido durante a moagem também pode 

causar mudanças estruturais, como transições de fase, por distorções na rede 

cristalina. Essa ação gera um campo de tensão no sólido em tratamento, 

manifestando-se pela mudança de posição de átomos das posições estáveis de 

equilíbrio e mudança no comprimento e ângulo das ligações. Os estados formados 

são metaestáveis [52]. Bai et al. [55] mostraram algumas mudanças estruturais 

ocorridas no poli(etileno tereftalato) induzidas por moagem mecânica.  Em seu 

trabalho, comprovaram redução no tamanho de partícula, mudança na cristalinidade 

e no espaçamento intermolecular. Stranz e Köster [78] promoveram a moagem de 

alta energia criogênica no polipropileno isotático e constataram, através de 

resultados de calorimetria exploratória diferencial (DSC) e difração de raios X (DRX), 

que ocorre amorfização 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 difração de raios X, 

observou-se que houve o aparecimento da fase cristalina monoclínica, além da 

ortorrômbica, presente no material antes do processamento (ver item 3.1.2). Mendes 

et al. [80, 81], também comprovaram a transição de fase ortorrômbica → 

monoclínica sofrida pelo polietileno processado por moagem de alta energia em 

moinho planetário. 

 

 

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 lubrificação do PEG e as modificações físicas e 

químicas provocadas pela moagem de alta energia em polímeros, pretendeu-se 

juntar todas essas componentes a fim de verificar a influência que uma causa sobre 

a outra. A intenção é determinar se há favorecimento nas interações do PEG com o 

PEUAMM após moagem, quais as mudanças ocorridas e buscar compreende-las.  
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

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 

estão listadas na Tabela 4.1. 

 

Tabela 4.1 – Propriedades físicas do UTEC® 6541 [82]. 

 

 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 

seqüência, a notação usada para designar esse material será 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 Metalúrgica e de Materiais da Escola Politécnica da Universidade de 

São Paulo, semelhante ao mostrado na Figura 3.14. 

 O PEUAMM foi processado em atmosfera ambiente no moinho descrito, 

utilizando jarro e haste de aço e resfriamento a água. A moagem foi realizada por 8 

horas, com poder de moagem de 40:1 (2 quilogramas de meios de moagem de aço 

de diâmetro de 6,35 mm e 50 g de pó PEUAMM), variando-se as velocidades de 

rotação da haste impulsora em 200, 300, 400, 500 e 600 rpm. 

 Método Unidade Valores Típicos 
Massa Molar Média  Interno (Braskem) g/mol  8,0x106 

Densidade  ASTM D 792  g/cm3 0,925  
Densidade Aparente  ASTM D 1895  g/cm3 0,45  
Tamanho Médio de Partícula Dp50  ASTM D 1921  μm  130  
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 O critério de escolha dos parâmetros tempo e poder de moagem foi o trabalho 

de Mendes [81], que mostrou que, para o moinho attritor, nesses parâmetros, foram 

alcançadas maiores modificações nos difratogramas de raios X, com o aparecimento 

mais pronunciado do pico de monoclínico. 

 

 b) MEDIDA DE TEMPERATURA DE MOAGEM: Na seqüência, foram 

realizadas moagens do PEUAMM em moinho do tipo attritor (01HD, Union Process) 

instalado no laboratório 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 após a moagem. A moagem foi realizada por 8 horas, 

com poder de moagem de 40:1 (2 quilogramas de meios de moagem de aço de 

diâmetro de 6,35 mm) e velocidade de rotação de 500 rpm. Utilizaram-se haste e 

jarro de aço inoxidável AISI 316 (padrão de todas as moagens) e jarro polimérico (de 

PEUAMM) com haste metálica revestida de polímero. As temperaturas após as 

moagens foram medidas com termopar cromel-alumel do tipo K e coletadas em um 

multímetro 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 estabilização da temperatura. Segundo Kwon 

et al. [83], o tempo requerido para redistribuição do calor após se desligar o moinho 

é de aproximadamente 30 s, após o qual se começa 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 início da medida. 

 

 c) PEUAMM COM PEG: A moagem de alta energia foi realizada em moinho 

do tipo attritor (01HD, Union Process) instalado no Laboratório 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 aço e resfriamento a água. A moagem 

foi realizada por 8 horas, com poder de moagem de 40:1 (2 quilogramas de meios 

de moagem de aço de diâmetro de 6,35 mm e 50 g de material polimérico), 

variando-se as velocidades de rotação da haste impulsora em 200, 400 e 600 rpm e 

as porcentagens em massa de polietilenoglicol em 1, 2, 4 e 8%, sendo esta última 

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

 

  Para essa caracterização usou-se o microscópio eletrônico SSX-500, da 

Shimadzu, instalado no laboratório do Departamento de Engenharia de Materiais, da 

Universidade Estadual de Ponta Grossa. 

 As partículas 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 

paládio). Partículas de PEG 4000 também foram analisadas por MEV. 

 Da mesma forma, foram coletadas imagens de MEV de amostras de 

PEUAMM (moída a 500 rpm e não moída), PEG 4000 e da mistura de PEUAMM 

com 8% de PEG (moída e não moída) após experimentos de DSC. Para isso, os 

cadinhos de alumínio foram abertos após DSC e as amostras contidas neles foram 

analisadas por MEV como descrito. 

 

4.2.3 Calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

 

a) PEUAMM: Foi utilizado equipamento modelo DSC-60, da Shimadzu, 

instalado no laboratório do Departamento de Engenharia de Materiais, da 

Universidade Estadual de Ponta Grossa. As amostras de aproximadamente 5 

miligramas foram colocadas em cadinhos de alumínio. A taxa de aquecimento foi de 

10 °C/min da temperatura ambiente (Tamb) até 200°C, permanecendo por 5 minutos 

a essa temperatura e, posteriormente, resfriamento a 5°C/min até Tamb. O 

experimento foi realizado com fluxo de gás nitrogênio de 50 ml/min.  

b) PEUAMM COM PEG: Foi utilizado o mesmo equipamento descrito no item 

acima. As amostras moídas de PEUAMM com PEG de aproximadamente 5 

miligramas foram colocadas em cadinhos de alumínio, enquanto o cadinho de 

referência estava vazio. A taxa de aquecimento foi de 10 °C/min da temperatura 

ambiente (Tamb) até 200°C, permanecendo por 5 minutos a essa temperatura e, 

posteriormente, resfriamento a 5°C/min até Tamb. O experimento foi realizado com 

fluxo de gás nitrogênio de 50 ml/min por 3 ciclos térmicos. Posteriormente, passaram 

pela análise de DSC as amostras moídas a 400 (1 ciclo térmico) e 600 rpm (2 ciclos 

térmicos), pesando-se os cadinhos tampados antes e depois da análise 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 análise térmica de DSC, usando as 

mesmas taxas de aquecimento e resfriamento citadas. 

 

4.2.4 Difração de raios X (DRX) 

 

A difração de raios X foi realizada no equipamento modelo XRD-6000, da 

Shimadzu, instalado no Laboratório do Departamento de Engenharia de Materiais 

(DEMa), da Universidade Estadual de Ponta Grossa. Usou-se radiação de CuKα (λ = 

0,1541 nm) e varredura de 1°/min em modo contínuo. A deconvolução dos picos dos 

difratogramas foi realizada por software, utilizando função Gaussiana. 

 

 

4.2.5 Microscopia de força atômica (MFA) 

 

 Foram coletadas imagens por microscopia de força atômica (MFA) do pó de 

PEUAMM após moagem a 500 rpm durante 8 horas em moinho attritor, com poder 

de moagem de 40:1. A análise foi feita em modo dinâmico com frequência de 

varredura de 0,5 Hz, no equipamento SPM 9600 da Shimadzu, localizado no 

Laboratório Multiusuário (LABMU) da UEPG, utilizando ponteiras de não-contato 

NCHR-10 recobertas por alumínio, com ressonância de 320 KHz, e constante de 

força de 42 N/m, da fabricante Nano World. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO  
 

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 

após moagem usando jarro e haste metálicos. Para moagem em jarro de polímero 

com haste revestida de polímero, a temperatura atingida após moagem foi de 93 °C. 

Como o moinho utiliza resfriamento a água (em que a água circula em volta do jarro 

de moagem como mostra a Figura 3.11) e o PEUAMM possui condutividade térmica 

muito menor que o aço inox AISI 316 (0,4 W/mK para PEUAMM [82] contra 16,2 

W/mK para o aço [84]) era de se esperar que a moagem em jarro polimérico 

resultasse em uma maior temperatura após 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 monoclínica, já que esta retorna a sua forma 

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

 

5.1.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e Microscopia de força atômica 

(MFA) 

 

As micrografias da Figura 5.1 apresentam a morfologia do pó nascente de 

reator do PEUAMM. Observa-se que as partículas são porosas, têm formato 

aproximadamente arredondado e são conectadas por estruturas fibrilares. 

Myasnikova et al. [85] estudaram essa estrutura e afirmam que ela se forma na 

presença de catalisadores onde a taxa de síntese é alta, deformando o produto 

polimérico.  

As micrografias de MEV da Figura 5.2 mostram a evolução do processo de 

moagem de alta energia na morfologia da amostra em pó de PEUAMM. A Figura 

5.2a apresenta a morfologia do pó 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 pó nas 

moagens realizadas a 200, 300, 400, 500 e 600 rpm.  
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Observa-se que, com o aumento da velocidade de rotação na moagem, as 

partículas, 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 ação da força de cisalhamento elevada gerada pelos impulsores 

nessa velocidade de rotação. Assim, pela seqüência de imagens da Figura 5.2, 

observa-se que há a tendência de haver primeiramente o achatamento das 

partículas e, posteriormente, a fratura dos flakes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Figura 5.1: (a) e (b) - Micrografias de MEV do pó nascente de reator do PEUAMM. 

(a) 

(b) 
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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 attritor 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 moído a 500 rpm por 8 horas com poder de moagem de 40:1. Observa-se 

que as forças de impacto e cisalhamento geradas pelos meios de moagem nas 

partículas de polímero promoveram achatamento da partícula, 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 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 
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detalhe da figura. Também se observam pedaços das partículas que se sobrepõem 

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

 
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 regiões de sobreposição de 
partes da partícula, (c) a flecha indica uma partícula soldada sobre outra. 

 

 As diferenças de relevo na partícula de PEUAMM processada por moagem de 

alta energia em moinho attritor a 500 rpm por 8 horas são mostradas nas imagens 

de microscopia de força atômica da Figura 5.4. As regiões escuras são regiões mais 

baixas. As regiões I e II destacadas nas imagens podem estar relacionadas a 

microfissuras, semelhantes às mostradas na Figura 5.3 (a). 

(a) 

(b) (c) 
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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 após 

análise de DSC. A Figura 5.5 (a) mostra o PEUAMM não moído e a (b) mostra o 

moído a 500 rpm por 8 horas.  

 

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

 

 Nota-se que o material não funde totalmente, pois não forma um filme 

contínuo no fundo do cadinho de alumínio do DSC, e sim, aglomerados em processo 

de sinterização, como mostram as imagens de maior resolução da Figura 5.6. As 

partículas da amostra moída, antes em forma de flakes, após aquecimento adquirem 

formato arredondado semelhante ao da amostra não moída através do 

coalescimento das partículas. Também se observa que há muito mais regiões vazias 

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

I 
II 

(a) (b) 

(a) (b) 
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PEUAMM não moído (Figura 5.5(a)). Isso ocorreu porque a densidade aparente do 

material moído é menor do que a densidade do material não processado por 

moagem de alta a energia. No trabalho de Lima et al. [89], é estudada a variação de 

densidade aparente do pó de PEUAMM em função do tempo de moagem em 

moinho attritor e observou-se que o pó moído 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 pó não moído. Sendo assim, em um 

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

vezes e meia menos material moído por 8 horas comparado com o pó não moído.  

 

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

 

  

5.1.3 Calorimetria exploratória 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 não processada. 

Essas curvas apresentam a primeira transição de fusão do material, caracterizada 

por um pico endotérmico pronunciado. A temperatura de fusão encontrada para as 

amostras não apresentou variação considerável, ficando em torno de 143 °C, 

caracterizando a temperatura encontrada para esse material [2]. De acordo com 

Stranz e Köster [78], havendo a formação de muitas ligações cruzadas ou quebra 

das cadeias que levasse a alto grau de degradação do material, o pico de fusão não 

estaria presente na análise térmica. Isto indica que, semelhantemente com o que 

aconteceu com o polipropileno isotático em seu trabalho, a moagem mecânica 

(a) (b) 
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provavelmente não provocou degradação ou formação número de ligações cruzadas 

significativos no PEUAMM. Da mesma forma, presumiu-se que não houve a 

amorfização do material devido ao processo de moagem, pois os valores de 

cristalinidade não variaram significativamente e nem seguiram uma lógica de 

modificação, como mostra a Tabela 5.1.   

 

 

Figura 5.7 – Curvas de DSC mostrando a 1ª transição de fusão para o PEUAMM não processado, 
processado por moagem de alta energia a 300 rpm e a 600 rpm. 

 

 A segunda temperatura de fusão para as três amostras resultou menor, sendo 

de 135 °C para o PEUAMM sem moer, 134°C para o PEUAMM moído a 300 rpm e 

137°C para o PEUAMM moído a 600 rpm. Sendo assim, a diferença fica em torno de 

6 a 9 °C da primeira para a segunda temperatura de fusão para as amostras. 

Segundo Chanzy et al. [90], a máxima temperatura na segunda fusão de polietilenos 

sempre será menor do que a primeira, diferindo em aproximadamente 6 ou 7 °C. 

Essa situação ocorre devido a diferença de morfologia cristalina do pó nascente de 

reator para o fundido que é posteriormente recristalizado. No primeiro caso, a 

polimerização e posterior cristalização em um reator proporciona uma conformação 

mais ordenada e com menor emaranhamento, formando cristais mais estáveis. 

Quando ocorre a primeira fusão, a estrutura original é destruída e, na recristalização, 

ENDO



43 
 

 

é rearranjada em uma forma mais emaranhada, menos estável e que necessita, 

portanto, de menor energia para ser destruída [18]. 

O grau de cristalinidade do material é calculado pela Equação 5.1, onde %C é 

o grau de cristalinidade (medido em porcentagem), ΔHfusão é a entalpia de fusão da 

amostra e ΔHO
fusão é a entalpia de fusão pra o polietileno 100% cristalino, 

considerado 69 cal/g [6, 91]. 

100% ⋅
Δ

Δ
= O

fusão

fusão

H
H

C           (Equação 5.1) 

 Os valores de grau de cristalinidade para cada amostra estão expostos na 

Tabela 5.1. Nota-se que o processo de moagem pouco variou a porcentagem de 

cristalinidade. Também não se observa relação linear da velocidade de rotação com 

a pequena variação no grau de cristalinidade; variação esta que pode estar 

relacionada a variações de medida. 

 Outro fator que comprova a pequena variação de cristalinidade é a 

temperatura de fusão, mostrada na Figura 5.7. Significativa diminuição na 

cristalinidade diminuiria a temperatura e entalpia de fusão de forma mais drástica. 

 
Tabela 5.1 – Entalpia de fusão e porcentagem de cristalinidade para as amostras de PEUAMM sem 
moer e após moagem em diferentes velocidades de rotação. 

Material ΔHfusão (cal/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 há diferença entre a 

porcentagem de cristalinidade calculada por DSC e por DRX. Isso acontece porque 

a DRX é realizada com temperatura próxima à ambiente e o DSC envolve mudanças 

conformacionais ocorridas devido ao aquecimento da amostra. De acordo com os 

resultados mostrados nos trabalhos citados, essa diferença fica em torno de 1 a 

10%. Joo et al. [18] ainda afirmam que, com o aumento da proporção de fase 

monoclínica, é maior a diferença de cristalinidade de ambos os métodos. Neste 

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

item a seguir. 

 

 

5.1.4 Difração de raios X (DRX) 

 

A Figura 5.8 mostra os difratogramas de raios X das amostras de PEUAMM 

moídas nas diferentes velocidades de rotação, podendo-se observar a diferença de 

intensidade dos picos característicos de cada fase. Os números 1, 2 e 3 na Figura 

5.8 são usados classificar os picos monoclínico, ortorrômbico a  aproximadamente 

21,5° e ortorrômbico a aproximadamente 23,9°, respectivamente. A Figura 5.9 

mostra o gráfico de intensidades dos picos 1, 2 e 3 em relação a cada velocidade de 

rotação. Pode-se observar que a intensidade do pico 1 aumenta a medida que o 

picos 2 e 3 diminuem, reforçando a idéia de que a fase monoclínica tem origem na 

fase ortorrômbica.  

Tendo calculado a porcentagem de fase cristalina nas amostras através de 

DSC, achou-se a quantidade de fase amorfa pela simples relação da Equação 5.2. 

Sabendo que a área total de todos os picos (ou halo) referentes a determinada fase 

está 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 possível estimar o 

halo amorfo nos difratogramas de difração de raios X, como mostram as Figuras 

5.10, 5.11, 5.12, 5.13, 5.14 e 5.15. 

%C100%AMORFO −=        (Equação 5.2) 

Procurou-se usar as áreas dos picos como fonte de informação sobre a 

quantidade de fase porque o uso das intensidades geraria resultados menos 

confiáveis, visto que picos e o halo amorfo se sobrepõem, gerando intensidades que 

são contribuições de dois ou mais picos, alterando os valores reais de intensidade. 

Posteriormente à estimativa do halo amorfo, foi possível estimar as fases 

cristalinas do PEUAMM pela prévia informação sobre a localização de seus picos 

característicos no difratograma e pela sua combinação linear, que regenera o 

espectro original. 
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Figura 5.8 – Difratogramas de DRX para PEUAMM moído a diferentes velocidades de rotação. O 
número 1 evidencia o pico monoclínico e os números 2 e 3 evidenciam os picos ortorrômbicos. 

Figura 5.9 – Variação das intensidades do pico 1 (monoclínico) e dos picos 2 e 3 (ortorrômbicos) em 
relação a velocidade de rotação na moagem. 
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Figura 5.10 – Difratograma do PEUAMM sem moer e análise quantitativa das fases presentes. 

 

Figura 5.11 - Difratograma do PEUAMM moído a 200 rpm e análise quantitativa das fases presentes. 
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Figura 5.12 – Difratograma do PEUAMM moído a 300 rpm e análise quantitativa das fases presentes. 
 

Figura 5.13 – Difratograma do PEUAMM moído a 400 rpm e análise quantitativa das fases presentes. 
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Figura 5.14 – Difratograma do PEUAMM moído a 500 rpm e análise quantitativa das fases presentes. 

Figura 5.15 - Difratograma do PEUAMM moído a 600 rpm e análise quantitativa das fases presentes. 
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21,4° e 23,9° são característicos dos planos (110)O e (200)O da fase ortorrômbica, 

respectivamente. O pico mais largo, mostrado em linha tracejada, representa o halo 

amorfo. O espectro original está representado pela linha preta. 

A porcentagem de cada fase foi, então, calculada pela razão das áreas 

referentes a cada fase e da área 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 deconvolução dos picos de DRX e do 
halo amorfo por DSC: MC=monoclínico, OR=ortorrômbico, AM= amorfo. 

Material % MC %OR %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 
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Figura 5.16 – Correlação direta entre a proporção de fases ortorrômbica e monoclínica no PEUAMM 

antes e após moagem a diferentes velocidades de rotação. 
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Figura 5.17 – Comportamento das proporções de fases com o aumento da velocidade de rotação da 

haste impulsora do moinho. 
 

 

Nota-se que, para o polímero que não sofreu processo de moagem, o pico de 

monoclínico não é evidente, reforçando a afirmação de que, em polietilenos que não 

passaram por processo de deformação, a quantidade de fase monoclínica é muito 

baixa [18]. À medida que a rotação do moinho foi aumentada, observa-se um 

aumento da quantidade de fase monoclínica e decréscimo da fase ortorrômbica até 

500 rpm. Esse resultado coincide com a literatura [10, 12, 13, 18, 24] indicando que 

a fase monoclínica é originada da fase ortorrômbica. Castricum et al. [79] afirma que 

a transformação de fase ocorrida durante a moagem de alta energia depende do 

formato do produto final e que flakes proporcionariam uma transformação mais 

completa, o que é uma afirmação muito precária.   

Na máxima rotação, no entanto, ocorreu o inverso comparado à rotação de 

500 rpm: aumento de fase ortorrômbica e diminuição de monoclínica. Há duas 

explicações plausíveis para tal fato: i) a forte tensão de cisalhamento pode converter 

a configuração da cadeia da forma monoclínica de volta à forma ortorrômbica [14, 

24], e ii) a energia gerada pela alta rotação do moinho eleva a temperatura, apesar 

do resfriamento, fazendo com que ela atinja valores suficientes para reverter a 

estrutura monoclínica para ortorrômbica.  
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5.1.5 Desvio padrão relacionado ao calor de fusão calculado por DSC e 

porcentagem de fases calculada por DRX 

 

 Foram realizadas cinco vezes análises de DSC e DRX de uma mesma 

amostra de PEUAMM moído a 500 rpm, por 8 horas a um poder de moagem de 

40:1, para se verificar o desvio padrão nos cálculos de calor de fusão e 

porcentagens de fases. Na Tabela 5.3, estão apresentados os valores de calor de 

fusão encontrados. As repetições das análises foram chamadas A, B, C, D e E. 

O valor da análise 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 

padrão resulta em 0,957. Esse resultado é mostrado no gráfico da Figura 5.18. 

 
Tabela 5.3 – Valores de calor de fusão para as 5 análises da amostra de PEUAMM. 

DSC (UTEC 6541, 500rpm, 8h) Calor de fusão (cal/g) 
A 44 
B 38 
C 38 
D 40 
E 39 
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Figura 5.18 – Gráfico apresentando o desvio padrão para cada análise de DSC em relação ao calor 

de fusão. 
 

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

cristalinidade e de fase amorfa, comparando com 69 cal/g que é o calor de fusão 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 deconvolução das cinco difrações de raios X 

para calcular o desvio padrão das porcentagens de fase. Após deconvolução, 

obteve-se a Tabela 5.4 abaixo. 

 
Tabela 5.4 – Porcentagens de fase para as 5 análises de DRX para amostra de PEUAMM. 

DRX %Monoclínico %Ortorrômbico %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 análise A apresentou discrepância em relação às outras, sendo 

eliminado para o cálculo de desvio padrão. Eliminado o ponto fora em questão, a 

média é de 19,5 para a fase monoclínica e o desvio padrão fica em 0,58. O gráfico 

que representa esse resultado é apresentado na Figura 5.19. 
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Figura 5.19 - Gráfico apresentando o desvio padrão para cada análise de DRX em relação a 

porcentagem de fase monoclínica. 
 

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

padrão em 0,58. Esse resultado é apresentado na Figura 5.20. 
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Figura 5.20 - Gráfico apresentando o desvio padrão para cada análise de DRX em relação a 

porcentagem de fase ortorrômbica. 

 

 Sendo assim, a porcentagem de fase monoclínica resultou em 19,5 ± 0,58 e a 

porcentagem de fase ortorrômbica resultou em 37,5 ± 0,58. Os valores de desvio 

padrão, portanto, foram considerados baixos, por se tratar de uma análise 

quantitativa que leva em conta resultados de análise térmica. 

 

5.2 Amostras de PEUAMM com PEG 

 

5.2.1 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

A Figura 5.21 mostra a imagem de MEV do PEG 4000. Pela imagem, 

observa-se a variação de tamanho de partícula do pó utilizado na mistura com o 

PEUAMM.  
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Figura 5.21 – Micrografia de MEV de partículas do PEG 4000. 

 

Foram coletadas imagens de MEV também para amostras após análise de 

DSC. Na Figura 5.22, está ilustrada a imagem de MEV do PEG 4000. Observa-se 

que o material, após fusão e recristalização, forma uma espécie de filme no fundo do 

cadinho em função da baixa viscosidade.  

Na mistura, em massa, de 8% de PEG com 92% de PEUAMM não moída 

após DSC (Figura 5.23), nota-se que essa diferença de tamanhos de partículas do 

PEG interferiu na sua distribuição, mesmo após fusão, sendo observadas regiões 

isoladas de PEG fundido e recristalizado. Na Figura 5.23 (b), observa-se que chegou 

a se formar uma película de PEG sobre as partículas de PEUAMM. Na mistura 

moída de 8% PEG com 92% PEUAMM, mostrada na Figura 5.24, não se observam 

aglomerados de PEG, indicando maior dispersão após moagem. Semelhante ao 

apresentado para amostras de PEUAMM na Figura 5.5, as amostras moídas de 

mistura de PEG com PEUAMM apresentaram mais vazios por serem menos densas 

que as amostras não moídas e houve o coalescimento das partículas. Os vazios 

parecem estar mais bem dispersos na amostra com 8% de PEG moída após DSC 

(Figura 5.22(a)) do que na amostra de PEUAMM moída após DSC (Figura 5.5 (b)). 
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Figura 5.22 – Micrografia de MEV após DSC do PEG 4000. 

 

  
Figura 5.23: (a) e (b) – Micrografias de MEV após DSC da mistura não moída de 8% PEG com 92% 
PEUAMM. 
 

 
Figura 5.24: (a) e (b) – Micrografias de MEV após DSC da mistura moída de 8% PEG com 92% 
PEUAMM. 
 

 

(a) (b) 

(a) (b) 
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5.2.2 Calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

 

 Na Figura 5.25 e na Figura 5.26 estão ilustradas as curvas de DSC de 

primeiro e segundo ciclos para o PEG 4000. Observa-se que, após o primeiro ciclo, 

o material apresenta pico duplo de fusão. Esse fenômeno é encontrado na literatura 

[31, 32, 36, 37, 40, 46, 47] como sendo a característica de cristais de cadeias 

dobradas e estendidas. As cadeias dobradas recebem energia para se estenderem 

gradualmente para uma conformação mais estável, caracterizando fenômeno de 

fusão/recristalização. A taxa de resfriamento aplicada provavelmente foi favorável ao 

crescimento de cristais com diferentes espessuras, portanto, com diferentes graus 

de dobramento de cadeias. 
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Figura 5.25 – Curva de DSC para PEG 4000 (tempo versus potência do sinal do DSC). 
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Figura 5.26 – Curva de DSC para PEG 4000 (temperatura versus potência do sinal do DSC). 
 

 

As temperaturas e calores de fusão e cristalização do PEG 4000 estão na 

Tabela 5.5. Nota-se que, no segundo ciclo, há duas temperaturas de fusão: 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 Srčič [37] e Rodriguez et al. [35] encontraram valores de 

temperatura de fusão de 58,1 e 60 °C, respectivamente, ficando próximos ao valor 

indicado na Tabela 5.5 . Unga et al. [49] encontraram dois picos de fusão para o 

PEG 4000 a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min após pré-aquecimento da 

amostra. Os valores encontrados por eles foram 54 e 58 °C. Mahlin et al. [41] 

também observaram dois picos de fusão 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 análise das 

amostras em questão neste trabalho. Portanto, a princípio, a temperatura atingida na 

moagem de alta energia em moinho “attritor” não seria suficiente para promover a 

fusão 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 

ENDO
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fusão (ΔHf) do PEG 4000 puro, valor considerado alto pelos autores, indicando um 

polímero altamente cristalino, que nem chegava a apresentar transição vítrea em 

curvas de DSC. O ΔHf 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 fusão e cristalização para dois ciclos térmicos do 
PEG. 
 1° Ciclo térmico 2° Ciclo térmico 
Temperatura de fusão (°C) 63,2 57,7 – 62,1 
Temperatura de cristalização (°C) 39,2 39,2 
Calor de fusão (cal/g) 50,3 45,2 
Calor de cristalização (cal/g) 41,2 41,2 

 

A Figura 5.27 e a Figura 5.28 mostram as curvas de três ciclos térmicos de 

DSC para a amostra não moída de PEUAMM com 8% em peso de PEG. A mistura 

foi feita diretamente dentro do cadinho de DSC para evitar diferenças na proporção 

dos polímeros. Nas figuras são observadas as curvas de fusão e recristalização do 

PEUAMM e do PEG. Devido ao caráter apolar do PEUAMM e polar do PEG, 

provavelmente, ao se juntar esses dois polímeros, obtém-se uma blenda imiscível. A 

partir do segundo ciclo, o PEG sofre o mesmo fenômeno de fusão dupla, em que 

ocorrem fusão e recristalização de alguns cristalitos, descrito anteriormente. Com a 

seqüência 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 fusão 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 

fusão também se assemelham aos apresentados na seção 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 não moído. 
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Figura 5.28 – Curva de DSC para PEUAMM com 8% de PEG não moído. 
 

 

58.00 59.00 60.00 61.00 62.00
Time [min]

-8.00

-7.00

-6.00

-5.00

mW
DSC

116.00 117.00 118.00
Time [min]

-7.00

-6.00

-5.00

mW
DSC

2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00
Time [min

-12.00

-10.00

-8.00

-6.00

mW
DSC

ENDO

ENDO



60 
 

 

 A Figura 5.29 apresenta as curvas de três ciclos térmicos do PEUAMM com 

8% em peso de PEG processado por moagem de alta energia a 600 rpm, sendo que 

os números 1, 2 e 3 na figura representam 1°, 2° e 3° ciclos respectivamente. 

Observa-se que ocorre a primeira fusão do PEG (pico a aproximadamente 60 °C), 

porém, com a seqüência de ciclos térmicos, a recristalização e posterior fusão já não 

são mais observadas. Além disso, a amostra moída apresenta variações no 

comportamento de fusão e recristalização do PEUAMM de um ciclo para outro que 

não ocorreram para a amostra de PEUAMM processado a 600 rpm, como mostra a 

Figura 5.30. Os picos de fusão e recristalização diminuíram de intensidade e forma, 

sendo alargados, mas suas áreas sofreram poucas variações, como mostra a 

Tabela 5.6, indicando que, aparentemente, a cristalinidade do polímero não foi 

afetada.  

 
Tabela 5.6 – Valores de calor de fusão e cristalização para o PEUAMM na mistura com 8% PEG para 
amostra moída. 

[cal/g] PEUAMM com 
8%PEG moído 

 [cal/g] PEUAMM com 
8%PEG moído 

1° ΔHf PEUAMM 17,9 1° ΔHc PEUAMM 17,8 
2° ΔHf PEUAMM 21,6 2° ΔHc PEUAMM 14,9 
3° ΔHf PEUAMM 21,7 3° ΔHc PEUAMM 13,8 

 
 

Pelas imagens de MEV das Figuras 5.23 e 5.24, percebe-se que o PEG 

aparentemente está mais bem disperso na amostra moída do que na amostra não 

moída, pois não se observam regiões de concentrações de PEG na Figura 5.24 

como é visto na Figura 5.23. As partículas cominuídas e dispersas de PEG na matriz 

de PEUAMM podem afetar a cristalização, a medida que se tornam uma barreira 

física 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 partículas, obtém-se maior número de partículas em um mesmo 

volume, aumentando o número de barreiras. Segundo Martuscelli [93], citado por 

Carvalho [94], a existência dessas barreiras estabelece que a taxa de crescimento 

da fase cristalina, em geral, será menor, ou no máximo igual, à taxa do polímero 

puro.  Dessa forma, como é observado na curva de DSC da Figura 5.29, o início do 

processo de cristalização (nucleação) do PEUAMM não é afetado, mas o processo 

de crescimento é retardado, terminando a temperaturas menores. A curva da Figura 

5.29 apresenta a fusão do PEG no primeiro ciclo a uma temperatura próxima a 60 
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°C, porém, a posterior cristalização do polímero não é observada.  Tendo em vista a 

provável boa dispersão de partículas pequenas de PEG no PEUAMM, a temperatura 

de cristalização do PEG pode ter sido reduzida à temperatura abaixo da temperatura 

do fim do ciclo de resfriamento apresentada nas curvas de DSC. Em partículas muito 

pequenas, pode haver drástica redução da cinética de cristalização devido a 

limitações de volume, diminuindo a temperatura de cristalização apresentada em 

curvas de DSC [95, 96]. Esse pode ser um possível motivo pelo qual não se 

observam as curvas de cristalização e fusão do PEG após o primeiro ciclo térmico 

na Figura 5.29. Portanto, fica clara a influência do PEG no comportamento do 

PEUAMM em amostras processadas por moagem de alta energia ao serem 

submetidas a ciclos térmicos seqüenciais, inclusive amostras com baixa 

concentração de PEG e baixa rotação, como mostrado nas Figuras 5.31 e 5.32.  
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Figura 5.29 – Curva de DSC para PEUAMM com 8% de PEG moído a 600 rpm em attritor. 
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Figura 5.30 – Curva de DSC para PEUAMM moído a 600 rpm em attritor. 
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Figura 5.31 – (a) Curvas de DSC para PEUAMM com 1% de PEG moído em attritor a 600 rpm; (b) 
curvas de DSC para PEUAMM moído em attritor a 600 rpm. 
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Figura 5.32 – (a) Curvas de DSC para PEUAMM com 2% de PEG moído em attritor a 200 rpm; (b) 
curvas de DSC para PEUAMM moído em attritor a 200 rpm. 
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 O uso da técnica de difração de raios X (DRX) para analisar as mudanças nas 

fases cristalinas ocorridas nas amostras de PEUAMM e PEG seria imprecisa tendo 

em vista que os picos característicos do PEG apresentam-se a 19,2 e 23,3° [49] 

(usando radiação de CuKα), sobrepondo-se aos picos de monoclínico e ortorrômbico 

do PEUAMM (19,5 e 23,9°, respectivamente). 

Descarta-se, a priori, a possibilidade de evaporação ou degradação do 

polímero para não aparecimento dos picos de PEG após primeira fusão. Para 

comprovar o caso de evaporação, foram pesados os cadinhos devidamente 

preenchidos com amostra e tampados, antes e após análise de DSC. Não se 

observou variação na massa após três ciclos térmicos de DSC para amostra de 

PEUAMM com 8% de PEG moída a 600 rpm e após dois ciclos térmicos para 

PEUAMM com 8% de PEG moída a 400 rpm. 

 Quanto à degradação, o trabalho de Han et al. [45] mostra análise 

termogravimétrica do PEG 4000, original e após 1000 horas a 80°C em forno com 

atmosfera de ar e vácuo. As curvas de termogravimetria mostraram que a 200 °C o 

PEG original e o tratado a vácuo não perdem massa. A amostra tratada ao ar 

apresentou perda de massa devido à degradação de menos de 10%. Além disso, a 

amostra não moída de PEUAMM com PEG, que passou pelos mesmos ciclos 

térmicos de DSC que a mesma amostra moída, apresentou picos de fusão e 

cristalização para o PEG nos ciclos térmicos, como mostrado na Figura 5.28. 

Portanto, possivelmente não ocorreu evaporação ou degradação térmica do 

material, tendo em vista o uso de atmosfera de N2 nas análises de DSC. 

 Sendo assim, o que se observou foi que o polietileno glicol (PEG), juntamente 

com a moagem de alta energia, provocaram alterações no comportamento térmico 

do polietileno de ultra-alta massa molar (PEUAMM) que podem ter sido promovidas 

pela melhor dispersão do PEG após moagem. Essa melhor dispersão do PEG e o 

formato de flakes adquirido pelas partículas de PEUAMM podem ser importantes 

nas propriedades reológicas e no processamento final do polímero. 
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6 CONCLUSÕES  
 

6.1 Amostras de PEUAMM 
 

6.1 Amostras de PEUAMM 

 

 A moagem de alta energia do PEUAMM em moinho attritor promoveu 

mudanças morfológicas no material. Com o aumento da rotação, as partículas que 

antes se apresentavam mais arredondadas, ficaram mais achatadas, adquirindo 

forma de flakes.  

 A moagem também proporcionou grande diminuição na densidade aparente 

em relação ao material não processado por moagem de alta energia. 

 A temperatura e o calor de fusão do material não foram influenciados 

significativamente pela moagem, mostrando que o grau de cristalinidade 

possivelmente não foi alterado.  

 Ocorreram mudanças estruturais no polímero após moagem. Houve formação 

de fase monoclínica, em detrimento da fase ortorrômbica. 

 O aumento da velocidade de rotação na moagem, até 500 rpm, proporcionou 

aumento de fase monoclínica. Na máxima rotação de 600 rpm ocorreu o inverso, 

possivelmente devido ao aumento da força de impacto ou à geração de calor 

suficiente para fazer com que a fase monoclínica retornasse à sua forma 

ortorrômbica inicial. 

 Foi constatada temperatura atingida na moagem em moinho “attritor” 

relativamente baixa, possibilitando a formação da fase monoclínica. 

 

6.2 Amostras de PEUAMM com PEG 
 

 A moagem da mistura de PEUAMM com PEG possivelmente proporcionou 

melhor distribuição e diminuição de partículas de PEG na matriz de PEUAMM.  

 As moagens juntamente com a adição de PEG ao PEUAMM proporcionaram 

mudanças no comportamento térmico do polímero, não observadas no PEUAMM 

moído e na mistura não moída.  



67 
 

 

 O início do processo de cristalização do PEUAMM na mistura moída com 

PEG não foi alterado, diferentemente do que ocorreu com a cinética do processo. 

 As partículas reduzidas e bem dispersas de PEG após moagem podem ter 

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

 Também pode ter ocorrido abaixamento da temperatura de cristalização do 

PEG na mistura moída com PEUAMM em relação à mistura não moída e ao PEG 

puro.  
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7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Analisar reometricamente as amostras que contenham PEG para verificar a 

influência do PEG e da moagem nas propriedades reológicas do material; 

 realizar a moagem de novas blendas de PEUAMM com outros polímeros de 

baixa viscosidade;   

 promover a moagem criogênica do PEUAMM e da mistura com PEG.  
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