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Resumo

No presente trabalho foram estudadas blendas de PEBD/m-PELBD com
aplicacOes tipicas na area de filmes para embalagens. Foram analisadas as
propriedades térmicas e reologicas das blendas de PEBD/m-PELBD nas
propor¢cdes 80/20; 75/25; 70/30; 65/35; 60/40, bem como dos polimeros puros. As
amostras foram processadas em extrusoras mono e dupla rosca, desta forma
possibilitando avaliar a influencia da homogeneizacdo nas propriedades térmicas
e reoldgicas. O efeito das variagbes das composicbes das blendas nas
propriedades térmicas foi analisado através da técnica de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), e os efeitos das variacbes na reologia da blenda foram
analisados em rebmetro de placa paralelas e capilar para as diversas
composicdes e em diferentes temperaturas. Os resultados obtidos nas analises
térmicas ndo apresentaram variacdes nas temperaturas de fuséo e cristalizacéo,
com variacdo da composicdo, sendo que o m-PELBD puro apresentou uma
temperatura de fusdo de 108°C, e o PEBD 105°C. As analises reoldgicas
demonstraram a alta influéncia do PEBD na viscosidade em baixas taxas de
cisalhamento, apresentando viscosidade elevada. Porém, a partir de 100 1/s
observa-se inverséo das curvas de viscosidade, onde o m-PELBD influencia mais.
Através de analises reoldgicas foi investigado o comportamento de fase das
blendas, a qual se mostrou imiscivel em todas as composi¢des no estado fundido.
Entretanto, devido a grande proximidade dos valores de temperatura de fusdo dos
componentes puros, na analise térmica nao foi possivel identificar o segundo pico
de fusdo esperado. Comparando os resultados reoldgicos e térmicos das blendas
processadas em extrusora de rosca simples e dupla rosca, ndo foram observadas
variacOes significativas. Os resultados térmicos e reoldgicos obtidos no presente
estudos mostram que possiveis pequenas oscilacbes de composicdo durante o
processo de dosagem na alimentagdo da extrusora n&o gerariam instabilidades

significativas no processo.

Palavras chaves: Blendas poliméricas, PEBD, m-PELBD, Analises térmicas,

analises reoldgicas.



Abstract

In this work, blends of PEBD/m-PELBD with typical applications in the area of
packaging films were studied. Thermal and rheological properties of blends of
PEBD/m-PELBD were analyzed in the proportions of 80/20; 75/25; 70/30; 65/35;
60/40, as well as the pure polymers. The samples were processed in single and
twin screw extruders, thus allowing the evaluation of the influence of
homogenization on the thermal and rheological properties. The effect of variations
of the compositions of the blends on thermal properties was analyzed using the
Differential Scanning Calorimetry technique (DSC), and the effect of variation in
the rheology of the blends was analyzed in parallel plate and capillary rheometer
for the various compositions and at different temperatures. The results obtained
from the thermal analysis showed no variations in the melting and crystallization
temperatures with variation of the composition, and the pure m-PELBD presented
a melting temperature of 108°C and PEBD 105°C. The rheological analysis
showed the high influence of PEBD in viscosity at low shear rates, presenting high
viscosity. However, as of 100 1/s the reversal of the viscosity curves is observed,
where m-PELBD has more influence. By means of rheological analysis, the phase
behavior of the blends was investigated, which proved insoluble in all
compositions in the molten state. However, due to the close proximity of the
values of the melting temperature of the pure components, it was not possible to
identify the expected second melting peak in the thermal analysis. Comparing the
thermal and rheological results of the processed blends in the extruders of single
and twin screws, no significant variations were observed. The thermal and
rheological results obtained in this study show that possible small variations in
composition during the feed dispensing process in the extruder would not generate

significant instabilities in the process.

Keywords: Polymer Blends, PEBD, m-PELBD, Thermal Analysis, Rheological

Analyzes.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos materiais poliméricos via sintese € altamente
desejavel, mas envolve significativos investimentos de tempo e recursos
financeiros. Entretanto, é possivel desenvolver novos materiais para aplicacdes
em engenharia através de misturas de dois ou mais polimeros ou pela
modificacdo de um existente utilizando, por exemplo, aditivos tais como o0s
plastificantes. Blendas de polimeros podem ser produzidas para fornecer uma
larga faixa de propriedades. A morfologia destas blendas € um fator critico no
desenvolvimento de propriedades, sendo resultado direto de como foi preparada a
mistura. Assim, tem sido frequente o uso industrial de blendas quando
propriedades especificas sdo requeridas, e ndo sédo possiveis de serem obtidas
com um unico polimero.

As blendas cada vez ocupam lugar de destaque em seguimento de produtos
industriais especificos. Na industria automobilistica sdo muito utilizadas blendas
de Polipropileno (PP) e copolimero de eteno, propeno e dienos (EPDM), blendas
de poliéxido de fenileno (PPO), blendas de policarbonato (PC) e politereftalato de
etileno (PET) e policarbonato com copolimero de acrilonitrila, butadieno e estireno
(ABS) [1]. J& no setor de embalagens de filmes produzidas através de processos
de sopro, extrusdo ou injecdo as principais blendas sdo produzidas a partir de
polietileno linear de baixa densidade metalocénicos (m-PELBD), polietileno de
baixa densidade (PEBD), polietileno linear de baixa densidade (PELBD) e
polietileno de alta densidade (PEAD).

No caso de blendas, um dos fatores que podem contribuir para que a
qualidade final dos produtos ndo seja a esperada, esta diretamente relacionado
com a variagdo da propor¢cdo da mistura durante o processamento. Estas
oscilagbes de composicdo podem também gerar instabilidades no processo de
extrusdo devido a mudancas em propriedades térmicas como ponto de fuséo e
propriedades reoldgicas da blenda.

O sistema de alimentacgé&o utilizado no processamento das blendas pode ser,
por exemplo, manual onde os volumes de cada componente sao adicionados ao
alimentador. Este processo ndo garante que os volumes utilizados estejam

corretos, podendo gerar variagdes durante processamento. Ha sistemas de
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dosadores gravimétricos automaticos [2], que garantem maior confiabilidade na
pesagem e homogeneizagao da blenda.

Por isso, é fundamental entender as variagdes no comportamento reoldgico e
térmico em funcdo das variagbes da composicdo na amostra e também em
funcdo de variacdes nas temperaturas de processamento. Desta forma, pode-se
conhecer o efeito destas variacbes, que podem evitar perdas na qualidade dos
produtos acabados e minimizar perdas no processamento. Sistemas que se
mostrarem altamente sensiveis a oscilacbes de composicao tanto do ponto de
vista de propriedades do produto quanto de estabilidade no processo exigirdo

sistemas de alimentacdo mais precisos.

1.1. OBJETIVOS

O objetivo geral do presente trabalho foi avaliar os efeitos nas propriedades
térmicas e reoldgicas da blenda PEBD/m-PELBD quando sujeita a variacdo nas
composicoes, buscando melhor entendimento de tais alteragdes sobre o processo
de extrusdo desta blenda que é muito utilizada na industria de embalagens para
alimentos.

Como objetivos especificos tém-se:

a) Avaliar o efeito da composi¢cdo no comportamento reoldgico em diferentes

temperaturas da blenda PEBD/m-PELBD.

b) Avaliar o efeito da composicdo no comportamento térmico da blenda,

principalmente quanto ao processo de fuséo.

c)Utilizar dados reolégicos em reometria de placas paralelas para inferir sobre

o comportamento de fase da blenda PEBD/m-PELBD.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. POLIETILENOS

Quando falamos de polietileno, na verdade falamos de uma grande gama de
diferentes tipos, como os polietilenos de alta densidade (PEAD), polietileno de
baixa densidade (PEBD), polietileno linear de baixa densidade (PELBD),
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polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) e polietilenos de ultra baixa
densidade (ULDPE).

O polietileno é um polimero semicristalino, apresentando regides cristalinas e
amorfas. Nas regides cristalinas ocorre a formacao de lamelas, que € a menor
unidade do polimero, apresentando aspectos planares, sendo formadas por
cadeias perpendiculares a plano das cadeias principais [3]. As regides amorfas
sdo caracterizadas pela desordem no arranjo das cadeias moleculares. A
FIGURA 1 representa o arranjo da cadeia polimérica de uma célula unitaria de
polietileno.

Polietilenos apresentam boa resisténcia a solventes devido a sua natureza
parafinica, e em temperaturas inferiores a 60°C ocorre inchamento parcial do
polimero e com aumento do tempo de exposicdo observa-se 0 processo de
degradacéo do polimero.

Outro fator importante nas caracteristicas dos polimeros esta relacionado ao
tipo e quantidade de comondmero utilizado e a sua posi¢cdo na cadeia, sendo que
0S mais comuns sdo: 1- buteno, 1-hexeno [4], 1-octeno [5], este comondémeros
formam as ramificacdes, as quais podem ser determinadas pela utilizacdo de

métodos espectroscopicos [6]

Figura 1. Representacéo das cadeias moleculares em  uma célula unitaria de polietileno [7]

A obtencédo de polietileno linear e baixa densidade utilizando catalisadores
Ziegler — Natta homogéneo e 1-hexeno como comondmero foram avaliados por
Scipione [4]. Observou-se que quando adicionado 1-hexeno ao copolimero faz

com que temperatura de fusdo e a cristalinidade apresente uma queda em seus
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valores, fato que esta relacionado a adicdo das ramificacdes de cadeias curtas
que foram introduzidas pela presenca de comondmeros.

Quando utilizado na producgéo de filmes apresentam componentes reolégicos
distintos no processo de orientacdo, deformacéo elastica instantanea que ocorre
devido a deformacéo nas ligagbes quimicas primarias, sendo recuperavel quando
a tensdo aplicada é retirada, deformacdo molecular e o fluxo viscoso sem
recuperacgdo elastica causado pelo deslizamento das moléculas umas sobre as
outras [8].

Devido as suas excelentes propriedades isolantes, os polietilenos cada vez
mais estdo sendo pesquisados [9] com objetivando melhoria na qualidade e
desempenho no setor elétrico, principalmente na fabricacao de isolacdo de cabos
e isoladores de redes de alta tensdo, os quais exigem alta confiabilidade devido
aos riscos envolvidos [10].

A estrutura molecular dos polimeros no estado sélido pode apresentar
arranjos diferenciados no momento da cristalizagcdo, desta forma podem ser
formadas regides com estrutura com imperfeicdes, chamadas de regibes amorfas,
tal regido € predominante nos polimeros ou regido com segmentos de cadeias
poliméricas com arranjo tridimensional adequado, estas regides sdo menos
comuns nas estruturas dos polimeros, devido a presenca de impurezas e de
cadeias laterais ramificadas que impedem perfeito alinhamento entre os
segmentos de cadeias.

A mobilidade que os polimeros apresentam em suas cadeias poliméricas esta
ligada diretamente ao grau de agitacdo dos 4&tomos na molécula, e para que esta
mobilidade ocorra, é necessaria que seja fornecido energia na forma de calor para
que ocorram as transicdes de temperaturas nos polimeros, as quais sao
chamadas de: temperatura de transicdo vitrea (Tg) na qual a moléculas na fase
amorfa adquirem mobilidade. Temperatura de fusdo do polimero é aquela onde
as regides cristalinas desaparecem com a fusdo dos cristalitos, quando isso
ocorre, indica que as forcas intermoleculares entre as fases cristalinas foram
superadas e a estrutura perde seu estado regular, passando para estado fundido
onde as estruturas estdo desordenadas [11]. Quando ocorre o resfriamento do
fundido, as cadeias poliméricas se organizem de forma regular, formando as
fases cristalinas e outras se cristalizam de forma irregular formando a fase

amorfa.
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Quando é desejado melhorar as propriedades mecéanicas de polimero, pode
ser utilizados materiais de reforco, Morita [12] obteve bons resultados na resina
de PS, conferindo a ela um acréscimo de 50% na sua resisténcia a flexao,
deixando de apresentar comportamento fragil e passou a se comportar como

ductil na fratura.

2.1.1. POLIETILENO DE BAIXA DENSIDADE (PEBD)

O PEBD apresenta uma cadeia polimérica com pelo menos uma grande
ramificacéo longa, as quais conferem alta resisténcia ao impacto e provocam uma
reducdo na densidade de cadeias. O PEBD apresenta boas caracteristicas de
processamento, com temperatura de fusdo relativamente baixa com valores em
torno de 110 a 115°C, devido a suas cadeias volumosas e pouco compactadas,
no entanto as propriedades mecanicas nao apresentam bom desempenho, sendo
atribuido tal fato a sua baixa cristalinidade em torno de 50 a 60%[13] , sua larga
distribuicdo de peso molecular (DPM) e grande numero de cadeias laterais
ramificadas, que esta representada na FIGURA 2.

O processo de obtencdo ocorre via catalisadores Ziegler-Natta, os quais
polimerizam o etileno e o propileno incorporando quantidades isoladas de
comondmeros, produzindo polimeros com larga distribuicdo de massa molecular.

Quando na formacao de blendas de PEBD/PELBD com taxas de cisalhamento
de 102- 10° rad./seg. as condi¢cOes de processamento podem ser melhoradas pela
mistura de LDPE em até 60% [14].

Figura 2 Representacdo Esquematica da cadeia do PEB D
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2.1.2. POLIETILENO LINEAR DE BAIXA DENSIDADE (PELBD)

Este tipo de polimero apresenta cadeias longas e com poucas ramificacdes
curtas, conforme esquematizado na FIGURA 3, o que faz que a molécula seja mais
linear, aumentando a forca de interacdo entre as cadeias. Isto torna o material com
maior resisténcia mecéanica quando comparado ao PEBD, apresentando também
maior temperatura de fusédo e de processamento, sendo material de processabilidade

inferior em relacdo ao PEBD.

Figura 3 Representacdo Esquematica da cadeia do PEL  BD
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Devido a sua grande utilizacdo na producdo de filmes tubulares, suas
propriedades sdo muito estudadas. Algumas pesquisas buscam avaliar a influéncia
das diferentes distribuicdo de ramificacdes curtas nas propriedades reoldgicas e
Oticas dos filmes produzidos, Basso et al. [15] verificou a influéncia nas propriedades
reolégicas nos polimeros com similar peso molecular PM, distribuicdo de cadeias
ramificadas e distribuicdo de peso molecular DPM, sendo a elasticidade a mais
afetada, porém as propriedades reologicas relacionadas a viscosidade do material.
Quental et al.[6] utilizou métodos espectroscopicos para avaliar a distribuicdo e
quantidade das ramificagbes no PELBD, concluiu que técnica de espectroscopia
infravermelha € bem aplicada, porém a dificuldade na comparacdo do resultados

devido a néo ter um padréo definido de ramificacGes para efeitos comparativos.

2.1.3. POLIETILENO LINAER DE BAIXA DENSIDADE METALOCENICOS (m-
PELBD)

O m-PELBD séao polietilenos produzidos a partir de processo com tecnologia

de catalisadores metalocénicos, que produzem polietilenos lineares de baixa
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densidade, sendo que as principais caracteristicas do catalisador metalocénicos a
sua uniformidade de sitios ativos e a possibilidade de influenciar diretamente na
micro reologia do polimero obtido, isto garante que as cadeias destes polietilenos
tenham uma uniformidade em termos de massa molar, melhor estabilidade
dimensional, maior resisténcia a variacdes de temperaturas e maior cristalinidade,
sendo os complexos de transicdo mais utilizados s&o o Zircénio e titdnio com o
anion ciclopentadienila [16].

Os catalisadores metalocenicos podem ser classificados em homogéneos
onde o catalisador e os reagentes sao utilizados na fase liquida e heterogéneos
utilizando catalisador em estado solido em meio contendo gas ou liquido [17],
sendo este mais utilizado pela maior possibilidade de controle nas caracteristicas
qués e deseja obter no processo, ja os homogéneos podem apresentar algumas
reacoes indesejadas no processo, dai a sua menor utilizacao.

Na FIGURA 4 esta representada a estrutura do Metialuminoxana (MAQO) que
sdo catalisadores homogéneos utilizado na producdo de polimeros, porém este
produto é dificil sintese de obtencdo e custo elevado [17], com isso, torna-se
necessario a busca de novas tecnologias para reducdo dos riscos envolvidos e

reducgéo dos custos de produgéo.

Figura 4 Estrutura do MAO [17]
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Alguns pesquisadores buscam avaliar qual seria o desempenho quando da
utilizacdo de catalisadores hibridos Ziegler-Natta com metalocénicos no processo
de copolimerizacdo de etilenos, sendo obtidos resultados satisfatorios na
producdo de PEAD e PELBD [18].

A adicao do m-PELBD ao PEBD proporcional uma melhoria consideravel nas
propriedades de elongacéo, brilho, resisténcia ao rasgo do polimero, Cran et al.,

[14] em seu estudo de catalisadores metalocenicos PELBD nas propriedades
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fisico-mecanicas em filmes com blendas com PEBD, concluiu que a blenda
contendo entre 20 e 30% m-PELBD apresentaram os requisitos desejados para a
blenda, bem como a adi¢cdo de m-PELBD ao PEBD melhora a maioria das suas
propriedades, e que o PEBD que tem uma alta polidisperséo produzindo blendas
com propriedades superiores.

Quando adicionado maior quantidade de PELBD na mistura de PEBD/m-
PELBD, a cristalinidade da mistura ndo é fortemente afetada, porém a quantidade
de cristalitos que se formam ou se fundem em temperaturas mais elevadas,
podendo afetar as caracteristicas do processamento, como estabilidade do baléo,
propriedades fisicas e 6éticas dos filmes produzidos [15]

Composicdes de blenda com m-PELBD contendo 30% (w/w) ou 90% (w/w)
produzem filmes com propriedades fisico-mecanicas Otimas e propriedades o6ticas
com processabilidade aceitaveis [19].

Majumdar [2] avaliou as blendas PELBD/PEBD, substituindo 25% do
convencional c-PELBD por m-PELBD apresentou significativa melhora nas
propriedades mecanicas e temperatura de selagem, e definiu que a variacao de

25 a 50% de m-PELBD como sendo recomendavel.

2.2. BLENDAS POLIMERICAS

A busca pelo aprimoramento dos materiais poliméricos que garantam
competitividade das empresas no mercado faz com que a industria busque novas
solugcdes. Uma das formas possiveis de melhorar as propriedades de um polimero
puro é atraveés das blendas, que consistem na mistura de dois ou mais polimeros ou
copolimeros sem ocorréncia de elevado grau de reagdo quimica entre 0s
componentes, as quais somente serdo consideradas como blendas, se o
componente minoritario estiver presente ao menos em 2% em volume, de acordo
com Utrack apud pinheiro [20].

Uma das formas de melhorar as caracteristicas das blendas é através da
compatibilizacdo. Cartier et al.[21] utilizaram esta técnica para compatibilizacdo de
blendas de polimeros imisciveis.

Na industria automobilistica algumas blendas sdo muito utilizadas, e ao longo dos

anos foram aprimoradas, sendo as principais: Polipropileno (PP) e copolimero de
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eteno-propeno e outro monémero (EPDM); blendas a Base de pentdxido de fenileno
(PPO), blendas de policarbonato (PC) e poliéster termoplastico (PET) e
policarbonato e acrilonitrila butadieno e estireno (ABS) [22].

Por outro lado na industria de embalagens e filmes para alimentos, as blendas
mais utilizadas sdo as que utilizam m-PELBD/PEBD; m-PELBD/PELBD [23],
PEBD/PELBD [24], m-PEAD/m-PELBD [22] devido as excelentes caracteristicas
gue as mesmas apresentam para atender as necessidades especificadas das
embalagens para armazenamento de alimentos.

As blendas sédo classificadas em relacdo a sua morfologia como misciveis,
imisciveis ou parcialmente misciveis conforme representado na FIGURA 5. Quanto
ao desempenho, podem ser consideradas compativeis ou incompativeis, sendo esta
indesejada, pois resultam em propriedades inferiores em relacdo aos polimeros

puros.

Figura 5 Representacao da morfologia de blenda de p  olimero: (a) blenda miscivel;
(b) blenda imiscivel; (c) blenda parcialmente misci  vel [10]

A morfologia das blendas esta ligada a dois fatores fundamentais:
termodinamica e a microrreologia dos polimeros fundidos.

A termodinamica relaciona as condi¢des para processamento, onde o equilibrio
das fases na mistura € obtido através do controle da variacdo da energia livre da
mistura, o qual é representado pela equac¢do da energia livre de Gibbs:
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AGm = AHm-T4A5m 1)

Onde,
AGm, representa a variacdo molar da energia livre da mistura.
AHm, variagdo molar de entalpia da mistura.
T, temperatura.

ASm, variacdo molar de entropia da mistura.

Através da equacdo de energia livre de Gibbs, é possivel obter informacgdes do
equilibrio de fases das blendas, através da seguinte relagao:

AGm > 0, o sistema sera constituido de duas ou mais fases presentes, o que
constitui um sistema imiscivel, indicando que ndo ocorre interagdo entre as cadeias

moleculares.
AGm = 0, o sistema apresenta um equilibrio termodinamico.

AGm < 0, o sistema sera sistema miscivel ou pelo menos parcialmente
miscivel.,Porém para que seja completamente miscivel e estavel devera seguir
também a relacdo abaixo, onde ® representa a fracdo volumétrica de cada
componente presente na mistura.

2
Mﬂ >0 (2)
Gl03

A equacédo 2 relaciona a condicdo de miscibilidade da blenda a dois fatores,
temperatura e pressao,

A microrreologia € uma area da reologia dos polimeros que correlaciona os
aspectos reoldgicos do fluxo durante as etapas onde ocorre a mistura com a
morfologia de fases, ou seja, esta ligada a microestrutura das blendas.

Durante o processamento os polimeros sdo submetidos a condicbes de
parametros de fluxo, onde sofrem aquecimento, tenséo de cisalhamento, elongacéo

e deformacgOes. Tais parametros influenciam diretamente no tamanho de fase
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dispersa, na formacdo de fibrilas. Uma das formas de podermos avaliar o
comportamento durante o fluxo de uma blenda polimérica é através da disperséo de
uma gota de um liquido Newtoniano e outro liquido Newtoniano.

A gota apresenta comportamento que € influenciado por dois fatores que sao
razao viscosidade (1), e numero capilar.

A razao de viscosidade entre a gota dispersa e a matriz é dada pela relacéo:

A=12 3)

I
Onde: 7)d é a viscosidade da fase dispersa e

nm é aviscosidade da fase matriz

O numero de capilar ( K) por sua vez € definido por:

— 54}'“12 ::> '.r;rm]—’d,/ [LET (4)

onde O ¢é a tenséo de cisalhamento, Y ¢é a taxa de cisalhamento, d €& diametro e

V12, é a tenséo interfacial entre a fase dispersa e a matriz.

Existe uma correlacdo entre a razdo de viscosidade e a quebra de gotas
dispersas, quando o comprimento de onda da instabilidade senoidal for maior que o
perimetro da secdo transversal da fibrila representada na FIGURAG. A partir deste
ponto as fibrilas se tornam instaveis e a tensao interfacial diminui com o aumento da
amplitude de distor¢do, vencendo a coesdo das moléculas, ocorrendo o rompimento
da fibrila e gerando particulas menores. A condi¢cdo para que o rompimento ocorra
€ gque o tempo de mistura seja maior que o tempo de ruptura, ou a amplitude de

distor¢cdo seja maior que o raio médio da fibrila representado pela equagéo 5.

ta | =

(R 4)

(5)

Onde:
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R representa o raio médio da fibrila,
Ro raio inicial da fibrila

A amplitude de distorcéo

Figura 6 Instabilidade senoidal da fibrila

2.2.1. MISCIBILIDADE DE BLENDAS

A identificacdo de miscibilidade ou imiscibilidade de blendas pode ser feita
através da analise de DSC ou Analise Dinamico Mecéanica — DMA [26]. Quando a
mistura € miscivel apresenta apenas um pico referente a transicéo vitrea, mas se
for imiscivel, apresenta dois picos relativos aos dois polimeros separados. Uma
limitacdo desta técnica é a exigéncia de uma diferenca de pelo menos 20°C entre
as transicoes dos polimeros puros.

Fang et al. [25] em seu trabalho de caracterizagcéo térmica obteve resultados
que permitiram inferir sobre a miscibilidade das blendas através da curva DSC,
onde para algumas blendas foram observados duas transi¢des vitreas, indicando
gue a imiscibilidade da blenda. Entretanto, outras blendas apresentaram um Unico
pico, sugerindo que estas blendas sdo misciveis.

Hanjin et al. [26] estudaram a morfologia de blendas de polietilenos
metalocénicos e poliolefinas convencionais, onde foram escolhidas resinas com
indice de fluidez semelhantes. Foi utilizado MCPE 1-octeno comondmero, PEAD,
PP, CoPP e TerPP. Os resultados de MEV e redmetro de placas paralelas
possibilitaram a inferéncia sobre a miscibilidade das blendas, onde através da
morfologia superficial, somente a blenda de MCPE-PEAD foi considera miscivel,
possivelmente por sua semelhanga na estrutura quimica. Na mesma analise com
redmetro, o resultado obtido foi o mesmo, o sistema MCPE-PEAD é miscivel no

estado fundido.
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Lee et al.[27] estudaram as blendas de polietilenos de cadeias lineares e
ramificadas, utilizando o modelo de dupla reptacao, sendo usados o PEAD (Mw =
40000), PELBD 1 (Mw = 68300), PELBD 2 (Mw = 134.000) e PEBD (Mw =
388.440).

Tabela 1 Propriedades dos Polietilenos PEBD/PEAD/PE  LBD

o at

Tm AH # Ramificagc6es/ 100 1%O°C

(°C) (J/9) T8 Ty Cadeias carbonos Mw(g) Poise
PEAD 135,6 168 -122 40.000 4,48X103
PELB1 130,5 107 -25 -129 1 68.320 3,33X1O4
PELBD2 130,6 106 -25 -124 1,6 134.400 3,78X105
PEBD 114 94,3 -20 -132 3,2 388.400 3,26X10°

As blendas foram preparadas em extrusora PRISM 16 mm, com rosca dupla e
co-rotacbes, sendo a temperatura da extrusora de 160 °C e velocidade de
extrusdo de 50 RPM. O mddulo de armazenamento G’ e médulo de perda G”
foram medidos utilizando um redmetro mecéanico RMS 800 com placas paralelas a
160°C, utilizando disco de 25 mm moldado a 160°C. As medidas reoldgicas foram
feitas a 15 % de deformacéo, a qual foi linear para todas as amostras.

A analise térmica das amostras foi feita utilizando calorimetro diferencial de
varredura DSC-7, onde amostras de 10 a 15 gramas foram inicialmente aquecidas
em atmosfera de nitrogénio de 25°C para 200°C, a uma taxa de aquecimento de
20 °C/min. As amostras foram resfriadas de 200°C para 25°C, e em seguida
novamente aquecidas na mesma condig&o inicial.

O resultado obtido para a blenda de PEAD/PELBD apresentou um pico
simples de temperatura de fuséo, ja as blendas de PEAD/PEBD apresentaram
dois picos de temperatura de fusdo quando a blenda apresentava maior
concentracdo de PEBD. As blendas de PELBD/PEBD apresentam também dois
picos de temperatura de fusdo em todas as composicdes, 0 que indica separacao
de fases cristalinas. Foram obtidos como resultados que PEAD e PEBD sao
misciveis e parcialmente misciveis em PELBD, respectivamente, o que leva a
deduzir que o PEAD funciona como um agente de compatibilizacdo nas blendas
ternarias de PEAD/PELBD2/PEBD.

Nas analises reologicas os resultados das blendas de PEAD/PELBD1,

demonstram que estes polimeros sdo misciveis em sua totalidade, mas as
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blendas de PEAD/PEBD se apresentam como um sistema bifasico em estado
sdlido. Nas blendas de PELBD/PEBD, o modulo de armazenamento a baixa
frequéncia € maior que o0 componente puro, demonstrando uma n&o
homogeneidade do fundido, que sugere uma miscibilidade parcial da blenda.
Como conclusdo foi possivel verificar que € possivel se inferir sobre a
miscibilidade de blendas através de analises reolégicas e térmicas, onde se
verificou que o PEAD pode ser usado como um bom agente de compatibilizag&o.
A andlise térmica pode ser utilizada para inferir na miscibilidade de uma
blenda. Chen et al.[28] estudou as propriedades térmicas e reoldgicas de

polietilenos que estdo relacionados na tabela abaixo.

Tabela 2 Propriedades de polimeros com diferentesc  omondmeros

Propriedades VPEBD1 VPEBD2 VPEBD3 PEBD1 PEBD2
Comonbdmero Buteno Octeno Octeno

Tipo catalise M S ZN P P
MFI( °/min3) 27.0 1.0 1.0 7.0 22.0
Densidade (g/cm3) 0,901 0,908 0,912 0,919 0,918
Mw 58,000 96,700 120,000 474,000 89,000
Mw/Mn 2,65 2,86 3,8 23,3 4,4
Conteudo comondmero(mol) 6,3 2,4 4,2

Tm (°C) 92,7 105,4 123,0 106,5 103,9
Tc (°C) 76,6 90,3 100,5 87,8 87,1

Utilizando a técnica de analise térmica com DSC7 da Perkin Elmer, 3 a 4
gramas de amostra foram aquecidas a 180°C e mantidas nesta temperatura por 5
minutos. Em seguida foi resfriada até 10°C a uma taxa de resfriamento de
10°C/min., sendo aquecida novamente até 180°C com a mesma taxa utilizada no
resfriamento. O resultado observado é que as blendas de VPEBD1/VPEBD2
apresentam apenas um pico de fusdo e cristalizacdo, a qual muda rapidamente
com as variacdes das composi¢des, indicando a presenca de somente uma
morfologia em toda a composicéo do cristal.

Observa-se que ocorre a co-cristalizagdo entre os polimeros, e as blendas
foram constituidas com um sistema com componentes simples. Também foi
observada separacdo de fase (imiscibilidade) somente entre o0s
VPEBD1/VPEBD2, com 50% ou menos de VPEBD2 e para as blendas
VPEBD3/VPEBD1.
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Dentre os métodos utilizados para estudo da imiscibilidade das blendas, o
estudo reolbégico tem se tornado cada vez mais comum devido as propriedades
dos polimeros serem sensiveis a estrutura molecular e comportamento de fase.
Diversas técnicas foram desenvolvidas, no entanto a mais aceita é a regra do log.
de aditividade, a qual envolve a relacdo entre a viscosidade em taxa de
cisalhamento zero e a porcentagem de composi¢cado da blenda. Se a blenda for
miscivel, a sua viscosidade em taxa de cisalhamento zero em funcdo da
composicdo sera uma relacdo linear [29], e ser for imiscivel apresentara um
desvio positivo ou negativo desta condicéo [30].

Outra forma de inferir a respeito da miscibilidade de uma blenda é utilizando o
Log. do médulo de armazenamento G’ x log. do mdédulo de perda G”. Quando a
blenda for miscivel a curva apresenta a mesma inclinagéo dos polimeros puros, e

qguando for imiscivel a inclinacéo da curva varia em relacéo ao polimero puro [11].

2.3. PROCESSAMENTO DE BLENDAS POLIMERICAS

As blendas podem ser obtidas por diferentes métodos de processamento, tais

como:

- Processamento em solucéao

- IPN (reticulado polimérico interpenetrante)
- Mistura fisica

Dentre os métodos acima citado o mais utilizado sdo os métodos de mistura
fisica, sendo utilizadas principalmente extrusoras para obtencdo da mistura. Uma
extrusora, basicamente € uma maquina capaz de desenvolver pressao sobre um
material que esta sendo processado, de forma que o mesmo seja forcado a
passar por uma matriz adquirindo a forma que se deseja obter no processamento
funcionando como uma bomba [31].

A pressao necessaria depende de fatores como a geometria da matriz e
propriedades de reolégicas do material. Um fator importante que deve ser
considerado no processo de extrusdo é o fator RTD (tempo de distribuicdo de
residéncia) que deve ser o suficiente para que todas as reagfes que sao
desejadas em um tempo minimo evitando que o polimero degrade em excesso,
Melo et al.[32] avaliaram o tempo de residéncia do polimero em extrusora e

verificaram que a taxa de alimentacdo é um dos parametros mais importantes a
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serem considerados e concluiram que o tempo de residéncia diminui com o
aumento na taxa de alimentacdo e com aumento da velocidade da rosca da
extrusora, [33]. O aumento da rotacdo da rosca da extrusora e redugcao na taxa
de alimentacao do produto levou a aumento no RTD.

Devido a sua importancia o RTD tem sido pesquisado como, por exemplo, 0s
métodos de medigdo. Neste sentido a medi¢cdo on-line tem apresentado bons
resultados devido a agilidade e possibilidade de intervencdo imediata no
processo. A medi¢do por espectroscopia no infravermelho IR [33] € uma técnica
comumente utilizada pela praticidade no manuseio e pela ndo necessidade de
entrar em contato com a amostra.

Uma das formas de se fazer a medi¢do do RTD é utilizando tracadores, sendo
necessaria utilizacdo de alguns critérios para um bom resultado, tais como a
facilidade de se detectar pelo método que se deseja utilizar e a sua
compatibilidade com a RTD que se deseja medir.

As degradacdes das cadeias poliméricas geram compostos volateis, que em
alguns processos sao indesejados. Caceres [34] avaliou o0 processo de
degradacédo do polipropileno durante a extrusdo e concluiu que os compostos
volateis sdo detectados no processo em temperaturas superiores a 200°C.

No processamento de polimeros e suas blendas, as extrusoras de rosca
simples sdo a mais comumente utilizadas que as de rosca dupla por fatores tais
como baixo custo, confiabilidade e desempenho favoravel [31]. O parafuso
arquimediano é dividido em trés diferentes geometrias, sendo chamadas zona de
alimentacdo, compresséo, fusdo e homogeneizacdo conforme representado na
FIGURA 7.

Figura 7. Rosca arquimediana simples com zonas com zona de alimentacdo, compresséao,
fus@o e homogeneizacgéo [31]
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As Extrusoras de rosca simples sdo as mais comuns entre as extrusoras,
sendo que as de dupla rosca podem ser dois tipos: Co-rotagdo quando 0s
parafusos giram na mesma direcdo e em contra rotacdo onde os parafuso giram
em direcBes opostas [35,36], sendo este modelo mais utilizado pelas melhores
caracteristicas de transporte do material em relacédo a co-rotacao [31]

Extrusoras rosca dupla apresentam melhor homogeneizacdo em relacdo as
roscas simples, e sdo muito utilizadas no processamento de blendas poliméricas.
Moon et al. [37] avaliaram a evolucdo da morfologia na blenda PS/PEBD em
extrusora rosca dupla com diferentes configuracdes de rosca, concluindo que a
intensidade da mistura ndo afetou o tamanho do dominio final da fase dispersa.

Além desta classificacdo as extrusoras de rosca dupla podem também ser
classificadas conforme a FIGURA 8 em: interpenetrante, parcialmente
interpenetrante ou nao interpenetrante. Caceres et al. [34] utilizaram extrusoras
dupla rosca co-rotativa e interpenetrante para avaliar a degradacdo do
polipropileno durante a extrusdo e a geragdo de compostos organicos volateis.
Cho et al. [11] utilizaram extrusora contra rotativa para avaliar influéncia da adicado

de PEBD sobre as propriedades na mistura com PELBD.

Figura 8. Extrusoras de dupla rosca (a) rosca contr a rotagdo interpenetrante (b) rosca
contra rotacdo parcialmente interpenetrante (c) ros  ca contra rotacdo ndo interpenetrante
(31]

(a)

A curva tipica de viscosidade versus taxa de cisalhamento para um polimero
fundido a uma dada temperatura é indicado pela FIGURA 9. Em altas taxas de
cisalhamento onde o polimero segue a lei das poténcias se encontra 0 processo
de extrusdo, que apresenta taxa de cisalhamento entre 100 a 1000 1/S, que

correspondem as mesmas taxas das analises reolégicas em redbmetro capilar.
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Figura 9 curva de viscosidade versus taxa de cisalh  amento para um polimero fundido a
uma dada temperatura
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2.4. ANALISE TERMICA — DSC

As propriedades térmicas tém sido constantemente analisadas em blendas [4,
33, 38-43]. Fang et al.[39] utilizaram o DSC para caracterizacdo térmica das
blendas m-PELBD e PEBD, e determinar sua imiscibilidade com diferentes
estruturas moleculares e com diferentes comprimentos de cadeias ramificadas e
diferentes indices de fluidez. O resultado obtido foi uma maior temperatura de
fusdo do m-PELBD em relacdo aos PEBD, e também que os picos destes sao
menores e mais largos do que o PEBD, o qual é devido a grande quantidade e a
distribuicdo heterogénea das ramificagdes no m-PELBD.

Santos [40] utilizou a técnica de DSC na sua pesquisa de caracterizacao
térmica e espectroscépica de blendas de PEBD e m-PELBD, conforme ilustrado
na FIGURA 10. O gréfico de DSC obtido com dois picos de fusédo, que foram
relacionados a falta de homogeneidade dos cristais presentes na blenda formada,
mostrou que 0S picos correspondentes estdo em concordancia com outros
trabalhos de pesquisa.

Cho [11], nas andlises térmicas das blendas de PEBD e PELBD, observou
que o PELBD apresentou dois picos de fusdo, e atribui este fato a possivel
presenca de diferentes cristais com temperaturas de fusdo distintas. Ja para a
blenda PELBD/PEBD ocorreu a formacao de cristais separados com diferentes
espessuras lamelares, quando resfriado.

Lee [44] também observou dois picos de fusdo diferentes para todas as
composic¢oes das blendas PELBD/PEBD, indicando separagéo de fase cristalina.

Outra observacao é que os picos da blenda sdo menores que o polimero puro.
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Concluiu que os picos mais altos poderiam ser atribuidos a co-cristalizacdo do
PELBD/PEBD. Santos [40] observou este mesmo efeito, e concluiu que uma das
possiveis causas para este fato ter ocorrido esta relacionado com a
heterogeneidade dos cristalitos presentes no material.

Liu [29] observou na andlise térmica das blendas m-PEAD/m-PELBD a
presenca de somente um pico de fuséo e cristalizacao, indicando a existéncia de
uma Unica espécie de cristal em toda a composi¢édo. A curva de DSC da blenda
se mostrou muito semelhante a curva dos polimeros puros, indicando a
miscibilidade da blenda, confirmando resultados obtidos nas analises reoldgicas.
Ja para as blendas de m-PELBD /PEBD dois picos distintos sdo observados, além
do fenbmeno da n&o co-cristaliza¢do, sendo este atribuido ao elevado numero de

ramificacbes do PEBD.

Figura 10 Curva de DSC do m-PELBD [40]
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Quando se varia a porcentagem do m-PELBD e PEBD na blenda, observa-se
uma influéncia direta na formacéo dos cristalitos, que provocam um alargamento
no pico de fusdo, pois 0 m-PELBD apresenta maior cristalinidade e diferentes
temperaturas de fusdo em relacdo ao PEBD.

Cran [41] utilizou a de DSC em seu trabalho de caracterizacdo e otimizacao

de blendas de PE, observando variacbes nas curvas do termograma em funcéo



34

das variacdes das diferentes ramificacdes das cadeias laterais de PELBD, PEBD,
m-PELBD, PEAD. Neste mesmo trabalho foram observadas as diferentes
temperaturas de cristalizagéo para cada blenda.

BECKER et al.[42] utilizaram esta técnica para analise térmica de PEBD e
PELBD comerciais, utilizando extrusoras de dupla e mono rosca para comparar
0s resultados. Observou-se a variagdo do comportamento térmico quando se
adiciona PELBD ao PEBD, devido a diferenca na cristalinidade, o que pode ser
justificada pelos diferentes comonémeros, que impedem a formacao de lamelas,
levando a uma estrutura amorfa, ou seja, quanto maior o numero de ramificacdes,
menor a temperatura de fusao.

A conclusdo com relagdo ao experimento é que o aumento da proporcao de
PELBD na mistura de PEBD/PELBD néo interfere na cristalinidade das misturas,
porém aumenta a quantidade de cristalitos que se fundem em temperaturas mais
elevadas, interferindo em algumas caracteristicas importantes de processamento,
como estabilidade do balédo, propriedades 6ticas.

Quental [43] estudou uma técnica de caracterizacdo PELBD, por cristalizacéo

isotérmica a partir do estado fundido, utilizando os polietilenos da Tabela 3.

Tabela 3 Especificacdo dos Polietilenos

PL1880 Dowlex 2045 Elite 5400 LFH 118
Ziegler-Nata/ Ziegler-

Catalisador Metalocenico Ziegler-Nata metalocenico Nata
Comonbdmero 1-Octeno 1-Octeno 1-Octeno 1-hexeno
indice de fluidez (g/10min) 1 1 1 1
Mn x 10 -3(g/mol) 76 44 58 46
Mw x 10 -3(g/mol) 172 228 220 223
Mw/Mn 2,3 52 3,7 5
Tc (°C) 78 99 99 105
Tt (°C) 101 123 124 126
xc (%) 31 46 41 47
d (g/cm3) 0,92 0,92 0,916 0,92
Ramificacéo hexila e longas hexila hexila butila
Ramificacéo 34 11 13 14
Nomenclatura Oct-M Oct-ZN Oct-ZN/M Hex-ZN

Na avaliacdo dos resultados, observou que as curvas de DSC apresentaram
pelo menos dois picos de fusdo diferentes, o que pode ser explicado pela

distribuicdo heterogénea dos comondémeros ao longo da cadeia. Outro ponto
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relevante € o fato do PELBD oct —M, apesar de apresentar maior massa molar,
sua temperatura de fusdo e cristalizacdo € menor que os demais, sendo a

explicagdo para este fato atribuido ao maior teor de comondémeros.

2.5. ANALISES REOLOGICAS

O comportamento reoldgico das blendas é de fundamental importancia para
se definir as condi¢Bes de processamento das blendas. Os polimeros apresentam
um comportamento especial quando comparado aos demais materiais, pois
apresentam as caracteristicas de solido elastico e liquido viscoso ao mesmo
tempo, comportamento é denominado de viscoelastico.

Quando sujeito ao campo de cisalhamento os polimeros podem apresentar
diferentes comportamentos, conforme ilustra a FIGURA 11. Quando as taxas sao
muito baixas, 0s polimeros apresentam comportamento Newtoniano. Tal
comportamento ndo é muito comum nos principais processos de conformacao de
polimeros, sendo mais comum nos processos de compressao e calandragem,
onde as taxas de cisalhamento utilizadas séo baixas.

Quando a viscosidade diminui com o aumento das taxas de cisalhamento, é
dito que o polimero apresenta comportamento pseudoplastico. Tal
comportamento € comumente observado em polimeros fundidos, onde ocorre o
desemaranhamento das macromoléculas e posterior orientacdo das mesmas.
Outro comportamento é o dilatante, observado quando o material apresenta um
aumento na viscosidade com o aumento das taxas de cisalhamento aplicadas,

comportamento observado em algumas solugdes e emulsdes de PVC [22]
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Figura 11 Curvas de fluxo para fluido Tixotrépicos e Reotropicos [45]
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O comportamento reoldgico € afetado diretamente por dois fatores: DPM e
Mw. Quando a distribuicdo de peso molecular € mais larga, para um dado Mw, a
curva de viscosidade versus taxa de cisalhamento apresenta uma tendéncia de
queda mais acentuada. Entretanto, se a distribuicdo € mais estreita a curva

apresenta uma inclinacdo menos acentuada, conforme indicado na FIGURA 12.

Figura 12 Curva de viscosidade versus taxa de cisal hamento para um polimero de mesmo

peso Mw, mostrando a influéncia de distribuicdo de peso molecular.
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A FIGURA 13 mostra a influéncia da Mw em polimeros com mesma DPM.
Neste caso, quanto maior a Mw, maior a viscosidade do polimero, assim como o

platdé newtoniano.

Figura 13 Curva de viscosidade versus taxa de cisal hamento mostrando a influéncia de Mw
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Polimeros com diferentes estruturas quimicas apresentardo respostas
diferentes as deformacdes, sendo que polimeros alifaticos lineares oferecem

menor resisténcia a deformacdo que um polimero com aneéis aromaticos.

A relacdo entre viscosidade de um polimero ramificado e outro linear com

mesmo peso molecular, pode ser expressa pela equacao 6:

Ni (6)

Onde
1] € aviscosidade do polimero ramificado,

11; € a viscosidade do polimero linear



38

g € arazao entre os raios quadraticos meédios dos polimeros ramificados e

lineares e E(g) é igual a §°2 quando as cadeias estdo emaranhadas.

A viscosidade n0 pode ser expressa ao mesmo tempo como uma funcdo do
peso molecular e uma funcédo da temperatura pela equacédo abaixo onde pode ser

calculada a energia de ativacéo das blendas.
_ 3,4 | RT
no = aM y;~ exp (Ea | RT) 7)

Guerrini [46] em seu estudo de propriedades reoldgicas, 6ticas e morfoldgicas
de filmes soprados de PELBD e PEBD, avaliou a energia de ativacado (Ea) das
blendas, onde observou que o valor da Ea foi maior que a do PELBD. Esse
resultado observado é devido as cadeias longas e ramificadas do PEBD, que
guando em repouso apresentam maior emaranhamento, por consequéncia maior
energia para iniciar o fluxo.

BECKER et al.[42] analisaram o comportamento reolégico das blendas
preparadas com polietieno PEBD e PELBD, utilizando re6metro capilar com
capilar de razdo L/D igual a 20, a temperatura de 190°C e taxa de cisalhamento
de 20 a 1000 s™ 1. Conforme observado na FIGURA 14 a variacdo de viscosidade
com a taxa de cisalhamento ocorre de maneira distinta, sendo influenciada pelas

ramificacbes e massa molar.

Com relacdo as amostras de blendas de PELBD preparadas com 70, 80 e
90% de PEBD nao foram observadas variagdes na viscosidade entre amostras
processadas em extrusora de rosca simples e rosca dupla nas taxas de
cisalhamento avaliadas. Em baixas viscosidades algumas amostras apresentaram
variacdo na curva reologica da mistura, que foi atribuida ao maior cisalhamento
observado na extrusora de rosca simples em relagédo a dupla, causando a maior

guebra das cadeias do PEBD.
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Figura 14 - Variag&o da viscosidade com a taxa de ¢ isalhamento a 190°C dos PELBD. —* - A
(C4/ZN/FG/71), — + — B (C4/ZN/FG/90), — e — C (C4/ZN/Sol/100), —0— D (C6/ZN/FG/58), — o — E
(C8/ZN/S0l/100), — x — F (C8/Met/Sol/90), — ¢ — (C8/Met/Sol/111), — O — H (C8/ZN/Sol/80) e — [
— 1 (C8/ZN/Sol/64
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Perez et al.[47] estudaram a reologia das blendas de m-PELBD /PEBD,
utilizando polietiienos comerciais, onde as blendas foram preparadas em
extrusora de rosca dupla. As analises DMA das amostras foram feitas em
redbmetro ARES, operando em modo de cisalhamento oscilatorio, usando placas
de geometria paralelas diametro 25 mm e frequéncia variando entre 10 “2a 10 HZ
e a temperatura del30 a 190 °C, usando atmosfera com géas inerte para evitar
degradacéo.

Um dos resultados importantes obtidos neste trabalho foi que o PEBD
mostrou menor viscosidade em fluxo constante. Assim, a taxa de cisalhamento
gue ocorreu na mistura da blenda imiscivel de 47,5% m-PELBD /52,5% PEBD,
indicou que o PEBD constitui uma fase continua devido sua baixa viscosidade.
Portanto, os resultados indicam que a morfologia que se desenvolve nas blendas
imisciveis apresenta o PEBD de menor viscosidade em volta da fase dispersa de
m-PELBD. No entanto, a imiscibilidade impede a melhor homogeneizacao exigida
no processo de extrusdao de filme por sopro, o qual exige uma boa

homegeinizacdo em relacdo a outros processos.
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2.5.1. REOMETRIA DE PLACAS PARALELAS

As analises reoldgicas fornecem informacdes relacionadas ao comportamento
dos polimeros quando sujeitos a diferentes condicdes de cisalhamento e
variacdes nas temperaturas de processamento [45]. As propriedades reoldgicas
dos polimeros em regime oscilatério sdo fundamentais, pois permitem avaliar
informacdes relacionadas a estrutura molecular e seu comportamento de
viscoelasticidade.

A caracterizacdo reoldgica também vem sendo muito utilizada para inferir na
morfologia da blenda. Fang et al.[24] utilizaram esta técnica para fazer
caracterizacao das propriedades reolégicas de blenda de m-PELBD/ PEBD.

Para grande parte dos polimeros no estado fundido, é possivel relacionar a
sua viscosidade em regime permanente de cisalhamento com a sua viscosidade

complexa. Esta regra € conhecida por regra de Cox-Merx [22].

n(Y): m*l quandoY - equagao de Cox-Merx (8)

E fundamental que se conheca as propriedades reoldgicas dos polimeros no
processamento dos mesmos, fornecem informacfes importantes a respeito da

viscoelasticidade dos materiais representado na FIGURA 15.

O modulo de cisalhamento G’ esta associado a quantidade de energia
armazenada e estad relacionado ao comportamento elastico dos polimeros,
engquanto o modulo de perda G” é a quantidade de energia dissipada [11 ,22, 26,
48]. O log. de G’ x G”, também chamado de regra de Cole-Cole, pode ser utilizado
para inferir a miscibilidade da blenda. De acordo com este método, se a blenda for
miscivel, as misturas apresentam correlacdo linear, com coeficientes lineares

proximos aos dos polimeros puros [23].
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Figura 15 Comparacédo dos médulos de armazenamento e perda a 180 °C para m-PELBD e m-
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Esta técnica esta sendo utilizada por varios autores em seus trabalhos de
pesquisa. Hak et al. [5] utilizaram esta técnica em seus estudos de reologia do
fundido da blenda do copolimero etileno 1-octeno sintetizado por catalisadores
Ziegler-Natta e catalisadores metalocénicos, sendo que dos quatro grades
analisados apenas um demonstrou ser miscivel. As curvas dos polimeros puros
apresentavam uma mesma inclinagdo dos polimeros na blenda.

Outra forma utilizada para inferir a miscibilidade de uma blenda € a utilizacédo
da regra do log. de aditividade [49]. Liu et al. [29] utilizaram tal regra para
determinar a miscibilidade da blenda de m-PEAD / m-PELBD, porém a blenda de
m-PELBD/ PEBD apresentou desvio na curva, indicando imiscibilidade entre os
componentes. Este resultado diverge dos obtidos por Peon et al. [30] que,
utilizando o modelo de dupla reptacéo, verificaram desvio positivo na viscosidade
Newtoniana e concluiram que a blenda m-PELBD/PEBD estudada era miscivel.

Kwak et al.[50] utilizaram esta técnica de analise reoldgica para inferir na
miscibilidade de blendas formadas por poliolefinas convencionais e mPE, onde
somente a blenda de PEAD+MCPE foi considerada miscivel, pois apresentaram
curvas com mesma inclinagdo e pontos sobre posicdo. As demais blendas
PP+MCPE, CoPP+MCPE, TerPP+MCPE apresentaram curvas nos graficos de G’
versus G” com diferentes inclinagdes, o que levou a conclusdo de miscibilidade
pobre entre componentes em tais blendas, embora todas tenham sido

consideradas mecanicamente compativeis.
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Cho [11] utilizou Cole-Cole e regra da aditividade com informacdes reologicas
para inferir nas propriedades morfoldgicas no estado fundido da blenda
PELBD/PEBD (FB0800), PEBD/PELBD (FB0800), PELBD/PEBD (FB300), onde
somente a ultima composicdo formou curvas com comportamento caracteristica
de semi circulo, demonstrando que a blenda é miscivel. Para as demais blendas
ndo foi possivel inferir sobre miscibilidade devido as curvas ndo apresentarem
forma de semi-circulo.

Fang et al.[24] concluiram que a blenda m-PELBD (com comonémero C6 e
Mw 111.900 g/mol)/PEBD (com Mw 116.400 g/mol), era imiscivel. Ja a blenda
m-PELBD (com comonomero C8 e Mw 116.400 g/mol)/PEBD (com Mw 119.400
g/mol) apresentou miscibilidade no estado fundido.

Lee [44] concluiu que a blenda formada por PEAD/PELBD, que apresentavam

massa molar proxima, era miscivel no estado fundido em todas as composicoes.

2.5.2. REOMETRIA CAPILAR

A reometria capilar consiste em se realizar as medidas de vazao em um tubo
em funcdo pressdo. Apresenta relevante importancia para entendimento das
propriedades reoldgicas dos polimeros, principalmente porque nos processos de
producao as taxas de cisalhamento aplicadas sao elevadas [47].

Na reometria capilar as taxas de cisalhamento sdo mais elevadas, e a
distribuicdo de peso molecular mais larga tende a ter maior efeito nesta regiao,
fazendo com que a curva da viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento
tenha uma tendéncia de queda mais acentuada.

O ajuste das curvas de reometria placas paralelas e capilar pode ser feito
utilizando a equacao de Cross:

n=mny/ll + (%) "] o

Onde: " é a viscosidade a taxa de cisalhamento zero

To E o tempo de relaxacéo

Liu et al.[29] utilizaram a equacdo de Cross no estudo das propriedades
térmica e reologicas de m-PELBD e com blendas m-PEAD e PEBD, por ser
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dentre os modelos disponiveis 0 que apresentou ajuste razoavel para a curva de
viscosidade.

E comum nesta técnica a ocorréncia de um fendmeno chamado de vortices,
observado quando se trabalha com polimero ndo Newtoniano e com elevado
namero de ramificacdes longas nas suas cadeias poliméricas. Estas cadeias
provocam perda de carga na regido de entrada do tubo do capilar devido a
presenca das ramificacfes nas cadeias poliméricas, principalmente nos polimeros
de baixa densidade. A FIGURA 16 representa esse fenbmeno que ocorre devido
as moléculas de baixa densidade apresentar uma diferenca de velocidade entre a
frente e a cauda da macromolécula, o0 que provoca um estiramento da

macromolécula.

Figura 16 Linhas de fluxo na entrada de um capilar de: (a) PEBD; (b) PEAD [45]
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2.5.3. ANALISE DINAMICA MECANICA- DMA

Esta técnica de analise que utiliza um equipamento conforme representado
esquematicamente na FIGURA 17,6 utlizada quando se deseja fazer a

caracterizacdo de polimeros [45, 47-51] utilizando como parametros os métodos
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de relaxacdo. Se apresenta mais sensivel que as técnicas de analise térmica
como o DSC para medidas de temperaturas de transicdes vitreas [52].

A informacdo que se busca com a utilizacdo desta técnica esta relacionada
com o modulo elastico (E) e o modulo de dissipacdo viscosa, variando a

temperatura enquanto é avaliado o comportamento da tenséo - deformacéao [40].

Figura 17 Representacdo esquematica do equipamento
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Através desta andlise é possivel a avaliagdo dos polimeros quanto a
miscibilidade da blenda polimérica, através da analise das curvas de E”. A
presenca de dois picos correspondentes as relaxacfes originais da parte amorfa
de cada polimero (Tg's) indicam que a blenda é imiscivel. Por outro lado a
presenca de um pico unico indica miscibilidade da blenda. A transicéo tané é a
razao entre o moédulo de perda e o mdédulo de armazenamento, e pode fornecer
informacdes relativas a contribuicdo viscosa e elastica dos componentes do
material visco-elastico. Materiais com valor de tand menores que 1 apresentam

maior comportamento elastico e talvez apresentem alto modulo de armazenagem.

Tand = G

G
(10)
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Santos [40] em seu trabalho de caracterizagdo de blendas de m-
PELBD/PEBD, observou uma maior rigidez na estrutura do PEBD em relagéo ao
m-PELBD. Por consequéncia a adicdo de maior porcentagem de PEBD torna a
blenda mais rigida devido a maior dificuldade de mobilidade das cadeias
poliméricas, as quais se encontram entrelagcadas entre si pelas suas cadeias
laterais longas e ramificadas.

Niaounakis et al.[53] utilizou a técnica de DMA para investigar as propriedades
termo-mecanica de blendas de m-PELBD/PEBD e z-PELBD/PEBD. A blenda m-
PELBD/PEBD apresentou maior modulo abaixo da Tg e mddulo inferior apés a
Tg, comportamento inverso ao observado para a blenda z-PELBD/PEBD. Outra
técnica utilizada para inferir na compatibilidade da blenda foi a utilizacdo das
curvas do grafico do Log do mdédulo de armazenamento (E’) versus o Log. do
modulo de perda (E”). Segundo esta técnica desenvolvida por Han, se a blenda
apresentar a curva com inclinacao igual ao polimero puro, esta seré considerada
miscivel. Como resultado observou a miscibilidade da blenda m-PELBD/PEBD e
imiscibilidade para a blenda z-PELBD/PEBD.

Starck [54] utilizou a analise termo-mecéanica para estudar copolimero etileno
em polimeros sintetizados por catalisadores metalocénicos e Ziegle-Natta.
Quando o comondmero utilizado € o mesmo, espera-se que as curvas das
transicdes  apresentem o pico na mesma temperatura, variando apenas as
intensidades dos picos. Por outro lado, diferentes comondmeros tendem a
deslocar os picos de transicdo, e as intensidades dos picos podem sofrer
pequenas alteracdes. Como resultado de sua analise, concluiu que essa técnica
pode ajudar na investigagdo, dando informacfes para avaliar a distribuicdo de
ramificacbes e sua influéncia em muitas das propriedades dos polimeros Z-N e
MPE.

2.5.4. VISCOSIDADE

Majumdar et al.[2] estudou blendas ternarias de polietilenos metalocénicos e
convencionais preparadas com diferentes propor¢cbes de PELBD e PEBD,
conforme tabela 4. A blenda de PELBD foi preparada com diferentes quantidades
de m-PELBD e c-PELBD, também com mudancas na percentagem de PEBD, a
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qual variou de 25 a 50% para avaliar as propriedades. O processamento foi
efetuado em extrusora de rosca dupla com contra-rotagcdo. As temperaturas de
processamento utilizadas foram 170, 190, 200, e 210 °C, e rotacdo de 50 RPM. O

material extrudado foi resfriado com agua e peletizado em seguida.

Tabela 4 Composicdo de blendas de m-PELBD/c-PELBD/P  EBD

m-PELBD (wt %) c-PELBD (wt %) PEBD (wt %)

1 100 0 0

2 0 100 0

3 0 0 100
4 0 75 25
5 18,75 56,25 25
6 37,5 37,5 25
7 75 0 25
8 0 50 50
9 50 0 50

O valor do MFI foi medido usando reédmetro Davenport, modelo 10 de acordo
com o método ASTM D1238, com temperatura de 190°C, e obtido os valores

conforme tabela 5.

Tabela 5 Valores dos indices de fluidez de diferent  es blendas a 190 °C

Composicdo Blenda Wt% MFI Valor(g/10 min) Taxa de MFI 5
kg and MFI 216
Sr.No m-PELBD c-PELBD PEBD 216 Kg 5 Kg kg
1 100 0 0 0,798 2,486 3,15
2 0 100 0 0,914 2,834 3,1005
3 0 0 100 3,7902 11,8214 3,118
4 0 75 25 0,9417 2,9384 3,125
5 18,75 56,25 25 0,8967 2,7979 3,1202
6 37,5 37,5 25 0,8728 2,7232 3,119
7 75 0 25 0,8256 2,5741 3,117
8 0 50 50 1,3402 4,183 3,121
9 50 0 50 1,2268 3,82 3,113

Os resultados indicam que o MFI do m-PELBD é um pouco menor que c-
PELBD, e quando comparado com PEBD os valores dos demais sdo muito
inferiores. Os resultados estdo ligados a quantidade m-PELBD, e sempre que a
quantidade aumenta na composicdo o valor de MFI diminui. Estes resultados
estdo relacionados com a forma da estrutura da cadeia, jA que o m-PELBD tem

uma cadeia mais linear que o PELBD.
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2.5.5. MORFOLOGIA DE BLENDAS

Hanjin [50] estudou a morfologia de blendas de polietilenos metalocénicos e
poliolefinas convencionais, onde foram escolhidas resinas com indice de fluidez
semelhante. Foi utilizado MCPE (polietieno metalocénicos), 1-octeno
comonémero, PEAD, PP, CoPP (polipropileno-co-etileno) e TerPP (polipropileno-
co-etileno-co-1-butileno). A blendas de MCPE com cada PEAD, PP, CoPP e
TerPP foram preparadas nas proporcdes de 95/5, 90/10, 80/20, 60/40, 50/50,
40/60, 20/80, 10/90 e 5/95. O processamento foi realizado em extrusora de rosca
dupla PL200 em modo de contra rotacdo. A temperatura usada no processamento
foi 190, 200, 210 °C, para cada zona de alimentacdo, e rotacdo definida em 50
RPM. A resina pura foi processada nas mesmas condi¢cdes. A morfologia das
blendas foi analisada em MEV Jeol JSM-840? de 15KV, onde amostras foram
fraturadas por ensaio de tracdo e fraturadas criogenicamente, sendo micro-
tomadas a -100 °C. As amostras foram atacadas com acido permanganico e
enxaguadas com peréxido de hidrogénio e agua destilada e sua superficie
recoberta com ouro.

O resultado obtido para amostra pura do MCPE nao apresenta nenhuma
caracteristica marcante. Mas com 10% do PEAD adicionado, apresenta-se com
uma fase bem dispersa em fase continua de MCPE. De 20 a 80 % em peso o
PEAD aparece como uma fase monodispersa conforme representacdo na
FIGURA 18.

A identificacdo de fases continuas implica que o sistema € altamente

compativel, o que pode ser explicado pela sua semelhanca na estrutura quimica.
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Figura 18 Morfologia de blendas contendo 80% PEAD
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Na FIGURA 19 as blendas de MCPE- PP apresentam uma morfologia
heterogénea e sem adeséo interfacial. Nas propor¢cées de 20 a 40 % de PP,
observa-se um pequeno dominio de PP, e de 50 a 80 %, a blenda apresenta

completa separacéo de fases.

Figura 19 Morfologia de blendas com 40% PP e 50% P P com MCPE.
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A FIGURA 20 mostra a morfologia das blendas de MCPE- CoPP e MCPE-
TerPP, que se parece com a do MCPE-PP. No entanto a regido interfacial entre
a matriz e o dominio se mostra ligeiramente interligada, o que pode ser devido

aos componentes do comondmero.



49

Figura 20 Morfologia da blenda MCPE/80%TerPP.
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Com relagdo a morfologia, foi concluido que as blendas com MCPE-PEAD sé&o
homogéneas, havendo aumento de miscibilidade quando comparada com as
outras trés. Nas demais blendas foram observadas regides interfaciais entre duas
fases, fato explicado em funcdo de estrutura quimica similar nas unidades de

etilenos.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS

Os materiais usados para a realizagao desse estudo foram um PEBD e um m-
PELBD gentilmente fornecidos pela Braskem SA, cuja especificacdo técnica é
apresentada na Tabela 6.

Foram preparadas blendas nas seguintes propor¢des PEBD/ m-PELBD:
80/20, 75/25, 70/30, 65/35 e 60/40, além dos polimeros puros.

A preparacao da blenda foi feita mediante pesagem manual das quantidades
designadas, e posteriormente misturadas manualmente de forma a garantir uma
boa homogeneizacao dos granulos na alimentagéao da extrusora.

A principal razdo para a escolha desta blenda e nestas proporc¢des se deve a
sua larga utilizacdo na industria de embalagens, principalmente para a industria

do ramo de alimentos.



50

Tabela 6 - Especificacao dos polimeros utilizados

Especificacdo dos polimeros

Unit PEBD m-PELBD
Modulo de armazenamento G'
-170°C Pa 155 - 165 35
viscosidade -170 °C Pas 8300 - 10700 370 -570
0,9105 (0,908 a
Densidade Kg/m? 0,917(0,915 a 0,919) 0,912)
Temperatura de Fusdo 1 oc 105,28 102,57 e 107,38
Temperatura de Fusdo 2 °C 105,41 97,69 e 107,63
indice de fluidez G/10min.  50(4,2a5,38) 25 (22 a 28)
Mn_ (g/mol) 142.000 25.400
Mw (g/mol) 350.000 47.000
Mz (g/mol) 1.600.000 76.000

3.2. METODOS

3.2.1 PREPARACAO DAS BLENDAS

A- PREPARACAO DAS FORMULACOES
Para que fosse possivel uma avaliacdo na interferéncia da homogeneizacéo
nas propriedades reoldgicas, o processamento foi realizado tanto em extrusora
mono rosca quanto em dupla rosca.
Em uma primeira etapa o processamento foi realizado em extrusoras de rosca
simples modelo Oryzon EX 7908, com L/D 25, e rotagdo da rosca no
processamento de 38,1 RPM. O perfil de temperatura utilizado no barril esta

esquematicamente representado na FIGURA 21.

Figura 21 Perfil temperatura utilizado em extrusora Oryzon EX 7908
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A segunda amostra com as mesmas caracteristicas foi processada em
extrusora dupla rosca modelo Coperion ZSK-26, com L/D 40 e rotagdo da rosca
no processamento de 50 RPM. O perfil de temperatura utilizado no barril esta

esquematicamente representado na FIGURA 22.

Figura 22 Perfil temperatura utilizado em extrusora Coperion ZSK-26.
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Apoés a preparacdo das amostras das blendas, foram prensados os filmes
para analises térmicas. Para tanto foi utilizada nesta etapa uma prensa hidraulica
modelo MA 098/AR2020/30, com pressao de trabalho de 267,4 kgf./cm?, e
temperatura de 180°C durante um periodo de 2 minutos, formando discos de 20

cm de diametro.

3.2.2 CARACTERIZACAO TERMICA- DSC

A caracterizacdo térmica foi realizada em aparelho de DSC 60 da SHIMADZU.
Estas caracterizacbes visaram o0 estudo do comportamento térmico de fusédo e
cristalizacdo dos polietilenos puros e suas blendas, conforme tabela 8. A Tabela
7 apresenta as amostras utilizadas nas andlises de DSC, Em cada caso,
aproximadamente 5 mg foram extraidas dos corpos de prova preparados pelo
processo de prensagem. As amostras foram colocadas em panelas de aluminio.

As condi¢cdes de ensaio foram: taxas de aquecimento de 10°C por minuto,
com patamar a 160 °C por 5 minutos, seguido de resfriamento a 10 °C /min. até a
temperatura ambiente, tendo sido empregada atmosfera controlada de nitrogénio.

Foram realizados dois ciclos de aquecimento e resfriamento para cada
amostra, de forma a se estudar o processo de fusdo das blendas apos

resfriamento controlado em DSC. Os experimentos foram realizados em duplicata.
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Tabela 7 Amostras utilizadas na analise térmicas em DSC.

Mono rosca Dupla rosca
Amostras PEBD m-PELBD Amostras PEBD m-PELBD
1 80% 20% 1 80% 20%
2 80% 20% 2 80% 20%
1 75% 25% 1 75% 25%
2 75% 25% 2 75% 25%
1 70% 30% 1 70% 30%
2 70% 30% 2 70% 30%
1 65% 35% 1 65% 35%
2 65% 35% 2 65% 35%
1 60% 40% 1 60% 40%

3.2.3 ANALISES REOLOGICAS

a) REOMETRIA CAPILAR

O comportamento reologico dos polietilenos puros e suas blendas foi
estudado via reometria capilar visando a analise da influéncia da proporcéo de
PEBD/ m-PELBD na viscosidade das blendas em condi¢gbes de processamento
de extrusdo. O estudo foi realizado também em diferentes temperaturas do
fundido para avaliar o efeito deste parametro no comportamento reologico das
amostras.

As analises foram realizadas no laboratério de analises reolégicas da empresa
Braskem, utilizando rebmetro capilar modelo Rheo tester 2000 marca Gottfert,
com as faixas de temperatura de 150, 175, 200°C. Estas faixas de temperatura
foram escolhidas por se aproximarem das faixas de processamento dos polimeros
em condi¢gdes normais de processamento, desta forma os resultados obtidos
refletem as condi¢des que o polimero é submetido no processamento.

As taxas de cisalhamento utilizadas foram de 100 a 1000 s™, sendo estas
condi¢cbes de processamento muito utilizadas quando se trata de blendas [15,23].
O capilar utilizado apresenta diametro de 1 mm e com L/D 30. A utilizagdo desta
relacdo de L/D na pratica dispensa a aplicacdo da correcdo de Bagley para fluidos
nao Newtonianos. Relacbes de L/D menores exigem a aplicacdo da correcao,
que consiste em corrigir a queda de pressdo na entrada do capilar. A técnica de
correcdo consiste em calcular o comprimento de capilar necessario para se obter
um fluxo completamente desenvolvido, assim pode-se demonstrar a tensao de

cisalhamento corrigida na parede do capilar, de acordo com a equagao:
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Tmaxc.corrigida= _ APRc¢
2 (Lc-eRc)
(11)
Onde:

O produto eRc representa o comprimento do tubo capilar necessério
para obter fluxo plenamente desenvolvido, com um a queda de pressado extra
resultante dos efeitos da entrada do capilar

Rc—» Raio do capilar

Lc — Comprimento do capilar

Figura 23 Pressao através de um tubo capilar
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Experimentalmente e é calculado através da utilizagcdo de varios
capilares com diametro 2Rc similares, mas com comprimentos Lc diferentes,
onde sao construidas curva AP em funcdo de Lc/Rc. A correcdo de Bagley
na entrada do capilar é entdo determinada por extrapolacdo dessas curvas
até pressao igual a zero, isto €, a interse¢do das retas com o eixo horizontal

corresponde ao valor de e, conforme ilustrado pela FIGURA 24.
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Figura 24 Curvas para determinar a correcéo de Bagl ey
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Para os dados obtidos como resultados experimentais foram aplicados a
correcao de Rabinowitsch. Desta maneira, a taxa de cisalhamento na parede do

capilar, é calculada a partir da equacéo 12.

40 3+b
JTR3)( 4 )

;/ maxcorrigi  da = (
(12)

Onde:

b — esta relacionado com o raio do capilar, comprimento do capilar

e fluxo de vazao do fluido.
A utilizacdo da reometria capilar fornece informacdes em taxas de
cisalhamento elevadas, visando complementar informacdes fornecidas pela

reometria de placas paralelas em baixas taxas de cisalhamento.

b) REOMETRIA DE PLACAS PARALELAS

Para complementar as informacdes obtidas pelo reometria capilar a respeito
do comportamento reolédgico que a blenda € submetida em condi¢des de taxas de
cisalhamento, foram realizadas as andlises em redmetro de placas paralelas
modelo MCR 501, Marca Anton Paar, operando em modo oscilatorio com

freqiéncia angular de 0,0628 a 126 rad/s. A temperatura utilizada na analise foi
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de 150,175, 200°C pelas mesmas razdes apontadas na analise realizada em
redbmetro capilar. Foram utilizadas placas de 25 mm para realizacdo das andlises,
por um periodo de 35 minutos. Estas andlises foram realizadas no laboratério de

analises reoldgicas da Braskem.

C) ANALISE DINAMICA MECANICA- DMA

O objetivo desta analise é avaliar informagfes referentes ao comportamento
dos mdédulos elastico e viscoso da amostra no estado soélido, e desta forma inferir
na suas propriedades mecanicas.

Foram preparadas amostras injetadas das blendas em faixas de temperatura
sub ambiente de -100 a 100°C em um periodo de 2 horas para determinacdo de
suas Tg's e para avaliacdo do comportamento do modulo de armazenamento em
funcdo da temperatura.

O equipamento utilizado para realizacdo da andlise foi DMA Q800 — TA
instruments. As condigdes de ensaio utilizadas forma de: taxa de aguecimento de

2°C /min. e frequéncia de 1HZ em modo de flexao.

4. RESULTADOS

4.1. ANALISES TERMICAS DSC

As curvas de DSC da temperatura de fusdo dos polimeros puros m-PELBD e
PEBD estao representados nas FIGURAS 25 (a) e (b). A temperatura de fusédo do
polimero m-PELBD puro foi de 108°C, e a temperatura de fusdo do polimero puro
PEBD de 105°C. Esta diferenca na temperatura pode ser explicada pela diferenca
na sua estrutura, sendo a do m-PELBD mais cristalina em relacdo ao PEBD. Na
literatura encontram-se valores de temperatura de fusdo do m-PELBD de 114 °C e
108 °C para o PEBD [40] e m-PELBD de 112 a 123 °C e 112 °C para o PEBD [4].
Variagbes de até 5°C sdo consideradas normais na literatura em fungdo das
diferentes estruturas que os polimeros apresentam. Outro fator importante obtido
no grafico da FIGURA 25(a) do polimero puro m-PELBD, é a presenca de dois
picos de fusdo com diferentes temperaturas, o que pode ser atribuido a presenca
de cristais com diferentes temperaturas de fusao.



Figura 25(a) Temperatura de fuséo polimero puro m-P  ELBD
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Figura 25(b) Temperatura de fuséo polimero puro PEB D

0.0 =

—— - S321°'C
= e 107 5./g
z oo = a -
2 \
i Mg 1,1'
[ b
L) 1
= By \
k L
N \
' |
L l\ f
i \\1.1’ :'
97 9Fn |
",
108 155
. [ 5o 100 150 200
Exo Temperatura(®*C)

A FIGURA 26 apresenta os resultados das temperaturas de fuséo das blendas
PEBD/m-PELBD. Foi verificado que o maior valor de temperatura de fusao foi
observado para a blenda 80/20 com temperatura de fusédo de 105 °C e o menor
valor de temperatura de fusao foi observado para a blenda com composicéo 60/40
com temperatura de fusdo de 103,5°C. Estas variagcOes de temperatura sao

observadas para as amostras processadas em extrusoras mono e dupla rosca.

56
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Os resultados obtidos estdo apresentados na tabela 8, e indicam que uma
variacdo na composi¢cdo da blenda durante processamento ndo acarretard em
variacbes nas temperaturas de fuséo, e por consequéncia na qualidade final do
produto.

A literatura sugere que a blenda m-PELBD/PEBD € imiscivel, mas nos
termogramas de fusdo ndo se observa a presencga de um segundo pico de fuséo.
A causa provavel é a sobreposi¢cdo dos pontos de fusdo. Este fato € atribuido a

pequena diferenca nas Tm dos dois polimeros.

Tabela 8 Temperaturas de fusdo e cristalizacdo dab lenda em diferentes composi¢des

Rosca Simples Rosca Dupla

PEBD + m-PELBD Fusdo Cristalizacéo PEBD + m-PELBD Fusdo Cristalizacdo
80% 20% 105 °C 93°C 80% 20% 104 °C 94 °C

75% 25% 103,5°C 92°C 75% 25% 104,3°C 93°C

70% 30% 104,5°C  93°C 70% 30% 104,6°C 93°C

65% 35% 103,7°C 92°C 65% 35% 104,3°C  92°C

60% 40% 103,5°C 92°C 60% 40% 104,6°C 92°C

PEBD puro 100% 105 °C 92°C

m-PELBD
puro 100% 108 °C 94°C
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Figura 26 Temperaturas de fusdo das blendas PEBD/m-  PELBD - Dupla Rosca.
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Figura 27 Temperaturas de fusdo das blendas PEBD/m- PELBD - Mono Rosca.
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Devido os resultados serem muito préximos, para avaliar o efeito de cada
polimero na temperatura, foram realizadas mais duas medidas de temperatura de
fusdo. Entretanto foram invertidas as proporc¢des utilizadas nas blendas PEBD/m-
PELBD 30/70 e 40/60. Os resultados estao apresentados na FIGURA 28, onde foi
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verificado que reduzindo a porcentagem do PEBD, reduz-se a temperatura de
fusdo, sendo possivelmente influenciada pelo grande numero de ramificacdes
presentes na sua estrutura, porém as diferencas ainda sdo muito pequenas para

serem conclusivas.

Figura 28 temperatura de fusdo PEBD/m-PELBD nas pro  por¢des 30/70 e 40/60%

PEBD m-PELBD 30/70 PEBD/m-PELED 40/60

Heat Flow(V/g)

-100°C 101°C

Temperatura(®*C) Temperatura(®*C)

A temperatura de cristalizagdo do polimero puro PEBD esta demonstrada na
FIGURA 29 a qual apresentou um valor de 92°C, e das blendas nas suas
composi¢cdes analisadas PEBD/m-PELBD 60/40, 65/35, 70/30, 75/25, 80/20,

estédo abaixo representadas na FIGURA 30.

Figura 29 Temperatura de cristalizagdo do polimero puro PEBD
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Todas as composi¢cOes apresentaram valores de temperaturas de cristalizacéo
muito proximos dos polimeros puro, da mesma forma que ocorreu com as
temperaturas de fusdo das mesmas blendas. Tal fato demonstra que realmente
as estruturas muito semelhantes tendem a ter valores de temperaturas préximos

dos componentes puros.

Figura 30 Temperaturas de cristalizacdo das blendas PEBD/m-PELBD Dupla
Rosca
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Figura 31 Temperaturas de cristalizacdo das blendas PEBD/m-PELBD - Mono
rosca
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—— 60%PEBD + 40%m-PELBD
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Os resultados das energias de ativacdo dos polimeros puros e das blendas,
obtidos através das curvas de calibracdo das diferentes composicées estdo
representados na FIGURA 32, e os resultados estdo demonstrados na tabela 9.
Através do grafico da FIGURA 33, Observa-se que o m-PELBD que apresenta a
maior temperatura de fuséo, apresenta a menor valor de energia de ativagao,
enquanto que o PEBD que apresenta temperatura de fusdo menor, apresenta
uma maior energia de ativacdo. Este valor de energia de ativacdo mais elevado
esta relacionado com o grande numero de cadeias longas e ramificadas, as quais
se apresentam na maior parte completamente emaranhada quando em repouso,
sendo necessaria uma maior energia para que se o fluxo inicie, comportamento
similar ao obtido por Guerrini[46] em seus experimentos com blendas de PELBD
com PEBD.
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Figura 32 Curvas de calibracdo para determinacdo da energia de ativacdo dos polimeros
puros e blendas .
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Tabela 9 Energia de ativacao das blendas por ETA0, 01

AMOSTRAS
Energia de ativacao (KJ/mol)

m-PELBD 31,30

60% PEBD + 40% m-PELBD Mono 45,57

65% PEBD + 35% m-PELBD Mono 43,98

70% PEBD + 30% m-PELBD Mono 50,83

75% PEBD + 25% m-PELBD Mono 47,27

80% PEBD + 20% m-PELBD Mono 43,77

PEBD 39,06
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Figura 33 Grafico de energia de ativacdo das blenda s e dos polimeros puros
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4.2. ANALISES REOLOGICAS

A reometria de placas paralelas foi utilizada para medir viscosidade de
polimeros em baixas taxas de cisalhamento. Desta forma € possivel correlacionar
os resultados obtidos com a estrutura do polimero que esta sendo analisado. Um
dos fatores que influenciam nas medidas de viscosidade € o peso molecular do
polimero.

As anadlises reolégicas foram realizadas separadamente para cada
composicdo das blendas PEBD/m-PELBD 60/40, 65/35, 70/30, 75/25, 80/20, de
forma a possibilitar a analise dos resultados de forma individual ou com
possibilidade de unificar estes resultados para ter uma informacéo genérica.

Os resultados obtidos nas andlises reoldgicas de placas paralelas estao
representados nas FIGURAS 34(a) a (f). Quando comparadas as curvas plotadas
nos graficos, € possivel verificar uma diferenca relativamente alta entre as
viscosidades do m-PELBD e PEBD. Este comportamento ocorre devido ao fato
de que nestas faixas de cisalhamento a DPM afeta mais intensamente a
viscosidade da blenda. Quanto maior concentracdo do PEBD, maior serd a sua
influéncia para determinar o comportamento da viscosidade na blenda [48].
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Tal fato ocorre porque PEBD em regibes de baixas taxas de cisalhamento
sofre desemaranhamento das ramifica¢cfes, até que a cadeia polimérica fique com
as ramificagdes alinhadas. Acima de 100 rad/s observa-se uma tendéncia de
ocorrer uma inversao na curva de viscosidade.

Quando comparados os resultados obtidos entre as blendas processadas em
extrusora mono e dupla rosca, vé-se um padrao de comportamento quando se
analisa o efeito da temperatura e da composi¢cdo. Como esperado, observa-se
que ocorre a queda da viscosidade de todas as composi¢cdes da blenda e dos
polimeros puros quando a temperatura € elevada. Também se observa que com o
aumento da temperatura ha uma tendéncia de maior separacdo entre as curvas
de viscosidade das diferentes composi¢cées da blenda, e a que possui maior

concentracédo de PEBD apresenta maior viscosidade.

Figura 34 (a)- Curva de viscosidade versus taxa de  cisalhamento da blenda PEBD/m-PELBD
a 150°C em redmetro de placas paralelas da blendap rocessada em extrusora dupla rosca.
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Figura 34 (b)- Curva de viscosidade versus taxa de
a 150°C em redmetro de placas paralelas da blenda p

cisalhamento da blenda PEBD/m-PELBD
rocessada em extrusora mono rosca.
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Figura 34(c) - Curva de viscosidade versus taxa de
a 175°C em redmetro de placas paralelas da blenda p

cisalhamento da blenda PEBD/m-PELBD

rocessada em extrusora mono rosca.
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Figura 34(d) - Curva de viscosidade versus taxa de
a 175°C em redmetro de placas paralelas da blenda p
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cisalhamento da blenda PEBD/m-PELBD
rocessada em extrusora dupla rosca
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Figura 34(e) - Curva de viscosidade versus taxa de

cisalhamento da blenda PEBD/m-PELBD

a 200°C em redmetro de placas paralelas da blendap rocessada em extrusora mono rosca
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Figura 34(f) - Curva de viscosidade versus taxa de  cisalhamento da blenda PEBD/m-PELBD
a 200°C em redmetro de placas paralelas da blendap rocessada em extrusora dupla rosca.
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As FIGURAS 35 (a) a (f) apresentam os resultados obtidos na andlise reoldgica
realizada em redmetro capilar em diferentes composicbes da blenda e dos
polimeros puros. E possivel se verificar que em taxas mais elevadas as
diferencas nas taxas de viscosidade praticamente desaparecem. Nestas
condicbes de taxa de cisalhamento mais elevadas a viscosidade do PEBD chega
ao mesmo patamar da viscosidade do m-PELBD, apresentando, inclusive, uma
leve tendéncia de ocorrer inversao acima de 100 Hz.

Nas condicdes de taxas de cisalhamento mais altas, a medida que a
temperatura é elevada ndo se observa um distanciamento entre as curvas de
viscosidade das diferentes composi¢oes da blenda. Portanto, nestas condi¢des de
taxa de cisalhamento, a viscosidade da blenda ndo demonstrou ser sensivel a
pequenas variacbes de composicdo, o que reduz o risco de instabilidades de

processo durante processamento em extrusdo da mesma.



Figura 35 (a) Curva de viscosidade versus taxa de ¢
a 150°C em reometria capilar da blenda processada e

m extrusora mono rosca.
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isalhamento da blenda PEBD/m-PELBD
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Figura 35(b) Curva de viscosidade versus taxa de ci
150°C em reometria capilar da blenda processada em

extrusora dupla rosca
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Figura 35(c) Curva de viscosidade versus taxa de ci
175°C em reometria capilar da blenda processada em
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salhamento da blenda PEBD/m-PELBD
extrusora mono rosca
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Figura 35(d) Curva de viscosidade versus taxa de ci
175°C em reometria capilar da blenda processada em

salhamento da blenda PEBD/m-PELBD a
extrusora dupla rosca.
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Figura 35(e) Curva de viscosidade versus taxa de ci  salhamento da blenda PEBD/m-PELBD a

200°C em reometria capilar da blenda processada em  extrusora mono rosca
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Figura 35(f) Curva de viscosidade versus taxa de ci  salhamento da blenda PEBD/m-PELBD a

200°C em reometria capilar da blenda processada em  extrusora dupla rosca.
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A curva de viscosidade versus taxa de cisalhamento mostrando de forma
conjunta os dados de reometria de placas paralelas e capilar para o PEBD puro
esta representada na FIGURA 36(a). Este polietileno apresenta distribuicdo de
peso molecular larga, apresentando tendéncia de queda na viscosidade mesmo
em baixas taxas de cisalhamento, devido ao grande numero de ramificacdes que
o PEBD apresenta. Em taxas de cisalhamento baixas, ocorre o processo de
desemaranhamento das cadeias laterais ramificadas, por consequéncia o
alinhamento das cadeias, fazendo com a viscosidade apresente tendéncia de
gueda muito mais acentuada em relacdo ao m-PELBD.

A FIGURA 36(b) representa os dados de viscosidade de reometria de placas
paralelas e capilar para o m-PELBD puro. Observa-se que em baixas frequéncias
entre 0,10 e 100 rad/s a viscosidade nao varia. Portanto, o polimero nesta regido
apresenta comportamento Newtoniano, mas em taxas de cisalhamento acima de
100 rad/s a viscosidade apresenta tendéncia de reducdo, caracteristico de

comportamento pseudoplastico.

Figura 36(a) Curva de viscosidade versus taxa de ci  salhamento do PEBD puro em reometria
capilar e rotacional
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Figura 36 (b) Curva de viscosidade versus taxa de c¢ isalhamento do m-PEBD puro
em reometria capilar e rotacional.
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Apos analise individual de cada técnica reolOgica, os resultados foram
plotados em um grafico Unico com objetivo de avaliar todas as etapas do
processo de extrusdo. Os resultados finais das andlises das variagbes da
viscosidade versus taxa de cisalhamento das blendas de PEBD/m-PELBD 80/20,
75/25, 70/30, 65/35, 60/40 e dos polimeros puros foram agrupados, e estdo
representados nos graficos das FIGURAS 36 (a) a (f).

Quando analisadas as curvas conjuntas, observa-se a formagao de um vale
na zona de transicao entre as regides de baixa e alta taxa de cisalhamento, tendo
sido observada esta mesma variacdo para os polimeros puros, demonstrando
certo desvio da regra de Cox-Merz. Na FIGURA 37(a) O PEBD apresentou uma
maior tendéncia no desvio entre os resultados obtidos no redmetro de placas
paralelas em relacdo aos obtidos na rebmetro capilar. Este mesmo
comportamento € observado para as blendas formadas por estes polimeros em
todas as propor¢des analisadas.

Liu et al.[29] em seus estudos com as blendas de m-PELBD/ m-PEAD e m-
PELBD/PEBD obteve como resultado que as blendas seguem a regra de Cox-
Merz.
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Uma das possiveis causas para a ocorréncia deste efeito pode estar
relacionada com a presenca das ramificagcdes do PEBD, a qual leva a formacéo
de voértices que provocam perda de carga na entrada do capilar. Esse efeito
evidencia o carater macromolecular e a elasticidade dos polimeros, sendo estes
efeitos mais fortemente observados nas medidas de viscosidade utilizando
reometria capilar [22].

Comparando as temperaturas € possivel verificar uma reducdo com elevacéo
da temperatura e quando se compara o resultado com o modo de processamento
em mono ou dupla rosca, as diferencas se mantém muito semelhantes. Mais uma
vez observa-se que a blenda ndo apresenta variagbes significativas de
viscosidade com variagfes de temperatura e composicado ou mesmo no modo de
preparo em extrusora de mono ou dupla rosca. Becker et al.[42] concluiram em
estudo de caracterizacéo térmica e reoldgica de blendas de PEBD/PELBD que as
misturas preparadas em mono e dupla rosca nao apresentaram variagdo da
viscosidade do fundido, exceto 0s que apresentam alta massa molecular.

Em baixas taxas de cisalhamento a viscosidade de todas as blendas € muito
mais alta que a do m-PELBD e a composicdo PEBD/m-PELBD 80/20, como
esperado, tem maior viscosidade. Nas taxas de cisalhamento mais elevadas a
viscosidade de todas as blendas é ligeiramente mais baixa que o0 m-PELBD puro
e a viscosidade diminui com adicdo do PEBD. Este comportamento é devido a

alta Mw e larga polidespersao do PEBD em relacdo ao m-PELBD [30].



Figura 37(a) Curva de viscosidade versus taxa de ci  salhamento da blenda PEBD/m-PELBD
em temperatura de 150°C em reometria capilar e rota cional, processada em extrusora mono
rosca.
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Figura 37(b) Curva de viscosidade versus taxa de ci  salhamento da blenda PEBD/m-PELBD
em temperatura de 150°C em reometria capilar e rota cional, processada em extrusora dupla
rosca.
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Figura 37(c) Curva de viscosidade versus taxa de ci  salhamento da blenda PEBD/m-PELBD
em temperatura de 175°C em reometria capilar e rota  cional, processada em extrusora mono
rosca.
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Figura 37(d) Curva de viscosidade versus taxa de ci  salhamento da blenda PEBD/m-PELBD
em temperatura de 175°C em reometria capilar e rota cional, processada em extrusora dupla
rosca.
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Figura 37(e) Curva de viscosidade versus taxa de ci  salhamento da blenda PEBD/m-PELBD
em temperatura de 200°C em reometria capilar e rota  cional, processada em extrusora mono

rosca.
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Figura 37(f) Curva de viscosidade versus taxa de ci  salhamento da blenda PEBD/m-PELBD
em temperatura de 200°C em reometria capilar e rota  cional, processada em extrusora dupla
rosca.
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Buscando melhor compreensdo dos resultados das analises reoldgicas e

buscando informacbes que possam ser utilizadas para inferir sobre o
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comportamento de fase das blendas, foram plotados os graficos do mdédulo
elastico e viscoso dos polimeros no estado fundido (G’ e G”), conforme mostram
as Figuras 38(a) a (c).

A inclinacdo das curvas dos polimeros puros e das blendas a temperatura de
150°C, mostra que ha diferencas entre as curvas. As curvas para as blendas
obtidas nesta temperatura demonstraram boa correlagdo com o PEBD puro.
Porém o m-PELBD apresenta uma curva com valores de inclinacdo distinta das
demais. Por outro lado o PEBD apresenta comportamento mais elastico devido a
sua grande quantidade de cadeias laterais ramificadas.

Todos os resultados obtidos mostram as mesmas tendéncias, as curvas do
m-PELBD néo apresentam a mesma inclinacdo das demais, e pela literatura [13,

14,29], tal fato leva a concluir que estas blendas séo imisciveis.

Figura 38(a) GraficO G’( w) e G"(w) plotado para blendas PEBD/m-PELBD nas proporc¢des
60/40, 65/35, 70/30, 75/35, 80/20 e PEBD e m-PELBD puros a temperatura de 150°C
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Figura 38(b) Gréafico G'( w) e G"(w) plotado para blendas PEBD/m-PELBD nas propor¢fes
60/40, 65/35, 70/30, 75/35, 80/20 e PEBD e m-PELBD puros a temperatura de 175°C.
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Figura 38(c) Grafico G'( w) e G"(w) plotado para blendas PEBD /m-PELBD nas propor¢cdes
60/40, 65/35, 70/30, 75/35, 80/20 e PEBD e m-PELBD puros a temperatura de 200°C.
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As Figuras 39(a) e (b) representam variacdo da viscosidade em taxas de
cisalhamento zero em funcdo da variagdo da composi¢do das blendas e em
diferentes temperaturas, obtida para as blendas m-PELBD/PEBD nas
composicdes 60/40; 65/35; 70/30; 75/25; 80/20 e para os polimeros puros, nas
temperaturas de 150, 175, 200°C. A curva apresenta um desvio negativo, porém
nao apresentou uma boa definicdo de pontos pelo fato das composi¢cbes
analisadas serem muito proximas. Entretanto, € possivel observar uma tendéncia
de desvio em todas as curvas, confirmando o resultado obtido pelo em fungcdo G’
x G”. Este resultado é coerente com os obtidos nas pesquisas de Liu et al.[29] e
Hussein et al.[13] para a blenda m-PELBD/PEBD, que apresenta uma morfologia
de imiscibilidade ou miscibilidade parcial no estado fundido. Neste mesmo
trabalho a morfologia para a blenda m-PELBD/m-PEAD apresentou-se como

blenda miscivel [14].

Figura 39 (a) Gréfico viscosidade em taxa de cisalhamento zero em funcdo da variacdo
composicao das blendas PEBD/m-PELBD em temperaturas 150°C, 17 5°C, 200°C.
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Figura 39 (b) Grafico viscosidade em taxa de cisalh amento zero em fun¢do da variacdo
composicao das blendas PEBD/m-PELBD em temperaturas 150°C, 175°C, 200°C
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4.3. ANALISE DINAMICA MECANICA — DMA

O modulo elastico E’ e “mddulo viscoso E” foram analisados nas blendas nas
diferentes composicdes, sendo os resultados apresentados nos graficos das
FIGURAS 40 (a) a (d). Nos graficos do modulo elastico em regifes de baixas
temperaturas observa-se uma inversdo da blenda 75/25 em relacdo a 80/20 e da
60/40 em relacao a 65/35, fato também verificado por Niaounakis [53] no estudo
de blenda de m-PELBD/PEBD.

Comparando os valores de E' em baixas temperaturas observa-se uma
distincdo, sendo que as blendas apresentam maddulos inferiores aos dos
polietilenos puros. Porém quando analisados em faixas acima de - 50°C até a
temperatura de 30°C os valores apresentam um comportamento mais préximo.
Acima de 30 °C estes valores sao praticamente os mesmos para todas as
composicdes da blenda.

Niaounakis [53] observou que a blenda m-PELBD/PEBD apresentou maior

modulo de armazenamento até a Tg. Apds este ponto o modulo caiu a valor
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abaixo da blenda z-PELBD/PEBD. Para os polimeros puros ndo ocorre esta
inversdo, PEBD apresenta maior médulo em relacdo a m-PELBD, tendo em vista
gue apresenta massa molar muito mais elevada. O efeito de inversdo nas curvas
também foi observado nas analises de Starck [54] e Al-Malaika [55].

Analisando os dados da tabela 10, é possivel se obter o valor de tand pela
razdo entre E*/E’. Neste caso os valores de todas as blendas variam entre 0,35 a

0,39, sendo o E’ superior a E” nesta faixa de temperatura.

Tabelal0 — Resultados das anéalises de DMA.

Moédulo de
Médulo de  Armazenamento

L Amostras Temperatura Perda (E”) (E")

MPa 23°C MPa
© 80%PEBD+20%m-PEBDL -23,05 129,1 348,2
§ 75%PEBD+25%m-PEBDL -23,76 122,7 347,4

2

© 70%PEBD+30%m-PEBDL -25,40 129,3 326,9
a% 65%PEBD+35%m-PEBDL -24,00 125,2 352,3
60%PEBD+40%m-PEBDL -25,24 127,5 347,8
o _80%PEBD+20%m-PEBDL -23,92 138,9 366,4
§ 75%PEBD+25%m-PEBDL -24,66 139,9 388,4
'g' 70%PEBD+30%m-PEBDL -23,89 134,3 380,8
g 65%PEBD+35%m-PEBDL -21,29 117,7 336,6

60%PEBD+40%m-PEBDL -23,85 121,8 355,4




Figura 40 (a) — Mddulo elastico das blendas m-PELBD
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Figura 40(b) — Mdédulo elastico das blendas m-PELBD/
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As blendas processadas em extrusora de dupla rosca apresentam uma
menor variagdo de E’ entre as composi¢des, além de modulos com valores
ligeiramente mais elevados. Mas se observa novamente que as blendas
apresentam valores de modulos mais baixos que os correspondentes polimeros
puros.

Os modulos de perda para os componentes puros e suas blendas preparados
em extrusora mono roca e dupla rosca sao apresentados, respectivamente, nas
figuras 39 (c) e (d). Observa-se que a transicdo vitrea do m-PELBD é de
aproximadamente — 32°C enquanto a Tg do PEBD é — 27 °C, sendo a diferenca
de apenas 5 °C. As transi¢Ges das blendas estdo na faixa da transicdo do PEBD
puro, sendo inclusive, ligeiramente superiores. De forma geral, sdo observados
apenas um pico de E” em cada blenda. Entretanto, pela diferenca de apenas
5 °C entre as Transi¢des dos polimeros puros, este fato ndo pode ser tido como
uma confirmacdo de miscibilidade entre os componentes, fato que estaria em
contradicdo com o comportamento inferido das analises reoldgicas no estado
fundido.

Figura 40(c) — Modulo viscoso das blendas m-PELBD  /PEBD preparado em extrusora mono
rosca
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Figura 40(d) — Mdédulo viscoso das blendas m-PELBD /
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5. CONCLUSOES

a) Com relacdo a analise térmica os resultados ndo apresentaram variacdes
significativas nos valores de temperatura de fusdo. Portanto, por este aspecto, a
blenda n&o deve apresentar grande sensibilidade em termos de estabilidade do
processo de extrusdo caso ocorram pequenas oscilagbes de composicao na
alimentacao.

b) Com relacdo a reologia da blenda os resultados de reometria capilar ndo
apresentaram variacdes significativas de viscosidade em funcao da composicgéao .
Portanto, infere-se também que uma pequena oscilacdo de composicdo na
alimentacdo nao deve provocar grande instabilidade no processo de extruséao.

c) Com relacdo a morfologia da blenda as técnicas reoldgicas utilizadas de ETA
zero e G’ x G” mostraram-se eficientes para inferir sobre sua morfologia, levando-
se a conclusdo que a blenda é imiscivel ou apresenta miscibilidade parcial no
estado fundido.

d) As anélises de DMA mostraram que as blendas apresentaram apenas um pico
de E”. Entretanto, este fato ndo permite inferir por esta técnica sobre o
comportamento de fase da blenda, tendo em vista uma diferenca de apenas 5 °C
entres transicdes dos polimeros puros.

d) De forma geral, as blendas ndo apresentaram variagdes significativas de

comportamento quando processadas em extrusora mono e dupla rosca.
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6 . SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

1- Aprofundar as analises utilizando técnicas espectroscépicas para avaliar a
variacdo da composicao da blenda no filme com foco voltado para controle de
qualidade do processo de extrusao.

2- Utilizar microscopia de forca atOmica para avaliar e confirmar a morfologia da
blenda.

3- Aprofundar o uso das técnicas reoldgicas para inferir sobre 0 comportamento

de fase da blenda.
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