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RESUMO

O HDPE ¢é um polimero largamente usado no setor elétrico em aplicacées
externas onde as propriedades elétricas, mecanicas e térmicas combinadas a alta
resisténcia ambiental sdo as mais importantes. Entretanto, as condi¢cbes de
processamento podem gerar tensdées mecanicas residuais que somadas a
exposicao ambiental sdo responsaveis pela falha prematura das pecas.

Com o objetivo de desenvolver um material mais adequado para este setor,
tentando combinar boa durabilidade com condigdes mais faceis de
processamento, foram preparadas blendas de HDPE com LLDPE e LDPE com
variagdo sistematica da propor¢gdao dos componentes e suas morfologias e
propriedades foram estudadas através de técnicas analiticas, procurando
estabelecer relacbes quantitativas entre elas.

O melhor resultado foi obtido com blendas de LLDPE/HDPE que foi

discutido em termos de morfologia e mobilidade da fase amorfa.
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ABSTRACT

HDPE is the widest used polymer in outdoor applications when dielectric,
mechanical and thermal behaviors combined with high environmental resistance
are of major concern. Nevertheless the required conditions to process the material
often lead to residual stresses that in connection with environmental exposure are
responsible to premature failure. In an attempt to combine good durability with
easier processing conditions of HDPE based materials, blends of the polymer with
LDPE and LLDPE were developed and studied, with systematic variation in
components ratio. Measurements of the degree of crystallinity and dynamical
mechanical thermal tests were carried out, establishing quantitative relationships
between morphological features and composition.

The best results in performance were obtained with HDPE/LLDPE blends,

which are discussed in terms of morphology and mobility of amorphous phase.
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1 INTRODUGCAO

1.1 REDES AEREAS PROTEGIDAS

As redes aéreas protegidas de distribuicdo de energia elétrica tém sido
utilizadas desde os anos 50 nos Estados Unidos com o objetivo de permitir uma
convivéncia mais harmoniosa entre redes de distribuicdo de energia elétrica e o
meio ambiente. No Brasil, as primeiras experiéncias com este tipo de rede foram
feitas no inicio dos anos 90, nas regides sul e sudeste. Desde entdo se verificou
uma crescente tendéncia para o uso de redes protegidas.

A compactacdo da rede permitida pelo uso de cabos cobertos,
espacadores e bragos-suporte possibilita uma maior proximidade entre os cabos
condutores, sem riscos de curto-circuito. Permite ainda, toques eventuais de
galhos de arvores das proximidades, sem prejuizos para a rede. A rede protegida
ocupa um espaco fisico reduzido em comparagdo com a rede convencional e
como consequéncia importante permite a diminuicdo do tunel de poda de arvores
com minimo prejuizo para a sua recuperagao, conforme pode ser visto na Figura
1-1. Por ndo possuirem blindagem metalica e apresentarem campo elétrico ndo-
nulo em sua superficie, os cabos utilizados nas redes compactas nao podem ser
considerados isolados, apenas protegidos ou cobertos.

E importante mencionar que esta rede pode usar os mesmos acessorios
€ as mesmas técnicas construtivas, operacionais e de manutencao da rede aérea

convencional, diminuindo o custo e o tempo de construgdo. Adicionalmente, a



rede aérea compacta possibilita a utilizagdo conjunta de sistemas de
comunicagao de dados e voz, TV a cabo e sistemas para automacao de linhas e

redes por meio de fibras éticas incorporadas no interior do cabo mensageiro’™.

(a) (b) (c)

Figura 1-1 - (a) Poda necessaria a passagem da rede convencional com cabos nus

por entre arvores; (b) tunel de poda necessaria para a passagem da rede compacta
por entre arvores; (c) recuperagao da copa das arvores permitida pela transformacgao

da rede convencional em rede compacta °.

Basicamente, uma rede aérea protegida € composta por trés condutores
cobertos com camada de material polimérico apoiados em espagadores ou em
separadores, também em material polimérico, sustentados por um cabo
mensageiro de ago. Os materiais poliméricos utilizados na cobertura dos cabos
sdo o polietileno reticulado (XLPE) e o polietileno de alta densidade (HDPE).
Atualmente podem ser encontrados cabos com cobertura em dupla camada,
sendo camada interna em polietileno de baixa densidade (LDPE) ou XLPE e
externa em HDPE, ou misturas de polietilenos estruturalmente diferentes.

Além dos espacadores e separadores, geralmente confeccionados em
HDPE, existem outros acessérios envolvidos na configuragdo de uma rede aérea

compacta, que sao os isoladores e sistemas de fixagao (anéis, lagos e fios), os



quais podem ser de HDPE, EPDM e borracha de silicone. A Figura 1-2 ilustra a

configuracdo de uma rede protegida.

Braco suporte
Cabo mensageiro

N

Cabos protegidos
Amarracgao

Espacador

Figura 1-2 — Configuracao de uma rede protegida.

Os cabos cobertos sao indicados para instalacbes em redes aéreas de
distribuicdo em zonas urbanas, instalagdes industriais (que apresentem indice de
poluicdo médio a baixo) e zonas rurais, locais com pragas e ruas arborizadas
onde sdo constantes os desligamentos causados pelo contato entre a linha e
objetos aterrados, e locais onde a carga do sistema justifique melhores indices de
confiabilidade. N&o se deve aplicar os cabos cobertos onde estes permanegam
grandes periodos em contato com galhos e troncos de arvores, o que provoca
abrasao da cobertura®, regides litoraneas agressivas e industriais com elevados
indice de poluicao.

Em resumo, este tipo de rede apresenta a versatilidade e economia
propria de um sistema aéreo convencional, com a vantagem de compactagao e
confiabilidade préprias de um sistema que utiliza cabos isolados.

Apesar das vantagens do uso da rede protegida acima comentadas,
alguns problemas foram observados ao longo dos anos com a sua utilizagdo. O
mais grave € a grande incidéncia de quebra dos espacadores, lagos de

amarragao e isoladores, como pode ser observado pela Figura 1-3. Estas quebras



devem-se principalmente ao estressamento multiplo imposto a estes
equipamentos, como solicitagdo mecéanica estatica e ciclica, tensbées mecanicas

residuais de processo e ambientais (umidade, poluicado e radiagéo solar).

Figura 1-3 — Imagens de materiais usados nas redes protegidas de distribuigdo de

energia elétrica apresentando: a) espagador quebrado; b) lagos de amarragao quebrados;

c¢) isolador quebrado e d) isolador com rachadura.

As falhas ilustradas na Figura 1-3 sao provenientes de pequenas
rachaduras que a principio microscépicas, vao se ampliando com a agao conjunta

da permeacédo do ar atmosférico e umidade, radiacdo solar e poluigdo.



Sinergicamente, tensdes oriundas do processamento e moldagem, atuam no
processo de deterioracdo. Este processo, chamado de fissuragdo, tem sido
avaliado através de testes de resisténcia a fissuracao (item 2.2) (ASTM D 1693
Standard Test Method for Environmental Stress-Cracking of Ethylene Plastics’)
permitindo a previsao da durabilidade dos artefatos e também a aplicabilidade de
determinadas composicdes poliméricas.

O polietileno de alta densidade (HDPE) tem sido o polimero mais usado
na manufatura dos equipamentos em questdo devido a combinagao de seu alto
desempenho dielétrico com as caracteristicas de resisténcias mecanica e térmica.
No entanto, seu processamento requer condi¢cdes de alta pressdo e temperatura,
e devido a grande tendéncia a cristalizacdo na fase de resfriamento durante a
moldagem, é frequente o desenvolvimento de tensdes internas nos artefatos
moldados. O desafio nesta area €, portanto, encontrar materiais que combinem as
propriedades de desempenho do HDPE com condicdes de processamento mais
brandas, permitindo a confeccdo de equipamentos de maior durabilidade. Dentro

deste contexto situa-se a contribuicao desta tese.



1.2 OBJETIVO

Estabelecer correlagbes entre estrutura, morfologia e desempenho de
blendas de polietileno, procurando obter formulagdes para a confecgdo de
isoladores, espagadores e outros acessorios utilizados na construgao da rede
protegida de distribuicdo elétrica, que apresentem caracteristicas superiores em

termos de processamento e durabilidade em relacdo aos empregados atualmente.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIETILENO

Polietilenos sao polimeros olefinicos obtidos através da polimerizacédo do
gas etileno®. A polimerizagdo acontece na presenca de catalisadores sob
determinadas condicbes de pressao e temperatura. As macromoléculas
apresentam ligagao intermolecular tipo forcas de Van der Walls. Na Figura 2-1

sdo apresentadas a molécula do etileno e a unidade repetitiva (mero) do

polietileno.
H H H H
\ / L
A AN
f
H/ H H H
a) b)

Figura 2-1 — a) molécula do gas etileno; b) unidade repetitiva do polietileno.

O polietileno € um polimero semicristalino, cuja parte cristalina é
constituida de moléculas regularmente organizadas dentro de lamelas. As lamelas
sdo interconectadas por moléculas de interligagcdo, as quais formam pontes
interlamelares que constituem as regides amorfas. A estrutura formada cresce

radialmente formando esferulitos®'®

(Figura 2-2), que apresentam, sob luz
polarizada, sequéncia regular de anéis concéntricos em formato de cruz de

malta'! (Figura 2-3).



lamela cristalina

molecula de
interligagao

material
amorfo

Superficie do

esferulito

Figura 2-3 — Imagem de microscopia 6tica com luz polarizada onde podem ser vistos os

esferulitos (cruz de malta) ™.

A estrutura cristalina tipica do polietileno € a hexagonal ortorrdbmbica com
os seguintes parametros de rede: a = 0.741 nm, b = 0.494 nm e ¢ = 0.255 nm'""?
(Figura 2-4). O polimero também pode apresentar estrutura cristalina metaestavel

monoclinica com os seguintes parametros de rede: a = 0,809nm, b=0,253nm e c

=0,479nm".
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Figura 2-4 — Estrutura cristalina do polietileno com a representacéo da célula unitaria’".

A primeira producdo comercial do polietiieno deu-se em 1939 pela
Imperial Chemical Industries Ltd, onde a polimerizacao do etileno foi realizada sob
alta pressio. O produto obtido era um novo material com excelente propriedade
de isolacido elétrica, sendo a sua primeira aplicacdo o isolamento de cabos
submersos. Este material também foi de grande ajuda para o desenvolvimento de
radares?®.

Devido as suas excelentes propriedades dielétricas o polietileno € muito
importante para o setor elétrico, sendo utilizado como material isolante em cabos
isolados aéreos e submersos, cabos protegidos, isoladores, espacadores e
equipamentos usados nas constru¢cdes das redes de distribuicdo e transmissao
de energia elétrica.

Existe atualmente um grande numero de polietilenos, que variam entre si
na quantidade e tamanho das ramificacbes além da distribuicdo de peso

molecular. Todos esses fatores interferem na cristalinidade do material e
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consequentemente em seu comportamento fisico. Na Figura 2-5 estédo

apresentados esquematicamente alguns tipos de polietileno.

HDPE /7\/—4/
LLDPE W

Figura 2-5 - Representagao esquematica das cadeias de alguns tipos de polietilenos.

As propriedades elétricas sdo pouco influenciadas pela densidade e pelo
peso molecular do polimero. As propriedades mecanicas, no entanto, sofrem uma
forte influéncia do peso molecular, do teor de ramificacbes, da estrutura
morfoldgica e da orientagdo das cadeias durante o processamento.

Polietilenos de baixa densidade (LDPE) comerciais tipicamente apresentam
de 40 a 100 ramificagdes curtas (principalmente com 2 a 5 atomos de carbonos)
para cada 1000 unidades de etileno™. O LDPE apresenta uma proporcéo de 10
ramificagbes curtas para cada ramificagdo longa. Esse polimero € sintetizado em
condicdes de temperatura e pressao elevadas, apresenta densidade entre 0,912 a
0,935 g/cm3 e, devido ao grande numero de ramificagdes, possui cerca de 50%
de regido amorfa e baixa temperatura de fusdo na faixa de 100°C a 115 °C & ™.

Polietilenos de alta densidade (HDPE) sdo produzidos com iniciadores
organometalicos, como os de Ziegler-Natta ou Phillips, possuem menos de 15
ramificagcbes curtas (metila e etila) por 1000 unidades de etileno, nao
apresentando ramificagdes longas'®. Devido a sua estrutura regular apresenta alta

cristalinidade, com densidade entre 0,941 a 0,967 g/cm®. Esta estrutura
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morfolégica confere alta resisténcia quimica, dureza, rigidez, propriedades de
barreira, resisténcia a tragao e temperatura de fusao (préxima de 130°C). O HDPE
com baixo peso molecular tem o aspecto de uma cera, e tem importancia
marginal quando comparado a utilizacao industrial na forma de plasticos rigidos,
de altos pesos moleculares.

Polietileno linear de baixa densidade (LLDPE) pode ser sintetizado com
pressao menor que 2068 kPa e temperatura proxima a 100°C. Atualmente é
classificado como um copolimero que possui de 8 a 10% de alfa olefinas, como 1-
buteno, 1-penteno, 1-hexeno ou 1-octeno, produzido através de polimerizacdo em
solugdo ou em fase gasosa, ndo apresentando ramificagdes longas como o
LDPE™. O tipo de catalisador empregado na polimerizagdo tem um efeito
significativo sobre a distribuicdo das ramificagbes de cadeias curtas. Essa
distribuicao ocorre em funcido da estrutura e dos centros ativos do catalisador,
além das condicbes de polimerizacdo. Geralmente, iniciadores metalocénicos
fornecem uma distribuicdo de ramificagdes curtas mais homogénea do que os do
tipo Ziegler —Natta convencionais '>'°.

Pelo controle da natureza e quantidade de alfa-olefina copolimerizada é

possivel produzir materiais com densidades e propriedades situadas entre as do

LDPE e HDPE™,
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2.2 FISSURAGAO POR SOLICITAGAO MECANICA E AMBIENTAL

Fissuragao por solicitacdo mecéanica e ambiental (environmental stress
cracking — ESC) é um processo lento de crescimento de fissuras que resulta da
continua aplicagdo de pequena carga, em temperatura proxima da ambiente, na
presenca de um agente ambiental agressivo. Este tipo de falha é caracterizado
pela presenca de fissuras macroscopicas e com uma estrutura fibrilar formada

antes da fissura real 7' '8,

A fissuragdo por solicitacdo mecanica pode ser definida como o
fendbmeno de formacao de fissuras, internas ou externas, causada pela solicitagao
mecanica de tracdo com valores inferiores aos necessarios para provocar ruptura
do material em um intervalo de tempo curto, e pode ser acelerado pela presenca

de um agente ambiental adequado '* %°.

Esse fenbmeno é considerado responsavel por 20 a 30% das falhas em

plasticos de engenharia em servico?'*

, principalmente para polimeros amorfos
em estado vitreo. O polietileno, como ja mostrado, € um polimero semicristalino,
no entanto, em muitas aplicacbes o polietiieno € simultaneamente exposto a
solicitagdes como a tensdo mecanica (externa devido a aplicagdo de tensdo em
servico e/ou interna por tensdo residual de processo®*), agdo quimica (agentes de
limpeza, lubrificantes, oleos, tintas, etc.)*> e/ou agentes ambientais (umidade,
temperatura radiacdo solar e poluigdo). Esses fatores atuando sinergicamente
levam esse polimero a sofrer falhas causadas pelo ESC. Também foi observada,

para o polietiieno, a formagdo de fissuras mesmo na auséncia de agentes

ambientais agressivos®™ . O processo de ESC é muito importante para as
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propriedades do polietileno, pois determina o tempo de vida util de uma pecga que

trabalha sob condicdes de exposigdo ao meio ambiente'”.

Defeitos na superficie do material produzem concentragao de tensdes, e
facilitam a formacgao de pré-fissuras (estrutura formada antes da fissura - crazes),
acelerando, portanto, o processo de ruptura fragil. Tais defeitos incluem entalhes,

vazios, inclusdes e heterogeneidades®.

O mecanismo basico do ESC pode ser descrito como a formagao de
pequenos vazios (<30nm), que coalescem formando regides planares tornando-se

fissuras que podem propagar-se até a ruptura do material®” %,

Antes da formacdo da fissura € observada a formacado da pré-fissura,
representada esquematicamente na Figura 2-6 2°. A presenca de fibrilas no interior
das pré-fissuras (craze) torna-as capazes de suportar carga mecanica, ao
contrario das fissuras verdadeiras. Conforme crescem, as pré-fissuras

eventualmente atingem um comprimento critico, dando origem as fissuras.

fissura ; craze |

fibrilas

escoamento e formacéo
de microvazios

ponta do
entalhe

yonta da
Issura ==/

Figura 2-6 — Representacao esquematica de uma pré-fissura.
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A Figura 2-7 apresenta imagens obtidas por microscopia eletrénica de
varredura onde pode ser observada a microestrutura de uma pré-fissura com

fibrilas e fibrilas rompidas dando inicio a fissura.

a) b)

Figura 2-7 - Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura de: a)
microestrutura de uma pré-fissura %0. b) fibrilas rompidas’’.
Alguns mecanismos moleculares tém sido propostos para explicar o ESC
nos polietilenos. Lustiger et a”® sugerem que falhas interlamelares controlam o

7

processo, que € altamente influenciado pela quantidade de moléculas de

13" afirmam que a resisténcia do

interligagéo lamelar (tie molecules). Browon et a
polietileno ao lento crescimento de fissuras é governada pela regiao cristalina e
nao pela regido amorfa. Este modelo envolve o desenovelamento das moléculas

em estado amorfo entre as regides cristalinas, o numero de moléculas de

interligacéo lamelar e a forga de ancoramento entre os cristais.

Moléculas de interligagcado lamelar sdo partes das cadeias poliméricas que
ligam duas ou mais lamelas cristalinas através da fase amorfa interlamelar, ou
seja, a segao de uma molécula polimérica que participou da cristalizagdo em dois

ou mais cristais diferentes’™ 28,
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Varios autores concordam que a densidade de moléculas de interligagao

lamelar esta diretamente relacionada com o aumento da resisténcia ao ESC'"%*

33,34

3 podendo estar relacionada com o nimero de ramificagdes curtas e com a

massa molar do polimero®.

Alguns fatores externos, que nao estao diretamente relacionados com a
microestrutura da cadeia do polimero, podem influenciar a resisténcia a ESC
como a historia térmica da amostra, temperatura de processamento e a
temperatura do molde. Estas variaveis podem ser normalmente relacionadas com
mudancas da morfologia cristalina e com defeitos superficiais®® *°. Por exemplo, a
resisténcia a fissuracdo aumenta com o rapido resfriamento do polietileno a partir
do fundido, porque ocorre a formacdo de lamelas menores € o aumento de
moléculas de interligacdo. Entretanto, este ganho na resisténcia a fissuragao é
temporario, apdés certo periodo de tempo o material volta a ter a mesma
resisténcia a fissuragcao do material com resfriamento lento, provavelmente devido

ao crescimento das lamelas através de cristalizacdo secundaria®’.

O polietileno € um material que apresenta duas fases com propriedades
bastante distintas. A temperatura ambiente encontra-se acima da transicao vitrea
e, portanto, a sua fase amorfa é borrachosa e pode sofrer escoamento quando da
aplicacao de carga. Ao mesmo tempo também é resistente, devido a rede
formada pelos cristais e ao emaranhamento da fase amorfa. Este fato indica que
o tamanho da fibrila na pré-fissura pode ser determinado pela mobilidade da fase

amorfa®.
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2.3 BLENDAS

A evolugcdo da producdo comercial de termoplasticos provocou uma
grande expansao no desenvolvimento técnico e cientifico da area. Esta evolugéo
trouxe a possibilidade de se produzir novos materiais, através das modificacdes
de polimeros ja existentes, aportando novas possibilidades de aplicagdo ou
facilitando o processamento. A primeira técnica de modificacdo consistiu no
emprego de mais de um mondémero na reagdo de polimerizagdo, a
copolimerizagdo. Outra abordagem, aparentemente mais simples, baseia-se na
mistura de dois ou mais polimeros, formando uma blenda, que em principio é
mais interessante economicamente que a copolimerizagao® 3% °.

Assim, pode-se definir blendas poliméricas como materiais poliméricos
originarios da mistura fisica de dois ou mais polimeros, sem que haja um elevado
grau de reacdo quimica entre eles®.

Misturas poliméricas homogéneas em solugdes sélidas dificiimente sao
formadas devido a imiscibilidade inerente a maioria dos pares de polimeros,
oriunda de fatores termodinédmicos. Apesar dos pares poliméricos dificiimente
formarem solugdes solidas homogéneas, € possivel a preparagdo de sistemas
com propriedades uteis, formando o que chamamos de blendas compativeis. Um
dos objetivos na area de preparacédo de blendas é tornar compativeis sistemas
inicialmente incompativeis procurando melhorar a razdo custo/desempenho de
plasticos comerciais, por vezes reduzindo o custo final do produto, pela melhora
da processabilidade e ou ainda pela obtencdo de propriedades especificas para

determinado uso.
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Outro fator importante no estudo de blendas é a cristalizagdo. Quando um
dos componentes pode cristalizar, o outro podera interferir na formacdo dos
cristais, mudando a morfologia cristalina inicial do polimero. Se ambos os

componentes sao cristalizaveis a estrutura final podera ser bem mais complexa.

2.3.1 Miscibilidade e compatibilidade

O termo compatibilidade pode por vezes ser considerado sinbnimo de
miscibilidade, o que nao é correto. O melhor sinbnimo para miscibilidade, no caso
de estudo de blendas, seria solubilidade, pois uma blenda é dita miscivel quando
0os segmentos moleculares dos componentes poliméricos se misturam
intimamente ndo havendo qualquer segregacao entre moléculas diferentes, ou
seja, nao ocorre separagao de fase. Uma blenda polimérica miscivel € uma
solucdo de um polimero em outro, onde o polimero em maior concentracio
poderia ser chamado de solvente e o0 em menor concentracdo de soluto *.

O termo solubilidade n&do é aplicado comumente no estudo de blendas
devido ao fato que as primeiras blendas obtidas eram imisciveis, onde o termo
solubilidade nao se aplicaria. A descoberta de blendas totalmente misciveis € bem
mais recente, s6 entao se passou a usar o termo miscibilidade.

Blendas poliméricas podem ser misciveis, parcialmente misciveis ou
imisciveis dependendo do grau de interagdo entre os polimeros componentes

como representado esquematicamente na Figura 2-8.
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Figura 2-8 — Representacao esquematica da morfologia de blendas do polimero A (linha
sélida) e polimero B (linha tracejada): a) blenda miscivel; b) blenda imiscivel; c) blenda

parcialmente miscivel.

Compatibilidade € um termo mais abrangente que a miscibilidade, e tem
conotagdo tecnoldgica, visando indicar a possibilidade de mistura entre os
componentes, em diversos graus e morfologias, usando-se técnicas apropriadas.
Miscibilidade é uma propriedade termodinamica intrinseca do par em questao,
que pode ser descrita através de relacdes tedricas, e representa estados de
mistura entre os componentes, em nivel molecular. A compatibilidade é
representada por estados de mistura onde as caracteristicas finais da blenda
podem ser manipuladas dentro de certos limites para se atingir um conjunto de

propriedades desejadas. Blendas misciveis sdo raras, mas as compativeis sao
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inumeras. Um exemplo destas seria a mistura de um polimero quebradico com
um elastdbmero, com o intuito de aumentar a resisténcia ao impacto. A borracha
incorporada forma particulas imisciveis dispersas na matriz rigida, que sao
capazes de absorver a energia gerada pelo impacto melhorando esta
propriedade. O sistema obtido neste caso apresenta duas fases, a matriz formada
pelo polimero rigido e a fase dispersa formada pelas particulas de borracha. Esta
blenda é imiscivel, no entanto, compativel por atender aos objetivos desejados.

Um sistema incompativel € aquele formado por componentes que apés a
mistura apresentem propriedades desejadas inferiores as dos componentes
individuais.

Blendas poliméricas misciveis podem apresentar propriedades
intermediarias entre as propriedades individuais dos componentes. No entanto
blendas imisciveis, compativeis e incompativeis, podem exibir variagdes tanto
positivas como negativas em relagdo as propriedades individuais dos

componentes, como ilustrado na Figura 2-9.

comportamento sinergético

Propriedade

Composicdo da blenda

Figura 2-9 — Representacao esquematica dos trés tipos de comportamento das blendas.
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2.3.2 Miscibilidade e compatibilidade de blendas formadas por polimeros

cristalinos

A grande maioria dos estudos termodinédmicos foi desenvolvida para
polimeros amorfos, ou seja, polimeros que ndo apresentam estruturas cristalinas,
e, portanto, estas teorias ndo sdo aplicaveis a polimeros cristalinos>

Os polimeros comerciais ditos cristalinos sdo na verdade materiais
semicristalinos. A cristalinidade completa somente é conseguida em nivel
laboratorial (monocristais) e € muito importante em investigagées de morfologia
elementar. Na pratica coexiste sempre com os cristais uma fase amorfa que nao
cristaliza, devido principalmente a fatores cinéticos. Esses sistemas com duas
fases, amorfa e cristalina, possuem caracteristicas de ambas, que sao bastante
distintas.

Quando um polimero cristalino € utilizado na preparagcdo de blendas
dificilmente sera possivel obter um sistema totalmente miscivel. Este fato diminui
a possibilidade de se obter um sistema compativel. Entretanto, existe um numero
crescente de blendas onde pelo menos um dos componentes € cristalino, tais

como blendas de poliamida com elastémero *!, poliamida e polipropileno #**?,

44-46

4748 otc.

polietileno e polipropileno , polipropileno e elastémero
Blendas compativeis onde pelo menos um componente é cristalizavel,
geralmente s&o misciveis no estado fundido, mas durante o resfriamento esta
blenda se separa em duas ou mais fases.
Na preparagdo de uma blenda, onde um dos componentes cristaliza e o

outro ndo, é possivel ter quatro fases, representadas pela: parte cristalina do

polimero cristalizavel; parte amorfa do polimero cristalizavel que ndo se mistura
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com o outro polimero; fase relativa a mistura das partes amorfas de ambos os
polimeros; e fase do polimero amorfo que nao se mistura com a parte amorfa do
polimero cristalino. No caso de uma blenda formada por dois componentes
cristalizaveis seria possivel obter seis fases*®. Em estruturas como estas, ocorre a
formagao de um grande numero de interfaces, que sao regidées de concentragao
de tensdes, reduzindo a possibilidade de compatibilidade neste tipo de blenda.

As propriedades fisicas das blendas poliméricas sdo extremamente
dependentes da morfologia. As propriedades mecanicas e Opticas de blendas
com fases separadas sdo diferentes daquelas correspondentes a misturas
homogéneas™ *°. O conhecimento dos parametros que governam a miscibilidade
tem importancia crucial na aplicagao final. Entre os fatores que decidem se o
sistema apresentara uma ou mais fases estdo o peso molecular dos polimeros
constituintes, composicao das blendas e a interagao fisica ou quimica entre as
espécies. Para blendas com polimeros semicristalinos, as propriedades finais tém
grande dependéncia da estrutura cristalina, da morfologia das fases e da adeséao
interfacial.

Alguns dos aspectos mais importantes a serem avaliados em blendas
com componentes cristalizaveis sdo: a variagdo da temperatura de fusdo; do grau
de cristalinidade; do tamanho e forma dos esferulitos; e espessuras lamelares e
interlamelares®’. A variacdo da temperatura de fusdo pode indicar a magnitude da

interagao polimero-polimero.
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2.3.3 Blendas de polietileno

Nos ultimos anos, especial atencdo tem sido dirigida ao estudo de
blendas envolvendo polietilenos °*°°, com dupla motivacdo: geragdo de
propriedades especificas de interesse tecnoldgico e entendimento cientifico das
condigdes fisico-quimicas ligadas a miscibilidade ou a segregacao de fase.

Em muitas composi¢cdes de blendas de LDPE com LLDPE e HDPE séao
observadas cristalizagbes separadas dos componentes, com dois picos de fuséo
distintos °*°®%% por outro lado, blendas de HDPE com LLDPE, LDPE ou
polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE) podem apresentar co-
cristalizacdo onde os dois polimeros formam cristais isomorficos, ou seja, as
cadeias de ambos os polimeros participam na formacdo do mesmo cristalito*®°*°2,

A ocorréncia de co-cristalizacido em blendas poliméricas € pouco comum,
sendo observada para alguns pares poliméricos entre os quais se encontram
poli(fluoreto de vinila)/poli(fluoreto de vinilideno) poli(4-metilpenteno)/poli(-4-metil-
hexeno), LLDPE/HDPE e UHMPE/HDPE®.

Blendas de polimeros isomérficos sdo misciveis em ambos os estados
fundido e cristalino, e consequentemente apresentam apenas uma temperatura
de fusao e transicdo vitrea.

A possibilidade de formacdo de blendas de PE que apresentem co-
cristalizagdo depende principalmente do nimero e tamanho das ramificacdes® ©’.
Estudos de simulagdo procurando avaliar o efeito das ramificacbes na estrutura
morfologica de blendas de polietileno revelaram que haveria segregagao e
imiscibilidade no estado fundido em blendas de LDPE com HDPE, nas quais

LDPE apresenta mais de 30 ramificagbes longas para cada mil atomos de

carbono®. Para blendas de HDPE e LLDPE, a separacdo de fase ocorre quando
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a quantidade de ramificagcbes aumenta para 40 ramos por 1000 atomos de
carbono. Até 40 ramificacbes por 1000 atomos de carbono observou-se
separagao parcial de micro fases e acima de 60 ramificagdes foi observada
separacao total de fases®’. Em blendas de LDPE (obtido por copolimerizagdo com
1-buteno), com HDPE foi observada separagao de fase quando o numero de
ramificacdes alcangou 40 ramos para cada 1000 atomos de carbono ®*. Essas
simulagdes foram realizadas para o estado fundido, e tém alta relevancia, pois se
ocorre separagdo de fase no estado fundido as cadeias se organizardo
independentemente, e a co-cristalizacdo nao podera ocorrer. No entanto, na
maioria dos casos, mesmo cadeias misciveis no estado fundido podem

apresentar separacao de fase no estado sélido.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Na obtencdo das blendas foram utilizados os polietilienos de baixa
densidade linear (LLDPE), de baixa densidade (LDPE) e de alta densidade
(HDPE) fornecidos pela Dow Quimica com as caracteristicas apresentadas na

Tabela 3-1.

Tabela 3-1 — Caracteristicas dos polimeros usados na preparagao das blendas.

indice de
Polimero Mn Mw fluidez CH3/1000C?
(190°C/2,16kg)
g/10 min.
HDPE | 14460 | 59407 8,0 0
LLDPE | 19110 | 88399 1,0 30°
LDPE 13179 | 68386 0,7 58°

 determinado por RMN
® ramificacdes com 6 atomos de carbono

¢ ramificagdes com 6 e 4 atomos de carbono.

3.1.1 Preparagao das blendas

A preparacéo das blendas pode seguir duas técnicas: através de mistura
por solugado dos componentes em solvente adequado ou por mistura mecanica.
A preparagcdo através de solugdo mostrou ser uma metodologia

demorada em decorréncia da lentiddo da solubilizacdo dos componentes e
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evaporagao do solvente. Além disso, este método gasta grande quantidade de
solvente para preparacdo de pequena quantidade de amostra. Dessa forma,
optou-se pela mistura mecanica, que faz as misturas através do aquecimento por
cisalhamento do material, sendo este um método normalmente usado
industrialmente.

As amostras foram preparadas em um homogenizador de laboratdrio, tipo
Draiz MH 100, fabricado pela MH Equipamentos, com 3600 rpm/min. As misturas
obtidas foram submetidas a termoprensagem, a 150°C, em moldes de aluminio
protegidos por folhas de acetato, com posterior resfriamento lento ao ar, até a
temperatura ambiente. A carga utilizada foi de 2 toneladas, aplicada inicialmente
por 3 minutos, depois foi aumentada para 4 toneladas por 2 minutos,
permanecendo mais 2 minutos com 6 toneladas.

Os componentes foram misturados nas proporgées 10, 30, 50, 70 e 90% de
LLDPE em HDPE e LDPE em HDPE.

Para representar as composi¢des foi utilizada a seguinte simbologia: LH
para as composi¢cdes com LDPE e HDPE, LLH para as composi¢ées com LLDPE
e HDPE, sendo utilizado numeros para representar as concentracdes. O primeiro
nuamero representa a concentragdo do LDPE ou LLDPE o segundo a
concentragdo do HDPE nas blendas, isto é, para a simbologia LH 3070, tem-se

30% de LDPE e 70% HDPE na blenda.
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3.2 ENSAIOS REALIZADOS

3.2.1 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

O ensaio de DSC foi realizado em equipamento NETZSCH DSC modelo
204 F1, na regiao de 20 a 200°C, em atmosfera inerte de nitrogénio, com taxa de
aquecimento de 10°C/min, permanecendo a 200°C por 5 min, entéo resfriado a
taxa de 10°C/min até 20°C. Esse processo foi repetido por 2 vezes na mesma
amostra, sendo aproveitados os resultados da segunda varredura. Através desse
ensaio foram obtidas a entalpia e a temperatura de fusio.

Para o calculo do grau de cristalinidade (W) foi considerada a entalpia

2

de fusdo do polietileno totalmente cristalino como 290 J/g ®2. O calculo foi

realizado conforme a Equacgao 1.

AH
Wc,h:—f“xloo% (1)

fus,c

Onde: AHps e AHgsc sao respectivamente a entalpia de fusdo da amostra e

entalpia de fusédo do polietileno totalmente cristalino.
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3.2.2 Analise dinimico mecanica

O ensaio foi realizado em equipamento DMA 242 Netzsch no modo de
tracao®®, na faixa de temperatura de -170 a 110°C em atmosfera de nitrogénio
(50ml/mim), com a frequéncia da for¢ga dinAmica de 50Hz e taxa de aquecimento
do forno de 3°C/min. O comprimento da amostra medido a temperatura ambiente
foi de 10mm.

O ensaio foi realizado nos filmes obtidos por termoprensagem com

aproximadamente 0,1 mm de espessura.

3.2.3 Determinacao do grau de cristalinidade por meio da densidade

O ensaio da determinacdo da densidade foi realizado conforme norma
ASTM D 792%, com auxilio de balanga marca Sartorius e acessoérios para medida
de densidade. Foram realizadas 5 medidas para cada amostra. Os corpos-de-
prova foram obtidos de placas de 1mm de espessura preparadas por
termoprensagem.

O grau de cristalinidade, fragdo em massa (W, ), foi calculado com base

na densidade (p) através da Equagéao 2.

= M x100% (2)
Vp.~Vp,

onde ps, pc € p; Sd0 a densidade da amostra, do polietileno totalmente cristalino

(1,00 g/cm®) e totalmente amorfo (0,852 g/cm?), respectivamente ®%7%
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3.2.4 Difratometria de raios-X

Nos ensaios de difratometria de raios-X foi utilizado equipamento Philips
X'Pert. Os corpos-de-prova foram obtidos de placas do material polimérico
termoprensado. A varredura foi feita entre os angulos 26 = 5° e 70°. Utilizando a
radiacdo de CuKa com A 1,5418 A tenséo de 40 kV e corrente de 40 mA.

Para o calculo da porcentagem de cristalinidade (W.x), por meio dos
picos cristalinos e banda amorfa na faixa de angulos 26 foi de 15° a 25°, foi

utilizada a Equagao 3:

I
ot L00%
"7 L K1 ° G

c X a

onde:
Ic e I; sdo o resultado da integragédo das intensidades de espalhamento dos picos
cristalinos e banda amorfa respectivamente;
Kx € o fator de proporcionalidade para determinagéo da cristalinidade, foi usado o
valor de 1,235"".

A dimensao linear dos cristalitos, nos planos 110 e 200, foi determinada
pela equagao de Scherrer (Equagao 4).

kA
Bcos0

onde:

k € um coeficiente que depende da forma do cristalito; quando este formato nao é
conhecido usa-se o valor 0,972

B é a largura a meia altura do pico de difragao;

A € o comprimento de onda do raios-X ;

e L a dimensao do cristalito.
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3.2.5 Determinagao da dureza Shore D

Este ensaio é baseado na penetragdo de um indentador com formato
especifico, no caso Shore D, em amostras poliméricas por um periodo de tempo e
carga pré-definidos. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente, com
auxilio do Durémetro marca Bareiss modelo HPE - D, conforme a norma ASTM D
2240 7, utilizando carga de 5 kgf. A leitura do medidor do durémetro é realizada 15

segundos apds a estabilizagdo do indicador do aparelho.

3.2.6 Determinacao da resisténcia a tragao na ruptura

O ensaio de resisténcia a tracdo na ruptura foi realizado conforme norma
ASTM 638", onde 5 corpos-de-prova na forma de gravatas foram submetidos a
tracao até a ruptura, em equipamento Instron 4467 com célula de carga 100 kN. O
distanciamento das garras foi de 50 mm/min e o comprimento inicial da amostra
medido a temperatura ambiente, 10 mm. Através deste ensaio foram obtidos a

tensao de escoamento e o alongamento a ruptura.

3.2.7 Determinacao da resisténcia a fissuragao

O ensaio de determinacdo da resisténcia a fissuracdo foi realizado

conforme a norma ASTM D 1693’. Foram cortados 10 corpos-de-prova nas
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dimensdes de 38 x 13 x 1 mm com entalhe, conforme mostrado na Figura 3-1. O

entalhe é feito para acelerar o processo de fissuragéo.

+— 19mm — T
< 38 mm >

Figura 3-1 - Representagao do corpo-de-prova para ensaio de resisténcia a fissuragao.

Os corpos-de-prova foram curvados em forma de “U” e colocados em um
suporte para manter a curvatura, mergulhados em uma solugado aquosa a 10%
com sab3o aniénico (Triton X 100) a 50°C, conforme mostrado na Figura 3-2. As
inspegdes foram realizadas inicialmente a cada hora, e posteriormente em

intervalos de 8 horas.

- — - o e AT — — -

Figura 3-2 — a) Representacao do sistema de ensaio de fissuragao; b) imagem do
sistema de ensaio de fissuragdo montado; ¢) corpos-de-prova curvados e fixados ao

suporte.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO POR DIFRACAO DE RAIOS-X

O espectro de difracdo por raios-X do polietileno apresenta dois picos
bastante intensos juntamente com uma banda amorfa entre os angulos 15° e 26°
e outros picos bem menos intensos entre os angulos 26° e 60° como pode ser
observado na Figura 4-1. Assim, os espectros de raios-X das blendas foram

divididos nessas duas regides para uma avaliacado mais detalhada.

120 4

2500 —

100

2000+ 80

60 -
1500

40

1000 | 20+

500

Figura 4-1 — Espectro de difragdo de raios-X do polietileno.

A Figura 4-2 apresenta os picos correspondentes aos planos 110 e 200 e

a banda amorfa para os polimeros puros (HDPE,LLDPE,LDPE) e para as blendas
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com LDPE. Nota-se que ocorre uma redugao da intensidade dos picos a medida
que aumenta a concentragao de LDPE nas composigdes, indicando uma redugao
da cristalinidade. Para as blendas com LLDPE ocorre o0 mesmo, no entanto a

reducao da intensidade dos picos cristalinos € menor (Figura 4-3).

; 3000
plano (110)
T — 2500

2000

1500

Intensidade

~ plaiho.(zﬂﬂ).... - 1000

500

0
HDPE
LH1090
LH3070
LH5050
LH7030
LHS9010

Z~ LDPE

16 18 20 22 24 26
200

Figura 4-2 — Espectros de difracao de raios-X das blendas de LDPE/HDPE e dos

polimeros puros entre os angulos 26 15° e 26°.

13000

B T e
i i} — 2500

-1 2000

-1 1500

....planc.(200)......1_ 1000

Intensidade

1500

—0
HDPE
LLH1090
LLH3070

| = 7~ LLH5050
(N -- LLH7030
- anda amorfa___ _ LLHS010

Z ~ LLDPE

16 18 20 22 24 26
20 ()

Figura 4-3 — Espectros de difracao de raios-X das blendas de LLDPE/HDPE e dos

polimeros puros entre os angulos 26 15° e 26°.
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A Figura 4-4 mostra os picos de difragdo entre os angulos (20) 26° e 60°.
Nota-se um aumento na intensidade com o aumento na concentragdo HDPE nas
blendas. O LDPE apresenta pouca definicdo destes picos, e o LLDPE, apesar da
intensidade menor que a observada para o HDPE, ainda apresenta definicao
desses picos. Como era esperada a estrutura cristalina do LLDPE é mais
organizada que a do LDPE. As blendas formadas com concentragbes de LDPE
acima de 70% também apresentam pouca definicdo, mas essa melhora

sensivelmente com o aumento da concentragdo do HDPE.

—— HDPE
— HDPE —— LLH1090
—— LH1090 —LLH3070
— LH3070 / —— LLH5050
b 2 3 ——— LH5050 i
4 6 —— LH7030 1

15§ —— LH9010

\2 1

3 —— LLH7030
| f’s f ——LLH9010
»

Intensidade (u.a)
1 "
Intensidade (u.a)

/\

\ I\ J
W N e (WAN NN

200)

b)
Figura 4-4 - Espectros de difragdo de raios-X entre os angulos 26 26° e 60° dos polimeros
puros e das blendas: a) LDPE/HDPE; b) LLDPE/HDPE.

A posicao dos picos relativos aos polimeros puros bem como das blendas
indica que o polietileno cristaliza nessas condigdes em estrutura ortorrombica’™.
Os planos que correspondem aos picos identificados na Figura 4-4 estdo

apresentados na Tabela 4-1 37,
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Tabela 4-1 - Planos correspondentes aos picos identificados nos difratogramas de raios-X.

Pico Plano
1 210
020
011
310
111
201
220
211
410
311

OO N~ WIN

-
o

Através da equacao de Scherrer foi possivel calcular a dimensao média
dos cristalitos que estado apresentados na Figura 4-5. Nota-se um aumento linear
nas dimensdes dos planos 110 e 200, com o aumento da concentragdo de HDPE,
sendo a variacdo maior para as blendas com LDPE. O plano 110 corresponde ao
plano diagonal a-b (Figura 4-6) e o plano (200) corresponde a diregdo

perpendicular a ambos os planos de crescimento (020) e espessura (002)%%7.

280 m,/ 280 + o
e o—
260 4 /E)L, 260 4 O plano (110) /
O plano (110) e A plano (200) B /D/
240 A plano (200) a7 P 240 _—
~ e — A
220 A 220 = N AT
= O —
200 /D — 200 o / —
] { N 1 A

—_ —~ A
< 180 /, d < 180 A
= 160 P/’D/ /f - 160 4 e

1wl -~ A

] A 140
120 - /g// 120
1007 /A/ 100 4
T T T T T T
0 20 40 60 80 100 T T T T T T
0 20 40 60 80 100
C (%HDPE)
C(% HDPE)
a) b)

Figura 4-5 - Variagao da dimenséo (L) do cristalito em fungdo da concentragao(C) de
HDPE nas blendas: a) LDPE/HDPE e b) LLDPE/HDPE.
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i :

/-'-. L)

Figura 4-6 - Diagrama do arranjo dos eixos cristalograficos em um cristal lamelar de

polietileno.

Com esses resultados e assumindo que apresentam comportamento
linear, foi possivel quantificar a variagdo da dimensdo dos cristalitos com a

composic¢ao das blendas através das seguintes equacgdes:

L0y =12C +154,83 (indice de correlagéo 0,992) (5)
L 500 =1,22C +103,39 (indice de correlagao 0,994) (6)

onde C, Ly oue Loy representam a concentracdo de HDPE (em porcentagem), e
as dimensdes (em A) dos cristalitos nos planos 110 e 200 respectivamente, para

as composi¢des com LDPE.

L0, =0,73C +198,53 (indice de correlagéo 0,993) (7)
L 300s = 0,68C +153,44 ( indice de correlagéo 0,991) (8)

onde C, L igue Loogurepresentam a concentragéo de HDPE (em porcentagem), e
as dimensdes (em A) dos cristalitos nos planos 110 e 200 respectivamente, para

as composi¢des com LLDPE.
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Os coeficientes angulares das curvas apresentadas representam a
variagao, em porcentagem, do tamanho dos cristalitos nas composi¢cdes das

blendas.

4.2 CRISTALINIDADE

A cristalinidade das blendas foi medida por trés técnicas: DSC, difracéo
de raios X e densidade. Os valores obtidos foram bastante proximos, indicando
confiabilidade nos resultados, como se pode verificar através da inspecédo da
Figura 4-7. Nota-se que ocorre um aumento linear na cristalinidade a medida que
aumenta a concentragcao de HDPE, tanto para as blendas com LDPE como com
LLDPE. No entanto, as blendas com LLDPE apresentam valores maiores de

cristalinidade, como esperado.

90
. O DSC O -
A raio X 0
80 o % densidade o A 80 E &
& " 5 F
]
70 & _ 704 A %
< : -
S a &
z il %
= o X ek I = O DsC
é O A raioX
% densidade
s4 X at 50
m)
w4 U 404
T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
C (%HDPE) C (%HDPE)
a) b)

Figura 4-7 - Variagao do grau de cristalinidade (W) em fungao da concentragao de HDPE
(C) medido por difracao de raio-X, DSC e densidade: a) blendas com LDPE; b) blendas
com LLDPE.
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Tendo em conta a boa concordéancia entre os valores de grau de
cristalinidade obtidos pelas trés técnicas, a média aritmética desses valores foi
usada como medida do grau de cristalinidade representada na Figura 4-8.
Fazendo uma regressao linear dessas curvas foram obtidas as Equacgdes 9 e 10.

w. ., =0,34C+46,83 (indice de correlagao 0,997) (9)
W ... =0,23C+57,61 (indice de correlagéo 0,997) (10)

onde W, e W, representam a média do grau de cristalinidade das blendas com

LDPE e LLDPE respectivamente, e C a concentracdo de HDPE.

85
85 ] -
n 80 !/ -
80 / | e
15 /‘ 75 o
1 =
_. 704 707 =
S " 5 ] -
& 65 / & 65+ =
EE 1 » e —
60 - = 60 e
/ 1
55 - 554
50 // 50
45 / 454
T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
C (%HDPE) C (%HDPE)
a) b)

Figura 4-8 — Média do grau de cristalinidade (W,,) em fun¢ao da concentragdo de HDPE

(C) com a reta da regressao linear: a) blendas com LDPE e b) blendas com LLDPE.

A Equagao 9 mostra que a cada 1% de HDPE adicionado ao LDPE leva a
um aumento de 0,34% na cristalinidade, enquanto que a Equagao 10, relativa as
misturas com LLDPE, mostra que esta variacdo € menor (0,23%). Isso significa
que o efeito da adicdo HDPE nas blendas com LDPE, no sentido de aumentar a

densidade, é maior do que nas blendas com LLDPE.
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4.3 ANALISE DINAMICO MECANICA (DMA)

Pelo médulo de perdas foi observado que o HDPE apresenta apenas
duas relaxagées: y e o, como pode ser observado pela inspecdo da Figura 4-9. A
medida que se adicionam os polimeros ramificados observa-se o aparecimento da
presenca da relaxagcdo B, assim como o deslocamento da relaxagdo o para
valores de temperatura mais baixos.

A relaxagéo y sempre € observada para o polietileno independentemente
da quantidade de ramificagdes, e do grau de cristalinidade, e € normalmente
encontrada na faixa de temperatura de -150 a -120 °C’"'’® sendo atribuida ao
movimento de curto alcance na regido amorfa, do tipo virabrequim (crankshaft

motion) "9%°

. A relaxacdo B é normalmente encontrada quando o polimero
apresenta ramificagdes, mas também pode ser observada em polietilenos lineares
com alto peso molecular®’, sendo atribuida ao movimento das ramificagdes na

80, 82

fase amorfa ou cisalhamento inter-lamelar , € relacionada com a transigao

vitreo-borrachosa na fase amorfa’ 8

. A relaxagdo a é encontrada tanto em
polimeros ramificados quanto lineares desde que possuam cristalinidade,
encontra-se na faixa de temperatura de 30 a 120°C, sendo de consenso que tem
relagdo com a espessura da lamela 7%,

O pico da relaxagao 3 se intensifica com o aumento da concentragédo dos
polietilenos ramificados, sendo mais intensa no LDPE e suas blendas do que no
LLDPE e as blendas preparadas com este polimero. Pode-se dizer, com base

nestes resultados, que a intensidade do pico da relaxagao j, se relaciona com a

quantidade de ramificacbes presentes. Este fato reforga a teoria que atribui esta



39

transicdo ao movimento das ramificacdes® ou ao aumento das moléculas de

interligacao lamelar geradas pelas ramificacoes.

E" (a.u.)

E" (a.u)

Y ——LDPE
- = -LH9010
-+ - LH7030
—-=- LH5050
-+-=-LH3070

-180
Temperatura (°C)

a)

——LLDPE
¥ - - -LLH9010

—-—- LLH5050
---=- LLH3070
------ LLH1090
---= HDPE

____________

Temperatura (°C)

b)

Figura 4-9 — Mddulo de perda das blendas: a) LDPE/HDPE; b) LLDPE/HDPE

Com o deslocamento da relaxacdo o para valores mais baixos e o

aumento da intensidade do pico da relaxagéo 3 houve uma sobreposigc&o entre os
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picos das duas relaxagdes, nas blendas com LDPE bem como neste polimero
puro. Para se obter o valor do pico da relaxagédo a foi necessario fazer um ajuste
da curva através de fung¢des de Gauss (Figura 4-10) que gerou uma curva tedrica
com boa correlacdo com os dados experimentais. O mesmo tratamento

matematico foi realizado para as blendas com LLDPE (Figura 4-11).

LDPE

LH9010

LH7030

LH5050

LH3070

LH1090

Temperatura (°C)

Figura 4-10 - Curvas do médulo de perda (E”) e os ajustes matematicos das blendas

LDPE/HDPE.
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LLDPE

LLH9010

LLH7030

S LLH5050

LLH3070

LLH1090

T T T T T T T 1
-120 -60 0 60 120

Temperatura (°C)

Figura 4-11 - Curvas do médulo de perda (E”) e os ajustes matematicos das blendas

LDPE/HDPE.

Fazendo um grafico da localizag&o do pico de relaxagdo o em fungéo da
concentracdo de HDPE nota-se um comportamento linear para ambos os tipos de
blendas (Figura 4-12), indicando que a transicdo a esta linearmente relacionada
com a dimensao do cristalito e a porcentagem da cristalinidade, visto que estes
parametros também apresentaram comportamento linear com a variagdo da

concentracdo de HDPE.
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Figura 4-12 - Variacao de T, em fungdo da concentracdo de HDPE.

Os graficos apresentados na Figura 4-13 mostram o ajuste linear dos

valores de temperatura de transigéo a (T,) com a média do grau de cristalinidade,

sendo obtidas as Equagdes 11 e 12.
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a) b)

Figura 4-13 - Variagao do grau de cristalinidade médio (W,,) em funcéo da T,: a)
LDPE/HDPE; b) LLDPE/HDPE.
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w ., =0,62T, +28,63 (indice de correlagdo 0,996) (11)
w., =0,73T, +17,82 ( indice de correlagdo 0,996) (12)
onde W, e W, sao respectivamente os graus de cristalinidade médios
das blendas preparadas com LDPE e LLDPE.
Fazendo o mesmo com a dimensdo dos cristalitos foram obtidos os

graficos apresentados na Figura 4-14 e as Equacdes 13, 14, 15, 16.

280 /./' 280 -
260 }/ = =
a 260 _
240 - -
e -
220 e //A/ 240 - M
_nm - - _—
. 2007 e A L 2201 & //yﬁ‘
<L 180 M // ~ — 7
< 180 _ .
- // = 2004 o
160 Ay ray
// .y
140t / W plano 110 180 4 H plano 110
P A plano 200 A A plano 200
120 /A 0. o
Ay
100 _
T T T T T T 140 T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 % 56 60 64 68 72 76 80 84 88
Ta (OC) Ta (UC)
a) b)

Figura 4-14 - Variacao da dimenséao dos cristalitos (L) em fungéo da T,: a) LDPE/HDPE;
b) LLDPE/HDPE.

L0y =2,2T, +90,43 (indice de correlagdo 0,992) (13)
Lo = 2,371, + 68,21 (indice de correlagéo 0,997) (14)
onde L 91 e Lo representam respectivamente a dimenséo dos cristalitos
no plano 110 das blendas com LDPE e LLDPE.
L0y =2,2T, + 37,87 (indice de correlagao 0,993) (15)
Loy =2,2T, +32,42 (indice de correlagéo 0,998) (16)
onde Lo e Liogu representam respectivamente a dimenséo dos cristalitos

no plano 200 das blendas com LDPE e LLDPE.
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As equacgdes desenvolvidas demonstram que o aumento de 1% na
cristalinidade aumentam T, de 1,6 °C para as blendas com LDPE e de 1,37 °C
para as blendas com LLDPE. O tamanho das lamelas cristalinas situa-se entre 3 a
3,5A.

A literatura®® reporta que em blendas com 20% de HDPE em LDPE
observa-se que as lamelas cristalinas sdo separadas por espagos largos, ricos em
ramificacbes do LDPE. Apesar deste resultado ter sido verificado no material
cristalizado através de uma isoterma onde o LDPE estaria ainda fundido, é de
importancia para o caso presente, uma vez que indica a tendéncia em uma
cristalizacdo com resfriamento lento, ou seja, quanto maior a concentragdo dos
polimeros ramificados e maior o numero de ramificagbes, maior deve ser a
separacao das lamelas e criando regides com maior quantidade de material
amorfo, composto pelas ramificagbes e moléculas de interligacdo lamelar,
dificultando a cristalizagdo, com isso reduzindo o tamanho dos cristalitos.

Com base nesta teoria pode-se interpretar deslocamento e reducdo na
intensidade da relaxacdo o, com o aumento das ramificagdes presentes no
sistema: lamelas menores e mais separadas requerem menos energia para
movimentacdo, e como ha reducdo da quantidade de cristalitos pelo aumento da
regido amorfa, menor a & intensidade da relaxagdo. Trabalhos anteriores 8%
comentam que a relaxacdo o esta associada ao cisalhamento das lamelas
cristalinas no plano c (c-shear) corroborando com a interpretagao acima.

A literatura®® afirma que para amostras com menos de 40% de

cristalinidade ndo € observada a relaxacdo o, no entanto € possivel que

deslocamento a tenha colocado em sobreposicdo com a transigdo 3, pois a
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relaxagao o existe onde a estrutura cristalina lamelar esta presente, mesmo em
baixas concentracdes cristalinas tém-se lamelas.

A relaxacdo p também sofre deslocamento para valores de temperatura
mais altos a medida que aumenta a concentragao de HDPE, conforme mostrado
na Figura 4-15. A diferengca de comportamento das curvas entre as blendas com
LDPE e LLDPE provavelmente se deve a variagao da quantidade de ramificagbes
e o tamanho das mesmas. O LDPE apresenta 58 ramificagcdes com 4 e 6 atomos
de carbono a cada 1000 atomos de carbono, enquanto que o LLDPE apresenta
apenas 30 ramificagdes com 6 atomos a cada 1000. Quanto menor a quantidade
de ramificagbes, maior a cristalinidade e maior a energia necessaria para
movimentar as ramificagdes presas entre as regides cristalinas. Adicionalmente, a
movimentagédo de ramificagbes com 4 atomos necessita de menor energia que a
de 6 atomos, considerando que as ramificagdes nao participem da formacao dos

cristalitos®” e se colocariam preferencialmente na interface das lamelas.
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Figura 4-15 - Variagéo da temperatura de relaxagéo p (Tg) em fungéo da concentracédo de
HDPE.
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Na Figura 4-16 estao apresentadas as curvas de tan 9, verificando-se um
aumento na intensidade na regido relativa a transicdo B, a medida que os

polimeros ramificados sao adicionados ao sistema.
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Figura 4-16 — Curvas de tan & das blendas: a) LDPE/HDPE; b) LLDPE/HDPE

Na Figura 4-17 tem-se a variagdo da intensidade de tan 6, medida na
regido da temperatura de transigdo 3 obtida pelo médulo de perdas. Observa-se
que os valores para as blendas com LDPE s&o maiores que as correspondentes
blendas de LLDPE. Segundo Men et al*® o valor absoluto da relaxacgéo B, tomada
na curva de tan 5, seria a medida da mobilidade da fase amorfa e estaria
diretamente relacionado com a resisténcia a fissuragao do material. Neste caso é
de se esperar que as blendas formadas com LDPE apresentem maior resisténcia

a fissuragao.
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Figura 4-17 — Variagao da tan 6 em fungao da concentracdao de HDPE nas blendas.

4.4 ENSAIOS DE CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A Figura 4-18 mostra as curvas obtidas nos ensaios de DSC. Nota-se que
ocorre redugao no valor do pico da temperatura de fusdo a medida que aumenta a
concentracao dos polietilenos ramificados, indicando diminuicdo do tamanho dos
cristalitos, como ja observado anteriormente nos ensaios de difratometria de
raios-X.

As blendas obtidas com LDPE apresentam mais de um pico de fusao,
evidenciando separacao de fase cristalina, com excegcdo da blenda com
concentragdo 10% em LDPE, que apresenta apenas um pico de fusdo. Como ja
comentado, ha um deslocamento do pico de maior intensidade para temperaturas
mais baixas, que € um bom indicio de co-cristalizac&o parcial.

A blenda com 90% de LDPE apresentou 3 picos de fuséo indicando a

presenca de trés tamanhos médios de cristalitos, provavelmente devido a



48

presenca de cristalitos formados pela co-cristalizagdo e outros formados pelos

cristais puros dos componentes.

As blendas formadas com LLDPE apresentam apenas um pico de fusao,
em todas as composicgdes, além do deslocamento deste para temperaturas mais

baixas, 0 que pode significar co-cristalizagao total.
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4.5 PROPRIEDADES MECANICAS

Com a adigdo do LLDPE ou LDPE no HDPE houve uma diminuigdo da
rigidez que pode ser observada tanto pelos resultados do ensaio de dureza Shore
D como pelos valores da tensdo de escoamento obtidos pelo ensaio de tracdo na
ruptura, apresentados na Figura 4-19. Este resultado pode ser originado pela
reducdo do grau de cristalinidade do material que aponta na dire¢do de aumento

da resisténcia a fissuragao, devido a flexibilizacdo do material.
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E importante registrar que nas propriedades mecanicas, os valores
obtidos sao intermediarios entre os polimeros de partida, mesmo nas blendas
com separacdo de fase. Apesar destas propriedades serem fortemente
influenciadas pela morfologia da amostra, ndo se mostraram sensiveis a

segregacao de fase.

32 54_-
204 % 2 62 3
< 28 % 60 ] l
g x # ] A .
= 26 = 58 X L
o o) ) L []
= 24 S 56 — x
Q b 4 e
£ 22 % 2 54 *
3 X (] 5 | s 2
2 204 n 1 © 52
0] 18 qN) 1 [
[} B ] 5 50
©
8 16 a 5] = LDPE/HDPE
2 j A LLDPE/HDPE
& 14 L] = LDPE/HDPE 46 .
wl w A LLDPE/HDPE w] @
10 T T T T T T T T T T T 1 42 ] T T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
C (%HDPE ) C (%HDPE )
a) b)

Figura 4-19 — Variacao (a) de tensao de escoamento e (b) dureza Shore D em fungéo da

concentracao de HDPE nas blendas.

A Figura 4-20 apresenta os valores do alongamento na ruptura em fungao
da concentracdao de HDPE nas blendas. Nota-se que as blendas formadas com
LLDPE apresentam valores intermediarios entre os polimeros puros, o que
corrobora a proposicdo morfologica de co-cristalizacdo entre os pares. Por outro
lado, as blendas com LDPE nao apresentam o mesmo comportamento, indicando
que a estrutura de fases segregadas formada dificulta o desnovelamento das
cadeias levando a ruptura precoce. Isso se deve, provavelmente, ao ancoramento
das ramificagdes e a cristais menores formados pelas cadeias de LDPE agindo

como barreira fisica.
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4.6 RESISTENCIA A FISSURAGCAO

Os resultados de resisténcia a fissuracao, das blendas e polimeros puros,

representados pelo tempo de falha dos corpos-de-prova se encontram na Tabela

4-2, onde pode ser observado o aumento da resisténcia a fissuragdo com a

adicdo dos polimeros ramificados.

Tabela 4-2 - Tempo de falha no ensaio de resisténcia a fissuracao.

HDPE Tempo de falha (h)

(%) LDPE LLDPE
0 >300 >300

10 24 >300
30 22 >300
50 20 >300
70 15 76
90 12
100 4
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A Figura 4-21 mostra o tempo de falha em fungéo da intensidade de tan 6
obtida na temperatura de transicdo f3, nota-se que apesar dos valores menores
tan 8, nas blendas com LLDPE, essas apresentam resisténcia a fissuragao

maiores que as blendas com LDPE.

100 4

Tempo de falha (h)

104

n m LLDPE/HDPE
A LDPE/HDPE

: : —_— : :
0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08
tan

Figura 4-21 — Tempo de falha no ensaio de fissuragdo em fungao da intensidade de tan 6.

Considerando que a quantidade de ramificagcbes curtas esta relacionada

com o numero de moléculas de interligagdo lamelar®>>*

e estas por sua vez com a
resisténcia a fissuragao'?*33. Adicionalmente, levando-se em conta que o valor
de intensidade tan & fornece uma medida da mobilidade da fase amorfa®® e, como
ja mostrado, os valores de intensidade de tan & obtidos na temperatura de
transicdo P, sdo menores para as blendas de LLDPE em comparagdo com as
blendas de LDPE. As blendas com LDPE seriam, com base nestas idéias, mais
resistentes a fissuragcado do que as correspondentes com LLDPE.

Os resultados encontrados, no entanto, ndo confirmam esta previsao. Os

melhores resultados foram obtidos para as blendas com LLDPE a partir da

composi¢cédo com 30% deste polimero em HDPE. A interpretagdo para este fato
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experimental baseia-se nos dados morfolégicos. A ocorréncia de co-cristalizagao
observada em todas as blendas de LLDPE, mas apenas em pequeno grau nas
blendas de LDPE, é tida como fator responsavel pelo efeito em questdo. Nas
composi¢gdes com LDPE ocorre a cristalizagédo dos componentes separadamente,
e a formacgao de cristais por co-cristalizagao parcial, gerando um maior numero de
interfaces e defeitos que podem diminuir a resisténcia a fissuragdo assim como

diminuiram o alongamento a ruptura.
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5 CONCLUSOES

Foram preparadas blendas de HDPE com LLDPE e LDPE com variagéo
sistematica da proporgao dos componentes com o objetivo de desenvolver um
material mais adequado para o setor elétrico com melhores caracteristicas de
durabilidade e de processamento. As principais conclusbes obtidas estao
apresentadas a seguir.

Para as blendas com ambos os polimeros ramificados, verificou-se que:

— ocorre reducgao linear do grau de cristalinidade e do tamanho de cristalito
das blendas a medida que aumenta a concentragdo dos polimeros
ramificados nas blendas com HDPE, sendo possivel quantificar esta
variagao através de equacoes;

— a transigcao P sofre deslocamento para temperaturas mais altas com a
diminuigcdo do conteudo de fase amorfa. Isto foi interpretado em termos
da maior dificuldade de movimento das cadeias poliméricas pela
aproximacao das lamelas cristalinas;

— a transigcédo o apresenta dependéncia linear com o grau de cristalinidade
e o tamanho do cristalito. Estas relagdes também foram quantificadas
através de equacdes. Com estes resultados foi possivel atribuir esta
transicao as movimentagdes das lamelas cristalinas.

As blendas com LDPE apresentaram separagdao de fase cristalina
observada pela presencga de dois picos de fusdo no ensaio de calorimetria. Estas

blendas apresentam menor rigidez que as blendas com LLDPE e maiores valores
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de mobilidade da fase amorfa, no entanto, menor resisténcia a fissuragao. Este
fato foi atribuido a formacao de varias fases, aumentando o numero de interfaces
e defeitos ocasionando pior desempenho nesta propriedade.

O grau da mobilidade da fase amorfa, medida pela intensidade de tan &
na regido de transi¢cao, pode ser representativo da resisténcia a fissuragao desde

que ocorra co-cristalizagao.

Os ensaios mecanicos e térmicos forneceram evidéncias de co-
cristalizacdo nas blendas de LLDPE e HDPE, o que nédo foi observado com as

blendas de LDPE.

As blendas apresentaram melhora na resisténcia a fissuragdo com a
adicdo dos polimeros ramificados (LDPE e LLDPE) no linear (HDPE), sendo que
os melhores valores foram obtidos para as blendas com LLDPE, com menor
numero ramificacdes. Este fato foi atribuido a co-cristalizacdo dos dois polimeros,
ou seja, a formagao de apenas duas fases amorfa e cristalina.

Com os resultados obtidos, tem-se que as blendas que contenham de 30
- 50% de LLDPE em HDPE podem atender as necessidades do setor elétrico,
como materiais alternativos para confec¢céo de espagadores e isoladores devido

as suas propriedades mecanicas e de resisténcia a fissuragao.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Como trabalhos futuros sugerem-se:

o preparacao de um meétodo diferenciado para avaliagdo da resisténcia a
fissuragdo por tragdo, com diferentes cargas aplicadas e monitoragéo
do tempo, permitindo que se avalie o tempo real de resisténcia bem
como a forga aplicada influencia neste processo;

o avaliagdo da resisténcia a fissuracdo com a incidéncia de radiagao
ultravioleta, com o objetivo de verificar o comportamento dos materiais
sob tensdo e radiacdo ao mesmo tempo. Esta avaliagdo se torna
importante porque muitos materiais poliméricos ficam sujeitos a este
tipo de solicitacdo externa;

o preparar blendas com diferentes tratamentos térmicos, incluindo o
recozimento (annealing), e avaliar através técnicas como de
microscopia de forca atbmica e analise térmica as variagcbes
morfologicas resultantes;

o preparar blendas de HDPE com LLDPEs com numero de ramificacbes
que permita a co-cristalizacdo e confirmar se a resposta obtida pela
intensidade de tan 6 esta diretamente relacionada com a resisténcia a
fissuracao;

o avaliar as propriedades dielétricas das diferentes blendas e estabelecer

correlagdes entre morfologia e propriedade dielétrica.
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