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RESUMO

Este trabalho foi realizado para um estudo exploratério das modificacbes que a
moagem de alta energia pode provocar no polietileno de ultra alta massa molar
(PEUAMM), utilizando os moinhos Spex, Attritor e Planetario, e variando tempo e
poder de moagem. Os produtos de moagem foram caracterizados utilizando
microscopia eletrénica de varredura (MEV), microscopia otica (MO), calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), difracdo de raios x (DRX), fluorescéncia de raios x
(FRX), e medidas de viscosidade intrinseca para o calculo da massa molar
viscosimétrica média. Pelas analises das micrografias observou-se a mudanca
morfolégica das particulas com a moagem, inicialmente as particulas sao
arredondadas e com o tempo de moagem aumentam a raz&o de aspecto, adquirem
a forma de flakes. Para o moinho Spex a mudanca da forma das particulas ocorre
em menor tempo, por este ser um moinho mais energético que o Attritor e
Planetario. Pela analise do DSC foi possivel observar a influéncia da moagem de
alta energia nas temperaturas de fusdo e cristalizacdo, e na porcentagem de fase
cristalina do PEUAMM. Foi utilizada a deconvolug&o de picos nos difratogramas de
raios x para melhor identificagdo dos picos das estruturas cristalinas ortorrébmbica e
monoclinica. Com a moagem de alta energia ocorreu a formacdo da estrutura
cristalina metaestavel monoclinica, em maior porcentagem no moinho Attritor,
possivelmente por este possuir um controle de temperatura e evitando uma reversao
da estrutura cristalina monoclinica em ortorrémbica.

Palavras-chave: Moagem de alta energia. Moinho Attritor. Moinho Spex. Moinho
Planetario. Polietileno de ultra alta massa molar. Fase cristalina monoclinica.



ABSTRACT

This research was an exploratory study of the changes that high energy mechanical
milling can induce in ultra high molecular weight polyethylene (UHMWPE), using the
mills Spex, Attritor and Planetary, and several times and reasons for grinding. The
milling products were characterized using scanning electron microscopy (SEM),
optical microscopy (OM), differential scanning calorimeter (DSC), x-ray diffraction
(XRD), x-ray fluorescence (XRF), and intrinsic viscosity for calculate the viscosity
average molecular weight. For the analysis of micrographs observed the
morphological change of particles with the grinding, the particles are initially rounded
and the milling time increases the aspect ratio, acquire the form of flakes. Changing
the shape in Spex mill occurs in less time, because it is a mill more energetic that
Attritor and Planetary. By analysis of DSC was possible to observe the influence of
high energy mechanical milling on melting and crystallization temperatures, and the
percentage of crystalline phase of UHMWPE. Was used deconvolution of peaks in x-
ray diffraction patterns for better identification of the peaks of monoclinic and
orthorhombic crystalline structures. Observed the formation of monoclinic phase in
the UHMWPE processed in high energy mills, to a greater percentage in the mill
Attritor, possibly because it has a temperature control and avoiding a reversal of the
monoclinic crystalline structure in orthorhombic crystalline structure.

Key-words: High-energy mechanical alloying. Attritor Mill. Spex Mill. Planetary Mill.
Ultra high molecular weight polyethylene. High density polyethylene.
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1 INTRODUGAO

O polietiieno € um polimero com diversas propriedades de interesse
tecnolégico. Dependendo do processo de polimerizagdo podem-se obter polietilenos
com diferentes caracteristicas, entre os principais polietilenos temos: polietileno de
baixa densidade, polietileno de alta densidade, polietileno linear de baixa densidade,
polietileno de ultra alta massa molar e polietileno de ultra baixa densidade.

O polietileno de ultra alta massa molar (PEUAMM) € um polimero com
cadeias lineares longas e tem uma alta densidade, e sua principal caracteristica que
o diferencia dos demais polietilenos é a ultra alta massa molar viscosimétrica média,
que varia de 3x10° g/mol a 8x10° g/mol, isto &, aproximadamente dez vezes maior
gue a do polietileno de alta densidade.

Entre as principais propriedades do polietiieno de ultra alta massa molar
pode se destacar o baixo coeficiente de atrito, que é significativamente mais baixo
que a do ago e da maioria dos materiais poliméricos, proporcionando aos materiais
produzidos com este polimero uma autolubrificagdo, e tem a mais alta resisténcia a
abrasdo e ao impacto que a maioria dos termoplasticos. E resistente a uma ampla
gama de produtos quimicos e € um polimero biocompativel.

Devido a combinacdo destas propriedades este polimero, o polietileno de
ultra alta massa molar, pode ser utilizado para producdo de materiais para diversas
areas industriais como na mineracéo, na quimica, médica, téxtil, entre outras.

Devido a sua natureza de cadeias longas e ultra alta massa molar este
polietieno tem uma alta viscosidade quando fundido, o que dificulta seu
processamento por técnicas convencionais como extrusdo, injecdo e sopro, sendo
utilizado para seu processamento principalmente a extrusdo RAM e a moldagem por
compressao.

A moagem de alta energia € um processo de moagem de pds no estado
s6lido em um moinho de bolas com uma elevada energia de processamento devido
a alta frequéncia e velocidade das esferas de moagem. Inicialmente este processo
foi desenvolvido para materiais metalicos, e posteriormente comecgou a ser utilizado
pra materiais ceramicos, e tem produzido inuUmeros materiais comerciais com
propriedades singulares.

A moagem de alta energia de polimeros € um processo relativamente novo,

e tém surgido trabalhos e resultados interessantes, este método causa mudangas



15

significativas nos materiais, como transformacées de estruturas cristalinas,
amorfizacdo, formacdo de blendas, entre outras. Estas transformacdes dependem
diretamente das variaveis do processo, tais como: poder de moagem, tempo de
moagem e tipo de moinho.

No presente trabalho foi realizado um estudo exploratério da moagem de
alta energia do polietileno de ultra alta massa molar para verificar as mudangas que
este processo pode produzir tais como: mudangas morfologicas, de cristalinidade e

massa molar.
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2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é a caracterizagdo do polietileno de ultra alta
massa molar processado por moagem de alta energia, utilizando os moinhos Attritor,
Planetario e Spex, variando tempo e poder de moagem.

Na caracterizagao serdo observadas as mudangas morfologicas, estruturas
cristalinas, e massa molar, e como estas caracteristicas se diferenciam e s&o

influenciadas pelos parametros de moagem utilizados.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA
3.1 Polietileno

Um dos polimeros mais populares no mundo é o polietileno. A férmula
quimica geral do polietileno é [-CH,-CH>-],, onde n é o grau de polimerizagdo. A
figura 3.1 ilustra a estrutura do polietileno.

HaC A o2 o2 o2
3 \C/ \C)/C\C/VC\C/C\CH
Ho H, Ho Ho ’
. c‘n

Figura 3.1 — Estrutura do Polietileno’.

A estrutura molecular do polietileno pode ser altamente ramificada até

basicamente linear, dependendo das condi¢gdes de polimerizagéo.

Os varios tipos de polietlenos podem ser classificados devido a sua

estrutura, esta derivada do processo de polimerizacao:

e Polietileno de baixa densidade (PEBD ou LDPE): caracterizado pela
grande quantidade de ramificagdes longas na cadeia;

¢ Polietileno de alta densidade (PEAD ou HDPE): apresenta cadeia linear e
€ altamente cristalino (aproximadamente 90%), e apresenta um baixo teor
de ramificagoes;

e Polietileno linear de baixa densidade (PELBD ou LLDPE): apresenta
estrutura molecular de cadeias lineares com grande quantidade de
ramificacbes curtas, e distribuicio de massa molar estreita quando
comparada ao PEBD;

e Polietileno de ultra alta massa molar (PEUAMM ou UHMWPE): cadeia
essencialmente linear que atinge valores de massa molar viscosimétrica
média em torno de 4x10° g/mol;

e Polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD ou ULDPE): densidade do
material muito baixa devido a presenca de uma maior quantidade de

ramificacdes em relacdo ao PELBD?
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As diferengas em relacdo as ramificagbes do PEBD, PELBD E PEUBD séao

ilustradas pela figura 3.2.

PEBD

\m

PEUDB

Figura 3.2 — Representagao esquematica de d1iferentes tipos de polietilenos: PEBD, PELBD E
PEUBD .

3.1.1 Estrutura cristalina do PE

A estrutura dos polietilenos € composta por regides amorfas e cristalinas. A
estrutura cristalina do polietileno que € comumente encontrada, a estrutura mais
estavel, é a ortorrémbica®*.

As dimensdes de uma célula unitaria ortorrombica do polietileno sao a=7,42
A; b=4,95 A e c= 2,55 A, com angulos de 90° entre elas"**®, como ilustrado na
figura 3.3.
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H c=2.55A
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Figura 3.3 — Célula ortorrémbica do polietileno’.

Outra estrutura cristalina metaestavel que pode estar presente, em pequena
quantidade, em pos de polietilenos de ultra alta massa molar polimerizados em
reator devido a um processo de expansdo durante polimerizacdo, € a estrutura
monoclinica’. Joo et al.” mostrou em seus experimentos que uma significativa parte
da fase monoclinica é encontrada no PEUAMM também quando ele € polimerizado
em temperaturas relativamente baixas.

Mas esta estrutura cristalina metaestavel, a monoclinica, pode ser obtida a
partir da transformacdo da estrutura ortorrdbmbica, e isto esta relacionado a uma

acao mecanica, como cisalhamento, estiramento, aplicagdo de pressdo, que
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promove um deslizamento de cadeias, uma pequena mudanca na rede
cristalina’%:89,

Um processo similar a maclagem foi descrito for Kiho et al.’> e Seto et al.™
como um mecanismo para a transformacédo da fase ortorrdbmbica para monoclinica
no polietileno. A maclagem é o resultado de deslocamentos atdémicos que sdo
produzidos a partir de forgas mecanicas de cisalhamento aplicadas (maclas de
deformacg&o) e também durante tratamentos térmicos de recozimento realizados
apos deformacgdes (maclas de recozimento).

Outros autores observaram que a cristalizagdo epitaxial do polietileno em
solugao diluida em substratos haletos alcalinos e também a cristalizagdo em baixas
temperaturas podem provocar a modificacdo da fase ortorrdbmbica para
monoclinica'®.

As dimensbes da célula unitaria da estrutura cristalina metaestavel
monoclinica sdo a=8,09 A; b=2,55A; c=4,79A e p=107,9°"*%"""2  como ilustrado na

figura 3.4.

Figura 3.4 — Célula monoclinica do polietileno’.

Uma técnica que poder ser utilizada para identificagdo destas duas
estruturas cristalinas, ortorrdbmbica e monoclinica, € a difragdo de raios x. Conforme
JCPDS (International Centre for Diffraction Data) n® 11-0834 em um difratograma do
PE pode-se identificar dois picos referentes a fase ortorrdbmbica, um em
aproximadamente 26=21°, referente ao plano (110), e o outro em aproximadamente
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20=24°, correspondente ao plano (200)13. O pico no difratograma em
aproximadamente 26=19° corresponde ao plano (110) da fase monoclinica'.

A figura 3.5 mostra um tipico difratograma para o polietileno linear de baixa
densidade, e € possivel identificar os dois picos da estrutura cristalina ortorrombica
em aproximadamente 20=21° e 26=24°, e um pequeno ombro que se sobrepbéem ao
pico da estrutura ortorrdmbica, em aproximadamente 26=19°, correspondente a

estrutura monoclinica.

Intensidade

3

1 L 1 L 1 L

5 10 15 20 25 30 35

Angulo 26
Figura 3.5 — Difratograma do PELBD".

Temperaturas acima de 60-70°C provocam a reversdo da fase monoclinica

para a forma ortorrémbica™".
Outra fase cristalina do polietileno também é relatada por alguns autores, a
fase hexagonal, e esta forma €& encontrada em polietiienos produzidos em
laboratoério sob condi¢gbes especiais, alta temperatura e pressdo. A configuragao da

estrutura cristalina hexagonal € mostrada na figura 3.6.
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a=842A
}‘ c<2.55A
cHz CHZ H,
A e
H2 /,// ) (:I.{2 ]{2 \
/N b=4.56A
H, .- ;

Figura 3.6 — Célula hexagonal do polietileno’.

3.2 Polietileno de Ultra Alta Massa Molar (PEUAMM)
3.2.1 Caracteristicas e Propriedades do PEUAMM

O polietileno de ultra alta massa molar € um polietileno com densidade alta,
em torno de 0,93-0,94 g/cm?, branco e opaco, com uma temperatura de transigao
vitrea entre -100°C e -125°C e uma temperatura de fusdo de 135°C, com
cristalinidade em torno de 45%, em geral®'*,

O PEUAMM assemelha-se a outros polietilenos em caracteristicas gerais
tais como: textura, cor, peso e aparéncia.

A principal caracteristica do PEUAMM é sua alta massa molar média que é
de aproximadamente 4x10° g/mol, comercialmente variando entre 3x10° e 8x10°
g/mol™.

O polietileno de ultra alta massa molar € extremamente resistente a uma
ampla gama de produtos quimicos. O material é quase totalmente inerte o que faz
com que seja indicado para uso em praticamente todos os tipos de ambientes
agressivos ou corrosivos a temperaturas moderadas. Mesmo a temperaturas
elevadas, ele resiste a varios tipos de solvente, exceto aos aromaticos, os
hidrocarbonos halogenados e os oxidantes fortes, como o acido nitrico. Testes de
compatibilidade entre uma amostra do produto e o ambiente quimico sao fortemente
recomendados para verificar o desempenho satisfatério da pega, nas mesmas
condi¢gdes, por um periodo igual ao da vida util pretendida, a cada nova

aplicagao'°.
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Este tipo de polietileno tem resisténcia a abrasdo e ao impacto mais alta que
a maioria dos termoplasticos, seu coeficiente de atrito € significativamente mais
baixo que a do aco e da maioria dos materiais poliméricos'*. As figuras 3.7, 3.8 € 3.9
mostram a comparagao da resisténcia ao impacto, o desgaste por abraséo relativo e
o coeficiente de atrito, respectivamente, do PEUAMM do fornecedor Braskem, com
nome comercial UTEC®, com outros materiais.

Para o teste de desgaste por abrasdo em lama é usado como referéncia o
aco com valor 100. Para o teste de resisténcia ao impacto 1Z0OD o PEUAMM néo
quebra, de acordo com a norma ASTM D256, impossibilitando a medida desta
propriedade. Por esta razdo, para este material utiliza-se a resisténcia ao impacto
Charpy, conforme descrito na norma 1SO 11542-2"°.
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Figura 3.7 - Comparativo entre as resisténcias ao impacto de alguns materiais'°.
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DESGASTE POR ABRASAOQ EM LAMA DE AREIA
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Figura 3.8 - Comparativo entre o desgaste por abrasao relativo de alguns materiais'’.
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3.9 - Comparativo entre os coeficientes de atrito de alguns materiais'®.

Combinado com a resisténcia a abrasdo, o baixo coeficiente de atrito do
PEUAMM produz uma autolubrificacdo, uma superficie ndo-adesiva. Os coeficientes
de atrito dinamico e estatico do PEUAMM s&o significativamente mais baixos que a

do aco e da maioria dos materiais plasticos'.
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Sua longa cadeia molecular, a alta densidade e a auséncia de ramificagoes
em sua estrutura lhe conferem também outras propriedades, tais como: alta
resisténcia a corrosao, alta resisténcia a fadiga ciclica, alta absor¢do ao ruido, alta
resisténcia ao tensofissuramento, alta resisténcia quimica, alta dureza, excelentes
propriedades dielétricas®*.

Quando a massa molar média aumenta de 3x10° a 8x10° g/mol, a
resisténcia a abrasdo aumenta significativamente (aproximadamente 30%),
entretanto a resisténcia ao impacto diminui de aproximadamente 140 para 80 kJ/m?.
Outras propriedades mecanicas, térmicas e fisicas permanecem essencialmente

constantes com a variagdo de massa molar média do PEUAMM™.

3.2.2 Processo de polimerizacao do PEUAMM
Para o processo de polimerizagdo do PEUAMM utiliza-se o catalisador
Ziegler-Natta, similar usado para o PEAD convencional. A reagdo de polimerizagao
é:
n.(CH2=CHa) — (- CHz- CHz-), 2.

Este processo pode ser em batelada ou continuo. A maioria dos PEUAMM
sdo produzidos pelo processo em lama, porém podem ser polimerizados por outros
processos de polimerizagdo em solugcao quanto pelo processo de polimerizagdo em
massa. Na polimerizacdo um p6 fino de PEUAMM ¢ obtido?.

Na polimerizacdo do PEUAMM, no geral, € efetuada em uma ou mais
etapas, utilizando-se um solvente inerte tipo hidrocarboneto, como isobutano,
pentano ou hexano. A pressao utilizada fica entre a pressdo atmosférica e 30
kgf/cm? e a temperatura de polimerizagao ndo ultrapassa 200°C. O sistema catalitico
empregado é um catalisador solido, o Ziegler-Natta, constituido por um composto de
magnésio e um composto de titanio e utiliza como co-catalisador um
trialquilaluminio?.

Na polimerizagdo em solugdo existe apenas uma unica fase, consistindo de
uma solucdo homogénea de mondmero e polimero em um dado solvente, onde o

mondmero, iniciador e solvente devem ser soluveis entre si. Se apds a formacao do



26

polimero ele ndo é soluvel a solugdo, tem-se a polimerizacdo em lama ou por
precipitacdo, entdo o polimero é separado, seco e granulado para sua utilizacgo™"’.

Na polimerizagdo em massa o agente diluente é o proprio monémero
liquefeito sob pressdo, ao monémero é adicionado o iniciador, ocorre em meio
homogéneo e ndo ha formagdo de subprodutos, e o produto final & livre de

impurezas'®"’.

3.2.3 Processamento

Pela sua alta viscosidade nao € possivel processar o PEUAMM por métodos
convencionais de injegao, sopro ou extrusdo, em fungédo disso ele requer técnicas
especiais de processamento como moldagem por compressao a quente e extrusao
RAM (extrusdo acionada por um pistdo hidraulico)®.

Na extrusdo RAM a matéria prima em po é alimentada sucessivamente na
maquina através de um funil e compactada por um émbolo. Os movimentos do
émbolo, assim como sua amplitude e frequéncia, sdo proporcionados por um
sistema hidraulico de alta press&o. O material compactado € empurrado ao longo da
matriz aquecida, com temperatura entre 180 e 200°C, cuja sec¢édo interna determina
a forma final do perfil. A taxa de producéo € determinada pelo comprimento da zona
aquecida da matriz, pelo curso e periodicidade dos movimentos do émbolo. Os
fatores determinantes de produtividade e da qualidade do extrudado sédo a poténcia
do sistema hidraulico, capacidade das resisténcias elétricas, comprimento da zona
aquecida da matriz e principalmente a resisténcia dos componentes mecéanicos
envolvidos na construcdo da extrusora'®.

A disposicédo basica de uma extrusora RAM pode ser vertical ou horizontal.
Na montagem vertical, a alimentacdo da matéria prima € mais uniforme e tende a
proporcionar um produto de melhor qualidade, a extrusora horizontal permite a
obtencdo de pecas mais longas'®. A figura 3.10 é a ilustracdo de uma extrusora
RAM montagem vertical, e a figura 3.11 mostra uma extrusora RAM montagem
horizontal, onde se pode observar o funil de alimentacdo e o émbolo que ira
empurrar o polimero até a matriz. A figura 3.12 mostra uma extrusora RAM em

escala industrial, montagem horizontal.
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quadros Palimentagéo
_ Sy matriz

d - S realstenmas

. émbolo
1 '\If ]l ——
__ — —r T T 1 T

| Tresfriameﬂtu:n

g | )

a_oiopa_rnento @ @ @

hidraulico —

Figura 3.11 — Extrusora RAM, montagem horizontal®

27



28

Figura 3.12 — Extrusora RAM industrial .

Na moldagem por compressao a massa do polimero pré-aquecido, que pode
estar na forma de folha ou granulos ou pod, é colocada no molde. O molde é
aquecido e resfriado o suficiente para causar a fuséo e a solidificagao do polimero, e
em uma velocidade satisfatéria para que o material flua, mesmo com sua alta
viscosidade. A pressao hidraulica é aplicada sobre a placa superior ou inferior
empurrando os moldes juntos®. A figura 3.13 ilustra o processo de moldagem por
compressao, onde a parte superior do molde desce e comprime o polimero, a
pressao aplicada e o calor amolecem o material e o plastico € forgado a encher a

cavidade do molde.

Molde superior

e
-— Manta de

maldagem

+— Molde inferior

Figura 3.13 — Processo de moldagem por compressao”".

Chapas e tarugos semi-acabados obtidos na moldagem por compresséo
podem ser trabalhados de forma a atender a diversas aplicacdes, utilizando as
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mesmas técnicas de usinagem usadas em madeira ou metal. Para perfis longos e
homogéneos utiliza-se a extrusdo RAM, a moldagem por compressdo nao é
adequada para a producgao de pegas continuas e compridas, tais como tubos, barras
ou perfis™.

Além dessas duas principais técnicas de processamento, o PEUAMM pode
ser transformado em fibras pelo processo gel-spinning, sinterizadas em partes
porosas para producéao de filtros ou calandradas para a producéo de separadores de
bateria'®.

No processo de gel-spinning as moléculas sao dissolvidas num solvente e
em seguida, o material resultante, passando por pequenos orificios, € fiado atravées
de uma fieira, sucessivamente a solugéo € solidificada, resultando em uma fibra com

alta resisténcia, estas fibras sdo muito utilizadas em linhas de pesca’>?%.

3.2.4 Aplicagdes
Pela combinacdo de suas propriedades este polietieno é utilizado nas
industrias de:
e mineragao/cimenteiras: revestimentos de silos, misturadores, mancais,
tubos, calhas;
e quimica: tubos, filtros, bombas, valvulas, misturadores;
¢ alimenticia: bombas, guias para linhas de embalagem, roletes, bicos de
enchimento;
e bebidas: guias de correntes, perfis, curvas, roscas, guias, buchas;
e papel e celulose: tampas de caixa de succgéo, régua, perfis, transporte de
toras;
e téxtil: tacos, guias, mancais e redutores de ruido;
e portuaria: defensas maritimas;
¢ eletroeletrénica: “pallets” da linha de producéo, bercos e dispositivos;

 médica: implantes ortopédicos e instrumentos ciriirgicos™*.
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3.3 Moagem de Alta Energia

A moagem de alta energia € uma técnica de processamento de pos no
estado sdlido, com repetidos processos de soldagem e fratura das particulas do pd
em um moinho de bolas cuja energia de processamento € superior aos moinhos de
bolas convencionais®.

Esta técnica foi desenvolvida por volta de 1966 por Benjamin e seus
colaboradores no Laboratério de Pesquisa Inco Paul D. Merica com o objetivo de
produzir superligas de niquel endurecidas por disperséo de 6xidos para aplicagbes
na industria aeroespacial®*.

Resumindo ocorrem dois processos simultaneos durante a moagem de alta
energia de materiais metalicos e ceramicos, que € a soldagem a frio e a fratura dos
poOs durante as colisbes, isto é demonstrado pela figura 3.14 que mostra o grafico de
tamanho de particula por tempo de moagem da mistura de niquel e tantalo, no inicio
ha predominancia da soldagem dos pdés com o aumento de tamanho e depois a
fratura.

1000 -

800 a -

2 ¢

Tamanho de particula (pm)
E

(1R,

|
| R

Tempo de moagem (h)

Figura 3.14 - Distribuicdo de tamanho de particula estreita causada pela tendéncia de pequenas
particulas se soldarem e particulas grandes fraturarem?°.

Em funcdo da alta energia as diferentes caracteristicas que podem ser
obtidas por este processo sao:
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e homogénea dispersao de particulas na segunda fase;

e aumento do limite de solubilidade;

¢ refinamento da matriz da microestrutura em escalas nanométricas;
¢ sintese de fases cristalinas;

e sintese de fases amorfas;

¢ possibilidade de ligagdes de fases com dificeis ligagdes;

e inducdo de reacdes quimicas a baixa temperatura®.

O processo de moagem por alta energia se destaca por sua versatilidade,
simplicidade de processo e baixo custo de equipamento, mas as principais
desvantagens do processo sdo a possibilidade de ocorréncia de contaminacéo, que
pode ser ocasionada pela atmosfera de moagem ou pelos utensilios utilizados, e o
elevado ruido durante o processamento. Para minimizar estes problemas pode ser
usada atmosfera controlada, e para o elevado ruido a utilizagdo de equipamentos
como camara anti-ruido ou instalacdo do equipamento em local isolado?.

Durante a moagem varios parémetros terdo um efeito na constituicéo final do
po, sao estes parametros:

e tipo de moinho usado;

e frasco de moagem;

¢ velocidade de moagem;

e tempo de moagem;

e tipo, tamanho, e distribuicdo de tamanho da moagem média;

e razado de massa da bola de moagem e po;

e quantidade preenchida do frasco;

e atmosfera de moagem;

e processo de controle;

e temperatura de moagem?.

A energia cinética das bolas é mais alta quanto maior é a velocidade e a
massa da bola. O tamanho, distribuicdo de tamanho e o numero de bolas devem ser
escolhidos para alcangar a eficiéncia de aplicagao da energia dentro do recipiente de
moagem. Se o empacotamento das bolas for alto menor € o caminho livre para as

bolas, mas se empacotamento for baixo menor é a freqiiéncia de colisdes®.
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Os principais tipos de moinhos de alta energia comerciais existentes s&o o

Attritor, Planetario e o vibratério conhecido comercialmente por Spex.

3.3.1 Tipos de moinho
3.3.1.1 Moinho Attritor

O moinho Attritor consiste em um processo de movimentacao de esferas, em
um frasco, por meio de uma haste giratoria com bragos transversais. Pela sua maior
capacidade entre os moinhos de alta energia existentes, o moinho Attritor € usado
industrialmente. A figura 3.15 mostra um moinho Attritor de laboratorio, e a figura
3.16 mostra uma produgédo industrial com o moinho Attritor. A agado deste moinho se

da pelo impacto e cisalhamento entre 0 pé e as bolas. A temperatura pode ser
23,27,28

controlada por meio de refrigeragdo com agua

Figura 3.15 — Moinho Attritor de laboratério®.
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_

Figura 3.16 - Produg&o comercial com moinhos do tipo Attritor®’.

3.3.1.2 Moinho Spex

O moinho Spex consiste em um sistema mecéanico que oscila um frasco de
moagem em movimentos circulares e o agita tridimensionalmente de modo
simultaneo. E produzido comercialmente e tem capacidade de processamento
pequena, porém a energia de moagem aplicada é elevada devido a alta freqliéncia e
velocidade de impacto. A atmosfera pode ser controlada vedando a camara de
moagem?. A figura 3.17 mostra esquematicamente a movimentagdo do frasco de

moagem deste tipo de moinho, e a figura 3.18 mostra um modelo de moinho Spex.

O

Figura 3.17 - Representacédo esquematica do moinho do tipo vibratério Spexze.




Figura 3.18 - Moinho Spex®.

O moinho Spex é o mais utilizado em trabalhos de pesquisa em moagem de
alta energia. Este tipo de moinho consiste de jarros de moagem, que sao recipientes
cilindricos de ago ferramenta que conseguem moer até aproximadamente 20 g de po
por vez, e como dito anteriormente, consistem de um frasco, contendo a amostra e
as bolas de moagem, apoiado por uma haste que oscila tridimensionalmente em

uma alta frequéncia®®.

3.3.1.3 Moinho Planetario
O moinho Planetario consiste em frascos de moagem que apresentam
movimentos de rotagdo e translagdo simultaneamente. Os frascos de moagem, os
corpos moedores e o material sdo submetidos a uma for¢a centrifuga que junto com
a rotagdo promovem a moagem semelhante ao um moinho de bolas convencional,
mas com muito mais intensidade e velocidade. Ha moinhos Planetarios com 1, 2 e 4
jarros®2°.
As figuras 3.19 e 3.29 mostram, respectivamente, um moinho Planetario de

4 jarros e uma representagao esquematica do moinho Planetario.
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Figura 3.19 - Moinho Planetério com 4 jarr0323.

Seg¢ao Transversal
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1 Translagao

Frascos

de Moagem Base Giratéria

Figura 3.20 - Representacdo esquematica do funcionamento do moinho Planetario™.

Dos moinhos de laboratério os mais usados sao o Planetario e o Spex, e

eles tem menor capacidade volumétrica, mas oferecem as mais altas velocidades
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das bolas. Dos trés moinhos, em relagdo a energia de processamento, o Spex € o

mais energético, seguido pelo Atrittor, e 0 menos energético é o Planetario #’.

3.3.2 Tempo de Moagem

Um dos principais parametros da moagem de alta energia € o tempo de
moagem. O tempo é escolhido como uma maneira de alcangar uma etapa estavel
entre a soldagem a frio e a fratura das particulas do p6%.

O tempo depende muito de outras variaveis como o tipo de moinho, energia
de moagem, poder de moagem e a temperatura de moagem. Para a melhor
moagem das amostras deve-se escolher a perfeita combinagdo destes parametros,
e na maioria das vezes n&o € o maior tempo de moagem que atingira os resultados

desejados?.

3.3.3 Poder de Moagem

O poder de moagem seria a razdo da massa da bola de moagem pela
massa do p6 do material a ser utilizado, e é também um significativo parametro de
moagem. A raz&o pode ter valores baixos como 1:1 até valores altos como 220:1.
Para moinhos de baixa capacidade, como o Spex, o poder de moagem mais usado é
o 10:1 e para moinhos de alta capacidade, como o Attritor, o poder de moagem mais
usado varia de 50:1 até 100:1%.

A razdo da massa da bola de moagem e p6 tem efeito bastante significativo
no tempo requerido para alcangar os resultados desejados. Na maioria das vezes
quanto mais alto o poder de moagem, um tempo mais curto € requerido, porque com
um aumento da razdo massa da bola e p6 o numero de colisées por unidade de
tempo aumenta consequentemente mais energia € transferida as particulas de po,

assim a moagem ocorre mais rapidamente®.

3.3.4 Moagem de Alta Energia em Polimeros
A moagem de alta energia em polimeros € um processo relativamente novo,

iniciou em 1988 por Shaw e co-autores com um trabalho com moagem de poliamida,
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mais tarde outros materiais poliméricos foram estudados, como o PE, ABS, PP, PS,
entre outros32'33'34'35'36'37'38.

Outros estudos realizados com moagem de alta energia de polimeros
mostram as mudancas da estrutura e propriedades, mas ndo explicam, de maneira
sistematica, mudancas fisico-quimicas moleculares que ocorrem como resultado da
moagem?®2.

Inicialmente os pesquisadores acreditavam que a moagem de alta energia
poderia causar degradacdo do polimero devido a continua quebra das longas
cadeias, causando um numero resultante de cadeias pequenas sem nenhuma
propriedade fisica util, teria baixa difusividade dos polimeros resultando em uma
inabilidade para recombinar as particulas resultantes e formar um componente
sélido e somente seriam possiveis poucas combinagdes de ligas poliméricas®’.

Mas pelas pesquisas nesta area verificou-se que o processo de MA de
polimeros pode resultar em degradacédo da cadeia, mas preferencialmente resulta
em novas ligagdes formadas, quando ocorre cisdo da cadeia ou abstracdo de
hidrogénio formam-se radicais livres que promovem reagdes entre cadeias, assim
ndo ocorre, preferencialmente, diminuicdo de massa molar®*?’.

A moagem de alta energia tem profundo efeito nas propriedades, no
alinhamento e no desenvolvimento da estrutura molecular dos materiais poliméricos.
Polimeros processados por moagem de alta energia podem apresentar melhores
propriedades mecanicas e um aumento da processabilidade®333436:38.39,

Na moagem de alta energia pode ocorrer ramificagdo de cadeias, alteragcéo
de massa molecular, formagao de ligagdes cruzadas, quebra de ligagdes cruzadas,
formacdo de redes, mudancas superficiais, mudanca na cristalinidade, pode ser
usada também para incorporar aditivos e plasticizantes e formar blendas
poliméricas?3%3439,

A formacado de blendas poliméricas por moagem de alta energia € possivel
até para polimeros incompativeis, isto ocorre porque ocorre diminuicdo da
mobilidade das cadeias com a moagem, entdo a possibilidade de separagéo de fase
€ virtualmente reduzida, ocorre um intimo contato entre os polimeros como resultado
das colisdes de alta energia bola-amostra. A moagem pode resultar em ilimitado
numero de combinagdes de blendas que sdo normalmente termodinamicamente

imisc"veis33,34,36,40,41 ,42.
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Problemas como a degradagao térmica devido ao aquecimento excessivo e
dificuldade de remocgéao de solventes das blendas poliméricas formadas por métodos
convencionais seriam superados pela moagem de alta energia, sendo entdo um
método viavel®>*,

Podem-se ter diferentes resultados com a moagem de alta energia de
polimeros dependendo de diversos fatores como: tipo de polimero, tempo de
moagem, temperatura de moagem, atmosfera de moagem, tipo de moinho,
velocidade de moagem, razdo massa das esferas por massa do po6 polimeérico, entre
outros.

Shaw®’, precursor nos estudos da moagem de alta energia em polimeros,
obteve apdés moagem da poliamida maior dureza e resisténcia a compresséo e ao
impacto, e menor ductilidade, e um aumento da massa molar do ABS moido.

Font33,34,35

avaliou os efeitos da moagem de alta energia do PBT, PET e PC, e
observou a amorfizag&do das estruturas cristalinas destes polimeros.

Em seus estudos, Cabral*® confirmou que a moagem de alta energia pode
ser usada para incorporar aditivos, plasticizantes em polimeros, como formar
blendas no estado sélido sem uso de solventes.

Outros autores, como Ishida*, Castricum® e Barbosa®, observaram
mudang¢a da estrutura cristalina do polietileno de ortorrdmbica para a estrutura
metaestavel monoclinica.

N&o se pode dizer que foi encontrado propriedades de interesse tecnologico
em todos os polimeros processados por moagem de alta energia, mas como esta
nova area esta comegando a ganhar adeptos pelo mundo, é provavel que comece a

ser um potencial processo para materiais de engenharia existentes.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

Os polietilenos utilizados foram fornecidos pela Empresa Braskem S/A
(Camacari-BA). Foram utilizados os polietilenos de ultra alta massa molar com
nomes comerciais UTEC® 3040, UTEC® 4040, UTEC® 6541 com massa molar média
de 3, 4,5 e 8x10° g/mol, respectivamente.

As tabelas 4.1 e 4.2 mostram algumas propriedades dos PEUAMM utilizados
neste trabalho, o UTEC® 3040, UTEC® 4040 E UTEC® 6541, todos produzidos pela
Empresa Braskem.

Tabela 4.1 — Propriedades fisicas: UTEC® 3040, UTEC® 4040 e UTEC® 6541,

Propriedades Fisicas Método Unidades UTEC® 3040 UTEC®4040 UTEC® 6541
Viscosidade Intrinseca ASTM D 4020 dL/g 14 19 28
Massa Molar Média Interno g/mol 3,0x10° 4,50x10° 8,0x10°
Densidade ASTM D 792 glem® 0,925 0,925 0,925
Densidade Aparente ASTM D 1895 g/cm3 0,45 0,45 0,45
Tamanho Médio de Particula Dp50 ASTM D 1921 um 190 190 130
Absorgéo de Agua ASTM D 570 % 0,01 0,01 0,01

Tabela 4.2 — Propriedades mecanicas: UTEC® 3040, UTEC® 4040 e UTEC® 6541*.

Propriedades Mecanicas Método Unidades UTEC®3040 UTEC®4040 UTEC® 6541
Resisténcia ao Impacto |zod ASTM D 256 J/m Nao fratura Nao fratura Nao fratura
Resisténcia ao Impacto Charpy* 1ISO 11542-2 KJ/m? > 180 > 130 > 100
Dureza _ASTMD 2240 Shore D 64 64 64
ISO 868
Dureza (apés 15 s) _ASTMD 2240 Shore D 57 58 59
ISO 868
Es(s;:)s;%n::l?oa Tragao no ASTM D 638 MPa >17 >17 >17
ISO 527
Resisténcia a Tragdo na Ruptura —ASTM D 638 MPa > 30 > 30 > 30
ISO 527

* Determinado com corpos de prova de duplo entalhe de 14° de acordo com a norma ISO 11542-2.



4.2 Métodos
4.2.1 Moagem de alta energia

Foram utilizados os moinhos Spex, Atrittor e Planetario que se encontram
instalados no Laboratério de Moagem de Alta Energia do Departamento de
Engenharia Metalurgica e de Materiais da Escola Politécnica da Universidade de
Sé&o Paulo (USP), e no Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade
Estadual de Ponta Grossa.

O moinho Spex é da marca SPEX CertPrep e modelo Mixer/Mill, o moinho
Attritor € da marca Union Process e modelo 01HD, e o moinho Planetario é da
marca Fritsch e modelo Pulverisette 6 para um unico frasco de moagem.

Os polimeros UTEC® 3040 e UTEC® 6541 foram misturados na proporgéo
50%/50% em massa e processados no moinho Attritor por 5, 10 e 15 horas. A
mistura também foi processada no moinho Spex por 1, 4, 8 e 16 horas.

O polietileno UTEC® 4040 foi processado no moinho Attritor por 5, 8, 10 e 15
horas, e no moinho Spex por 1, 4, 8 e 16 horas.

A massa de material utilizada no moinho Attritor e Spex foi de,
respectivamente, 50 e 2,98 g, e o poder de moagem de 40:1 e 7:1

O UTEC® 3040 foi processado no moinho Planetario por 8 horas com poder
de moagem variado: 20:1; 10:1; 7,5:1 e 5:1, e processado por 1, 2, 4, 16 e 24 horas
com poder de moagem de 20:1.

A massa do polimero utilizada no moinho Planetario foi de 20,25; 40,5; 54 e
81 g, dependendo do poder de moagem utilizado.

Durante a moagem no moinho Attritor foi utilizada a refrigeragdo com agua.

Estes tempos e poder de moagem foram escolhidos de maneira a realizar
uma primeira investigacao exploratoria da moagem do PEUAMM.

A tabela 4.3 mostra o resumo dos processos de moagem realizados.



Tabela 4.3 — Processos de moagem realizados.

41

Tempo de

Massa do

Polimeros Moinho moagem Poder de polimero Jarro de Bolas de
(h) moagem (g) moagem moagem
UTEC® 4040 1
UTEC® 4040 4
UTEC® 4040 8
UTEC® 4040 16 Aggﬂs)é‘_E
50% UTEC® 3040/ ‘dad
50% UTEC® 6541 Spex ! 7:1 2,98 spioy | 2 ingades
50% UTEC® 3040/ i
50% UTEC® 6541 4 4 unigades
50% UTEC® 3040/ 3
50% UTEC® 6541
50% UTEC® 3040/ 16
50% UTEC® 6541
UTEC® 4040 5
UTEC® 4040 8
UTEC® 4040 10
UTEC® 1040 Attritor 15 40:1 50 Aco Inox 52A1g(())0:82ig
%%‘;/; llJJTTEECC o %%12/ © 5 ' AISI 304 | de bolas de
(0] %”
50% UTEC® 3040/ 10
50% UTEC® 6541
50% UTEC® 3040/ 15
50% UTEC® 6541
UTEC® 3040 8 20:1 20,25
UTEC® 3040 8 10:1 40,5
UTEC® 3040 8 7.5:1 54
® .
UTEC® 3040 8 5:1 81 rco Inoy | AGO Inox
UTEC® 3040 Planetario 1 A|QS| 04 | AISI304
UTEC® 3040 2 10 mm
UTEC® 3040 4 20:1 20,25
UTEC® 3040 16
UTEC® 3040 24

4.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A analise dos polietilenos UTEC® sem moagem e processados foi realizada

por um equipamento de microscopia eletrbnica de varredura da marca Shimadzu,

modelo SS 550,

instalado no Laboratério de Microscopia Eletrbnica do

Departamento de Engenharia de Materiais, na Universidade Estadual de Ponta

Grossa. As imagens foram obtidas por elétrons secundarios.
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Para a preparacdo da amostra foi colocada uma fita de carbono no porta-
amostra, previamente polido, e depositado o po, e em seguida sobre as amostras foi
vaporizada uma fina camada de ouro (ouro 24 K/ouro paladio).

4.2.3 Microscopia Otica (MO)

As amostras de polietilienos de ultra alta massa molar sem moagem e
processadas nos moinhos foram caracterizadas em um microscopio 6tico da marca
Olympus e modelo BX51, instalado no Laboratério de Microscopia Otica do
Departamento de Engenharia de Materiais, na Universidade Estadual de Ponta

Grossa. Foi utilizada luz refletida em campo escuro.

4.2.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Os polietilenos de ultra alta massa molar sem moagem e os processados
nos moinhos Spex, Attritor e Planetario foram analisados no DSC marca Shimadzu
modelo DSC-60, instalado no Laboratério de Analise Térmica e Espectroscopia do
Departamento de Engenharia de Materiais, na Universidade Estadual de Ponta
Grossa. Os produtos de moagem e as amostras sem moagem foram aquecidos a
partir da temperatura ambiente até 200°C, a uma taxa de 10 °C/min, e
permanecendo por 5 min em 200°C. Depois resfriadas até temperatura ambiente a
uma taxa de 5 °C/min, as amostras processadas no Spex e Attritor foram aquecidas

e resfriadas nas mesmas condi¢gbes mais duas vezes.

4.2.5 Difracao de Raios X (DRX)

As amostras processadas e sem moagem foram analisadas por um
equipamento de difracdo de raios x da marca SHIMADZU modelo XRD 6000,
instalado no Laboratério do Departamento de Engenharia de Materiais, na
Universidade Estadual de Ponta Grossa.

A deconvolugdo dos picos dos difratogramas de raio x das amostras
processadas e sem moagem foi realizada utilizando-se fungdo Gaussiana feita pelo
software PeakFit® (Trial Version) da Systat Software Inc (SygmaPIlot®).



A analise de difracdo de raios x foi utilizado para identificar os picos das

estruturas cristalinas ortorrébmbica e monoclinica.

4.2.6 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

As amostras processadas nos moinhos Spex e Attritor foram analisadas por
um espectrometro de fluorescéncia de raios x, no laboratério da Empresa Braskem
S/A no equipamento da marca Bruker AXS e modelo S4 Explorer, e no Laboratério
do Departamento de Engenharia de Materiais, na Universidade Estadual de Ponta

Grossa, no equipamento da marca Shimadzu e modelo EDX 700.

4.2.7 Viscosidade Intrinseca

A viscosidade intrinseca dos UTEC® sem moagem e processados no Spex e
Attritor foi medida no laboratério da Empresa Braskem S/A, em Camacari
(BA), de acordo com a norma ASTM D4020-01a*.

Para medir a viscosidade intrinseca o PEUAMM ¢é dissolvido em decalina
(0,02g/100mL) a 150°C e, em seguida, € realizada a medida da viscosidade relativa
a 135°C em um viscosimetro Ubbelohde, e utilizada as equagdes 4.1,4.2, 4.3 e 4.4.

Viscosidade relativa = [1r = (ts — k/ts)/(to — k/to) (equacéo 4.1)
Viscosidade especifica = [Igp = [Ir — 1 (equacédo 4.2)
Viscosidade reduzida = [Igep = [Isp/C (equacédo 4.3)

Viscosidade intrinseca = [[]] = [2.0sp — 2 In(Cr)]"4/C (equac3o 4.4)

onde:

k = constante de energia cinética para o viscosimetro utilizado;
ts = tempo de fluxo da solucédo a 135°C, em s;

to = tempo de fluxo do solvente puro a 135°C, em s;

C = concentragdo®.



E a partir da medida de viscosidade intrinseca é calculada a massa molar
viscosimétrica média do PEUAMM conforme a equacéo 4.5%.

1,37

Massa molar viscosimétrica média = 5,37 x 10* [[1] (equacéo 4.5)



5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizagdao do material como recebido

Foi realizada a caracterizacao dos polietiienos de ultra alta massa molar,
como recebidos pela Braskem, por varias técnicas, as principais sdo: microscopias
de varredura, calorimetria exploratoéria diferencial e difragao de raios x.

As figuras 5.1, 5.2 e 5.3 mostram as micrografias por microscopia eletrénica
de varredura dos polietilenos de ultra alta massa molar fornecidos pela Braskem,
UTEC® 3040, UTEC® 4040 e UTEC® 6541.

As microestruturas do material sem moagem sdo semelhantes as

encontradas na literatura**°%®"!

, onde, em func¢ao do processo de polimerizagdo, séo
obtidas particulas de superficies bastante irregulares, compostas por aglomeragdes
de pequenas particulas, algumas unidas por minusculas fibrilas como mostrado na

figura 5.1c.

AccV  Piobe  Mag Det H———
500k 31 %270 SE

Acc¥  “Probe Mag Det FH—— lum
10.0kv 25 x10000 SE

(c)
Figura 5.1 - Micrografia por microscopia eletrénica de varredura por meio de elétrons secundarios da
amostra UTEC™ 3040 sem moagem: (a) vista geral das particulas; (b) detalhe da superficie das
particulas; (c) detalhes de fibrilas nas particulas de PEUAMM.
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AccY Probe Mag Det 1 10um
500kY 3.3 x1500 5E

Figura 5.2 - Micrografia por microscopia eletronica de varredura por meio de elétrons secundarios da
amostra UTEC® 4040, sem moagem.

AccY Probe : 'H‘
500k¥. 30 %600

Figura 5.3 - Micrografia por microscopia eletrénica de varrdu or meio de elétrons secundarios da
amostra UTEC® 6541, sem moagem.

As figuras 5.4 e 5.5 mostram as curvas do primeiro e segundo ciclo de
aquecimento e resfriamento, respectivamente, do DSC da amostra UTEC® 4040 sem
moagem. Os resultados obtidos destas curvas, como temperatura e entalpia de
fusao e temperatura de cristalizacao, estao na tabela 5.1.

Na figura 5.4 pode-se observar o deslocamento e alargamento do pico do
segundo ciclo de aquecimento em relacdo ao primeiro, 0 que mostra que apos a
primeira fusdo do PEUAMM ocorre uma diminuigao da temperatura de fuséo (Tm) de
12°C.
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Em um estudo, realizado por Joo et al.”, caracterizou-se o polietileno de ultra
alta massa molar por analise de DSC, com dois ciclos de aquecimento e
resfriamento, e também observou-se uma diminui¢cdo da Tm do segundo ciclo de
aquecimento em relagdo a Tm do primeiro aquecimento. Joo et al.” explica que em
um reator o monémero etileno polimeriza e cristaliza, simultaneamente, em uma
conformagdo n&o emaranhada, altamente ordenada, formando cristais mais
estaveis. Apos a primeira fusdo, no resfriamento o material conforma em uma forma
mais emaranhada, ha diminuicdo da formacdo de cristais, diminuindo a
cristalinidade. Isto justifica a diminuicdo da primeira temperatura de fusdo para a
segunda temperatura de fusdo no grafico da figura 5.4, onde na primeira fusdo os
cristais sdo mais estaveis, fundindo em uma temperatura maior.

Jauffrés et al.*® e Loo et al.> em seus trabalhos sobre cristais nascentes de
reator de PEUAMM, também encontraram uma diferenga da temperatura de fusdo
do primeiro com o segundo ciclo de aquecimento no DSC, semelhante ao presente
trabalho e ao apresentado por Joo et al’.

Na figura 5.5, observa-se que houve um pequeno deslocamento da curva da
temperatura de cristalizagdo (Tc) do segundo resfriamento em relagdo a curva do
primeiro, mostrando que apds a segunda fusdo ocorre uma diminui¢do da Tc de 2°C,
mas ndo foi uma diferenga tdo significativa como ocorreu para a temperatura de
fusao.

Verifica-se um pequeno pico na figura 5.5, em ambas as curvas, na
temperatura de 82°C para o primeiro resfriamento, e na temperatura de 80°C para o
segundo resfriamento. Este pico secundario pode corresponder a um pico
secundario de recristalizagdo da fase monoclinica, ja que a temperatura esta
proxima a temperatura de formacado desta fase™!", e esta fase pode estar presente
também em gréanulos nascentes do polietileno de ultra alta massa molar devido a

expansao durante o processo de polimerizagdo'.
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Figura 5.4 — Curva de DSC no primeiro e segundo aquecimento da amostra UTEC® 4040, sem
moagem.
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Figura 5.5 — Curva de DSC no primeiro e segundo resfriamento da amostra UTEC® 4040,
sem moagem.

Tabela 5.1 — Dados do DSC da amostra UTEC® 4040, sem moagem.

Amostra Ciclodo | Tm AHm Tc T do pico
DSC (°C) | (callg) (°C) secundario (°C)
® Primeiro | 141 56 112 82
UTEC" 4040 Segundo | 128 | 48 | 110 80

A figura 5.6 mostra o difratograma de raios x das amostras UTEC® 3040,
UTEC® 4040 e UTEC® 6541. Ao observar os difratogramas verifica-se em todos os



evidentes
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picos correspondente a fase ortorrbmbica do polietileno em

aproximadamente 26=21° e 206=24°, e conforme os dados do JCPDS (International

Centre for Diffraction Data) n® 11-0834. Em aproximadamente 26=19°, em destaque

na curva, observa-se o posicionamento um pouco mais alto do lado esquerdo em

relacao ao lado direito do pico, que pode ser devido a fase metaestavel monoclinica

que pode existir, em pequena quantidade, no pé nascente de reator de PEUAMM'.

Intensidade (escala arbitraria)

Figura 5.6 —

= UTEC 3040
— UTEC 4040
. — UTEC 6341

[
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|
Angulo 26
Difratograma dos polietilenos: UTEC® 3040, UTEC® 4040 e UTEC® 6541, sem moagem.

[
=
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5.2 Caracterizagao do material processado
5.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A figura 5.7 mostra as micrografias obtidas do material processado no
moinho Spex, nos tempos de moagem de 1, 8 e 16 horas. Por estas micrografias do
material processado, comparando com as micrografias do material sem moagem
(figuras 5.1 a 5.3), pode se notar as grandes mudangas microestruturais do
polimero, mesmo em pouco tempo de moagem. Apoés moagem a amostra comegou
a apresentar uma maior razdo de aspecto, aumentando com o tempo de moagem,
resultando em particulas em forma de flakes. Nota-se também que ocorre a
deformagcdo e soldagem das particulas, uma das grandes caracteristicas da
moagem de alta energia.

Castricum et al.®®

em um estudo da moagem de alta energia do PEAD,
investigou as mudangas ocorridas, e observou que as particulas deste polimero,
inicialmente em um formato que ele descreve como esférico irregular, com a
moagem em um moinho vibratorio transformam-se em forma de flakes. No mesmo
estudo, ele descreve também que o material que ap6s a moagem apresentava o
formato de flakes foi o que apresentou a maior formag¢ao de fase monoclinica.

Olmos et. al.>® também encontrou a forma de flakes apés moagem do PEAD
em um moinho de alta energia, e relaciona esta forma com a transformacao da fase

cristalina monoclinica.
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(d)
Figura 5.7 - Micrografia por microscopia eletrénica de varredura por meio de elétrons secundarios da
amostra UTEC® 4040, processada no moinho Spex por: (a) 1 hora; (b) 8 horas; (c) e (d) 16 horas.

A figura 5.8 mostra as micrografias obtidas do material processado no moinho
Attritor, com tempo de moagem de 5, 10 e 15 horas. Assim como ocorre no moinho
Spex, com o aumento do tempo de moagem, ocorre um aumento da razdo de
aspecto, com particulas deformadas em forma de flakes. Em comparagdo com o
material sem moagem (ver figuras 5.1 a 5.3). No PEUAMM processado no moinho
Attritor, ocorre a soldagem das particulas.

E ha também diferenca entre a amostra processada no Spex e a processada
no Attritor. No Spex, os flakes e as bordas do material estdo mais fraturadas, e no
Attritor a superficie esta mais lisa. A diferenca entre as particulas processadas no
moinho Spex e Attritor podem ser observadas com maiores detalhes na figura 5.7 (d)
e 5.8 (d), respectivamente, onde é bastante visivel a diferenca entre as particulas,
uma com bordas bastante fragmentadas e a outra com bordas arredondadas.

A modificagdo da morfologia das particulas que ocorre com a moagem, isto

€, 0 aumento da razao de aspecto, no Spex comeca acontecer em menor tempo que
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o Attritor, isto, provavelmente, se deve ao fato do Spex ser um moinho mais

energético, conforme descrito por Maurice et al.>.

Soldagem das
particulas

AccY  Pobe  Mag WD Det No. F———1 200um
200k 20 x50 3 SE 1 SHIMADZU $5X-550 - UEPG

AccY  Piobe  Mag WD Det No. H———1 200um : -

2.00kY 20 x50 30 SE 1 SHIMADZU S5X-550 - UEPG pu . 3 VHIMAD LUK Y M.

(c) (d)
Figura 5.8 - Micrografia por microscopia eletrénica de varredura por meio de elétrons secundarios da
amostra UTEC® 4040, processada no moinho Attritor por: (a) 5 horas; (b) 10 horas; (c) e (d) 15 horas.

| ——-

Algumas micrografias obtidas do material processado no Planetario sédo
mostradas nas figuras 5.9 e 5.10. A figura 5.9 mostra as mudangas com o aumento
do tempo de moagem, de 1, 4, 8 e 24 horas com poder de moagem de 20:1, e a
figura 5.10 mostra as mudangas com o aumento do poder de moagem, de 5:1; 7,5:1;
10:1 e 20:1 para um tempo de moagem de 8 horas. Tanto na figura 5.9 quanto na
figura 5.10 pode-se notar o aumento da razao de aspecto com aumento do tempo e
poder de moagem, e a formagéao de flakes, forma também encontrada apés moagem
nos moinhos Spex e Attritor.

Assim como nos moinhos Spex e Attritor, ocorre a soldagem das particulas
também no moinho Planetario, e esta soldagem aumenta com o tempo de moagem.

Comparando o formato das particulas com as primeiras horas de moagem

nos moinhos, percebe-se que as mudancgas das particulas, isto €, a formacao de
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flakes e soldagem das particulas, comegam a ocorrer em um tempo menor para o
moinho Spex, e em maior tempo no moinho Planetario, como observa-se nas figuras
57 (a) e 59 (a) para 1 hora de moagem no moinho Spex e Planetario,
respectivamente.

O fato de no moinho Spex acontecer uma grande mudanga morfolégica das
particulas em relagdo ao material sem moagem, e no moinho Planetario ndo
acontecer uma mudanca significativa, se deve ao moinho Spex ser mais

energético™.

Soldagem das
particulas

(c) o (d)
Figura 5.9 - Micrografia por microscopia eletronica de varredura por meio de elétrons secundarios da
amostra UTEC® 3040 processada no moinho planetario com poder de moagem de 20:1 por: (a) 1h;
(b) 4h; (c) 8h; (d) 24h.



Soldagem das
particulas

© (d)

Figura 5.10 - Micrografia por microscopia eletrénica de varredura por meio de elétrons secundarios da
amostra UTEC® 3040 processada no moinho planetario por 8 horas com poder de moagem de: (a)

5:1; (b) 7,5:1; (c) 10:1 e (d) 20:1.

5.2.2 Microscopia Otica (MO)

Para as imagens obtidas no microscopio 6tico foi utilizada luz refletida em
campo escuro, e aplicada uma técnica que consiste em tirar varias fotografias em
diferentes focos, mostrando uma profundidade de campo estendido das amostras.

A figura 5.11 mostra a imagem de micrografia 6tica da amostra sem
moagem, e por esta micrografia pode se notar na microestrutura do polimero,

particulas com contornos arredondados, e morfologia similar a encontrada no MEV.
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Figura 5.11 - Microgrfia otica da amostra UTEC™ 4040, sem moagem.

A figura 5.12 mostra algumas imagens de micrografias oticas das amostras
processadas no moinho Spex. Por estas micrografias podem se notar algumas
mudangas morfologicas do polimero. Sem moagem as amostras tém contornos mais
arredondados e menores, figura 5.11, e com a moagem as amostras estédo

achatadas e deformadas.
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(c) (d)
Figura 5.12 - Micrografia tica da amostra UTEC® 4040 processada no moinho Spex por: (a) 1 hora;
(b) 4 horas; (c) 8 horas; (d) 16 horas.

A figura 5.13 mostra algumas imagens de micrografias oticas das amostras
processadas no moinho Attritor. As mesmas mudangas microestruturais encontradas
no moinho Spex foram encontradas no moinho Attritor, onde as amostras estdo mais
achatadas e as particulas se soldaram, aumentando o tamanho em relagcdo as
particulas sem moagem (ver figura 5.11)

As mesmas diferengas entre os produtos de moagem do Spex e Attritor que
foram encontradas nas micrografias obtidas pelo MEV sdo observadas nas
micrografias o6ticas, sendo que o material processado no Spex tem contornos mais
fraturados.

A figura 5.13 (c) mostra as particulas com um tom mais amarelado. Isto
ocorreu provavelmente devido a contaminagao pelos utensilios de moagem, ja que
as esferas de moagem s&o de ago cromo SAE 52100 e podem contaminar o
material com éxido de ferro, e este pode deixar o material com um tom amarelado ou

alaranjado. A contaminacéo foi analisada por fluorescéncia de raios x.
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Figura 5.13 - Micrografia 6tica da amostra UTEC® 4040 processada no moinho Attritor por: (a) 5
horas; (b) 10 horas; (c) 15 horas.

A figura 5.14 mostra os PEUAMM processados no moinho Planetario variando
o tempo de processamento, com poder de moagem de 20:1. Observa-se que, com
aumento do tempo de moagem, em relagdo a amostra sem processar (figura 5.11),
as particulas se aglomeram resultando em aglomerados de finas particulas
deformadas.

No material processado por 24 horas, na figura 5.14 (c), observa-se a
presenca de pontos de maior brilho provenientes da contaminagdo do material pelos
utensilios de moagem, como pelo atrito das esferas de moagem de ago inox AlSI
304, o que justifica o aspecto brilhante, e em fungcdo do prolongado tempo de

processamento.
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(c)
Figura 5.14 - Micrografia 6tica da amostra de PEUAMM, processada no moinho Planetario com poder
de moagem 20:1 por: (a) 1h; (b) 4h; (c) 24h.

Efeito similar ao encontrado no moinho Planetario variando tempo de
processamento pode ser verificado com o aumento do poder de moagem, mostrado
na figura 5.15, com tempo de moagem de 8 horas. Comparando a micrografia do
material sem moagem com as micrografias da figura 5.15, observa-se que com o
aumento do poder de moagem maior é a soldagem, deformacgéo das particulas e a

formacgao de aglomerados.
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(c) (d)
Figura 5.15 - Micrografia dtica da amostra de UTEC® 3040 processada no moinho Planetario por 8
horas com poder de moagem de: (a) 5:1; (b) 7,5:1; (c) 10:1; (d) 20:1.

5.2.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)
5.2.3.1 Analise da temperatura de fusido e temperatura de cristalizacao

As figuras 5.16, 5.17 e 5.18 mostram os graficos obtidos a partir da analise
dos resultados do DSC. A figura 5.16 mostra a influéncia do tempo de moagem no
moinho Spex sobre a Tm do 1°, 2° e 3° ciclo de aquecimento no DSC e as figuras
517 e 5.18 mostram a mesma influéncia no moinho Attritor e Planetario,
respectivamente.

A Tm do 1° aquecimento € maior que a Tm do 2° e 3° aquecimento, e isto
ocorre tanto para o material sem moagem quanto para o material processado, e para
os trés moinhos. Outro fenbmeno que se pode observar € que n&o ha uma diferenca
significativa na 1° Tm do material sem moagem e processado nos moinhos Spex e
Attritor, em diversos tempos, mas para o segundo e terceiro ciclo de aguecimento ha

uma tendéncia de aumentar a Tm com o tempo de moagem para todos os moinhos.
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Para o moinho Planetario ocorre uma pequena variacdo na primeira
temperatura de fusdo comparando o material sem moagem e o material processado,
e esta variagdo pode estar relacionada a contaminacdo do material pelo frasco e
esferas durante moagem.

Ja que nao verifica-se uma variagdo significativa entre as primeiras
temperaturas de fusdo, comparando o material sem moagem com o processado por
diversas horas nos moinhos de alta energia, Spex e Attritor, entdo pode-se concluir
gque nao ocorreu uma primeira fusdo dos cristais, possivelmente nao houve
destruicdo dos cristais nascentes de reator (cristais mais estaveis, com uma
conformagao mais ordenada). Além de que ocorre 0 mesmo histérico térmico, isto &,

a 1° Tm maior que a 2° e 3° Tm, comparando o material sem moagem com o
processado em todos os moinhos.

145 -
—0h
—1h
—4h

135 - \ el

130 - 16h

140 -

Temperatura (°C)

120 -

115 +

1" Tm 2*Tm 3*Tm

Figura 5.16 - Influéncia do tempo de moagem no moinho Spex com a 12, 22 e 32 temperatura de fuséo
(Tm) do UTEC® 4040.
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Figura 5.17 - Influéncia do tempo de moagem no moinho Attritor com a 12, 22 e 32 temperatura de
fusdo (Tm) do UTEC® 4040.
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Figura 5.18 - Influéncia do tempo de moagem no moinho Planetario com a 12, 22 e 3? temperatura de
fusdo (Tm) do UTEC® 3040.

A figura 5.19 mostra as curvas, obtidas pelo segundo ciclo de aquecimento e
resfriamento no DSC, da influéncia do tempo de moagem na Tm e Tc no moinho
Spex. Pelos graficos pode se dizer que ha uma tendéncia de aumento da Tm e Tc
com o tempo de moagem até 4 horas, e depois uma pequena diminuigdo, mas ainda
assim todos os valores encontrados sao maiores do que os valores de Tm e Tc do
material sem moagem.

O maior aumento da Tm e Tc foi para o tempo de moagem de 4 horas, e

este aumento, em relagdo ao material sem processamento, foi de 5°C paraa Tm e
de 8°C paraa Tc.
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Figura 5.19 - Influéncia do tempo de moagem no moinho Spex na temperatura de fuséo (Tm) e
temperatura de cristalizagdo (Tc) do UTEC® 4040, para o segundo ciclo de aquecimento e
resfriamento no DSC.

A figura 5.20 mostra as curvas da influéncia do tempo de moagem na Tm e
Tc no moinho Attritor, considerando o segundo ciclo de aquecimento e resfriamento
no DSC. Assim como no grafico da figura 5.19, no moinho Attritor também ha uma
tendéncia de aumento da Tm e Tc com o tempo de moagem.

Em relagcdo a Tm do material sem moagem o maior aumento foi de 3°C para
um tempo de moagem de 15 horas, e em relagdo a Tc o maior aumento foi de 7°C

para o tempo de moagem de 10 e 15 horas.

135 -
131
5 129 129 -
130 4128 e e
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---=---Tm
105 : : .
0 5 10 15

Tempo de moagem (h)

Figura 5.20 - Influéncia do tempo de moagem no moinho Attritor na temperatura de fuséo (Tm) e
temperatura de cristalizagdo (Tc) do UTEC® 4040, para o segundo ciclo de aquecimento e
resfriamento no DSC.
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A figura 5.21 mostra as curvas da influéncia do tempo de moagem na Tm e
Tc no moinho Planetario, para o segundo ciclo de aquecimento e resfriamento no
DSC. Com o aumento do tempo de moagem a Tm aumentou em até 3°C com o
tempo de moagem de 4 e 8 horas, e diminui para tempos mais longos. A Tc
aumentou em até 7°C, em comparacdo com o PEUAMM sem moagem, para o

tempo de moagem de 24 horas.

135 ~

Temperatura (°C)

Tempo de moagem (h)

Figura 5.21 - Influéncia do tempo de moagem no moinho Planetario na temperatura de fusdo (Tm) e
temperatura de cristalizagdo (Tc) do UTEC® 3040, para o segundo ciclo de aquecimento e
resfriamento no DSC.

Este aumento da Tm e Tc com a moagem de alta energia, observado pelos
graficos das figuras 5.19 a 5.21, pode estar relacionado com a densidade aparente,
que diminui com a moagem, pois 0 aumento de volume do PEUAMM processado em
relacdo ao sem moagem ¢€ visivel.

Em um trabalho de Lima et al.>® sobre a moagem de alta energia do
PEUAMM em um moinho Attritor, € apresentado uma analise de densidade
aparente, e mostra que ha também uma diminuicdo consideravel desta com a
moagem. Os valores de densidade aparente, mostrados neste trabalho, foi de
aproximadamente 0,48 g/cm3 para o PEUAMM nao processado, e chegando a
valores de até 0,10 g/cm3 para o PEUAMM processado por 2 horas.

Esta diminuicdo da densidade aparente para os PEUAMM processados
aumenta a porosidade do material, fazendo com que a troca térmica durante
aquecimento e resfriamento seja menos efetiva, necessitando de maiores

temperaturas para fundir ou cristalizar o material.



As figuras 5.22 e 5.23 mostram as micrografias, obtidas por microscopia
eletrénica de varredura, do UTEC® 4040 sem moagem e processado no moinho
Attritor por 8 horas, respectivamente, logo apdés um primeiro ciclo de aquecimento e
resfriamento no DSC. Pelas micrografias pode-se confirmar que com a moagem ha
um aumento da porosidade do PEUAMM, mesmo apdés a coalescéncia das
particulas com o aquecimento, diminuindo a troca térmica do material, aumentando,

assim,aTme Tc.

Ve

Accy Probe Man
120kY 3.8 UTEC SEM MOER D5C

Figura 5.22 - Micrografia por microscopia eletrénica de varredura por meio de elétrons secundarios da
amostra UTEC® 4040, apos um ciclo de aquecimento e resfriamento.
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Figura 5.23 - Micrografia por microscopia eletrénica de varredura por meio de elétrons secundarios da
amostra UTEC® 4040 processado no moinho Attritor por 8 horas, apds um ciclo de aquecimento e
resfriamento.

5.2.3.2 Analise da % de cristalinidade
Para o calculo de grau de cristalinidade do material calcula-se a raz&o da
entalpia de fusdo da amostra pela entalpia de fusdo da substancia 100% cristalina,

conforme a equacgéo 5.1.

AHm* (equagdo 5.1)

onde:
% C = % de cristalinidade;
AHm = entalpia de fusdo da amostra;
AHmM"° = entalpia da substancia 100% cristalina®®.

Para o polietileno a AHm® é igual a 287 J/g ou 68 cal/g®. A tabela 5.2 mostra
a porcentagem de cristalinidade (%C) encontrada nas amostras analisadas, e a
figura 5.24 mostra o grafico da influéncia do tempo de moagem sobre a % de

cristalinidade, calculada a partir da primeira curva de aquecimento do DSC.
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Com os dados da tabela 5.2 e do grafico da figura 5.24 pode-se verificar que
houve um decréscimo na cristalinidade, em relacdo ao material ndo processado, e
este decréscimo ocorre, provavelmente, devido a grande quebra de cristais durante
a moagem.

A maior diminuigdo da % de cristalinidade ocorre para o moinho Attritor e
Spex, 0 que é justificado pelo fato destes moinhos serem mais energéticos que o
moinho Planetario®.

Jauffrés et al.*® descreve que a porcentagem de cristalinidade de pos
nascentes de PEUAMM, isto quer dizer, o material logo apos a polimerizagdo sem
sofrer uma primeira fusdo, € em torno de 60-75% e apds a primeira fusdo a
porcentagem de cristalinidade diminui pra aproximadamente 50%. Entdo, pelos
dados da tabela 5.2, mesmo ocorrendo uma grande diminuicdo da %C com a
moagem de alta energia, ainda esta de acordo com os dados de porcentagem de

cristalinidade do PEUAMM encontrados na literatura.

Tabela 5.2 — Entalpia de fusao (AHm) e % de cristalinidade (%C) dos materiais sem moagem e
processados.

Te(rir;po Diferenca
0, 0,
Amostras moagem AH,(callg) %C /ogj:r: e
(h)

Sem Moagem UTECZ 3040 0 44 64 -
UTEC® 4040 56 82 -
UTEC® 4040 1 41 60 22
Moinho Spex UTECZ 4040 4 48 70 12
UTEC® 4040 8 39 58 24
UTEC® 4040 16 47 68 14
UTEC® 4040 5 43 62 20
Moinho Attritor UTEC® 4040 10 43 63 19
UTEC® 4040 15 38 56 25
UTEC® 3040 20:1 1 34 50 14
UTEC® 3040 20:1 2 47 68 4
Moinho UTEC® 3040 20:1 4 35 51 13
Planetario UTEC® 3040 20:1 8 35 51 13
UTEC® 3040 20:1 16 33 48 16
UTEC® 3040 20:1 24 33 48 16

%Csm = % de cristalinidade do material sem moagem
%Cp = % de cristalinidade do material processado
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—+—Monho Spex
—=— Nomho Attritor

=N ommho Planetano

% Cristalinidade

48

Tempo de moagem (h)

Figura 5.24 - % de Cristalinidade x Tempo de moagem da amostra UTEC® 4040, processada no
moinho Spex e Attritor, e a amostra UTEC® 3040, processada no moinho Planetario.

5.2.4 Difragdo de Raios X (DRX)

A figura 5.25 mostra os difratogramas obtidos do material processado no
moinho Spex variando o tempo de moagem. Nos difratogramas verifica-se os
evidentes picos correspondente a fase ortorrobmbica do polietieno em
aproximadamente 206=21° e 26=24°, conforme os dados do JCPDS (International
Centre for Diffraction Data) n° 11-0834, e a formagdo de um pequeno pico em
aproximadamente 206=19° com a moagem, este corresponde a fase cristalina
metaestavel monoclinica™.

A figura 5.26 mostra os difratogramas obtidos do material processado no
moinho Attritor variando o tempo de moagem. Assim como nos difratogramas do
moinho Spex verifica-se os picos em 20=19°, fase monoclinica, e em 20=21° e
26=24°, fase ortorrdmbica’. Para as amostras processadas no moinho Attritor &
mais intensa a formagao do pico da fase cristalina monoclinica, e a diminuigdo dos
picos da fase ortorrébmbica.

Os difratogramas obtidos do material processado no moinho Planetario
variando tempo de moagem sao visualizados na figura 5.27, onde se pode identificar
os picos do polietileno em 26=19°, fase monoclinica, e em 20=21° e 20=24°, fase

ortorrémbica™®.
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MOINHO SPEX

Angulo 20

Figura 5.25 — Difratograma da amostra UTEC® 4040 processada no moinho Spex variando tempo de

Intensidade {escala arbitrana)

moagem.

MOINHO ATTRITOR

13 20 22 24 26
Angulo 26

Figura 5.26 — Difratograma da amostra UTEC® 4040 processada no moinho Attritor variando tempo

de moagem.
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MOINHO
PLANETARIO

— 0Oh
—— 1h

Intensidade (escala arbitraria)

T ' | ' |
18 20 22 24 26

Angulo 26
Figura 5.27 — Difratograma da amostra UTEC® 3040 processada no moinho Planetario
variando tempo de moagem.

Para observar melhor a transformac&o da fase monoclinica com a moagem
de alta energia foi realizada a deconvolu¢do dos picos nos difratogramas utilizando
um software, o PeakFit® (Trial Version) que é utilizado também para calcular
proporcdes de fase. Conforme Russell et al.® no pico em 26=19,4° temos uma
sobreposicao dos picos da fase monoclinica e ortorrbmbica. Outro autor que
também utilizou o recurso da deconvolugdo para separar os picos das fases
cristalinas ortorrdmbica e monoclinica do PEUAMM nos difratogramas foi Joo et al.”.

As figuras 5.28, 5.29 e 5.30 mostram os difratogramas dos materiais
processados no moinho Spex, Atritor e Planetario, respectivamente, com a
deconvolucéo dos picos. Os picos com area hachurada correspondem aos picos da
fase monoclinica, em torno de 26=19°, e em 20=20° seria correspondente a regiao
do pico da fase amorfa'®.

Para calcular a quantidade de fase amorfa, para a localizagcdo do halo
amorfo na deconvolugao, foram utilizados os dados do DSC de porcentagem de fase
cristalina, ver tabela 5.2, e conforme a equagéo 5.2.
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% Fase amorfa = 100 - %C (Equagéo 5.2)

Observa-se que em todos os moinhos com o aumento do tempo de
moagem, até certo ponto, aumenta a propor¢gao da fase monoclinica, depois vai
diminuindo, isto deve ser, provavelmente, consequéncia da grande quebra dos
cristais durante a moagem, conforme observado nos ensaios de DSC com o calculo

da % de cristalinidade.
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Figura 5.28 — Difratogramas do PEUAMM, com deconvolugao dos picos, processado no moinho Spex
por: (a) 1 hora; (b) 4 horas; (c) 8 horas e (d) 16 horas.
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Figura 5.29 — Difratogramas do PEUAMM, com deconvolugao dos picos, processado no moinho
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Figura 5.30 — Difratogramas do PEUAMM, com deconvolugao dos picos, processado no moinho
Planetario por: (a) 1 hora; (b) 4 horas; (c) 8 horas e (d) 24 horas.
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No moinho Attritor verifica-se uma maior propor¢éo da fase monoclinica, de
acordo com a area do pico desta fase, do que nos outros moinhos. Isto pode ser
devido ao tipo de moagem realizada no Attritor que gera um processo de

cisalhamento no material, e conforme Castricum et al.”

este tipo deformacao
provocada no polietileno pode transformar cristais estaveis ortorrdbmbicos em cristais
metaestaveis monoclinicos. Castricum et al.'® também relaciona a transformacéo da
fase monoclinica com o formato de flakes conforme observamos nas micrografias.
Outro ponto importante € que so6 foi utilizada refrigeragdo no moinho Attritor,
o que pode ter interferido na maior transformagéao da fase monoclinica, ja que esta
se transforma em ortorrdmbica em altas temperaturas, como observado por Hendra

1."™. No moinho Spex, por ser o mais energético®, a temperatura de moagem se

eta
eleva muito, entdo pode ter ocorrido a maior transformagao de fase ortorrdmbica
para monoclinica entre os trés moinhos, mas ocorrido a reversdo com a elevagao de
temperatura, e o mesmo pode ter ocorrido para o moinho Planetario.

Para o moinho Attritor a propor¢cdo de fase monoclinica variou entre 23% e
26%, para o moinho Spex entre 4% e 9%, e para o moinho Planetario entre 0 e 4%.
A tabela 5.3 mostra os valores de porcentagem da area do pico da fase cristalina
metaestavel monoclinica, em 26=19°, com o tempo de moagem nos moinho Spex,
Attritor e Planetario.

No grafico da figura 5.31 pode-se visualizar melhor como a transformacéo da
fase monoclinica foi muito maior no moinho Attritor que no Spex e Planetario. A
energia de moagem néo foi o fator determinante para a transformacdo da fase
metaestavel do polietileno, a monoclinica, ja que o Spex é o mais energético®, mas
a refrigeracdo do frasco de moagem do Attritor pode ter sido essencial para a
transformacao desta fase.
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Tabela 5.3 - % Fase monoclinica (pico 26=19°) em relagéo ao tempo de moagem.

Moinho Tempo de moagem (h) % Fase monoclinica (pico 26=19°)
1 6
Spex 4 9
(UTEC® 4040) 8 4
16 6
5 26
Attritor
(UTEC® 4040) 10 26
15 23
1 0
Planetario 4 4
(UTEC® 3040) 8 1
24 0
0 -
6% 26%
25 "—\'
; 23%
S0 - .
= ° —s— Moinho Spex
E 15 —=— Maoinho Attritor
E —s—Mfoinho PFlanetaro
2 10 2%
=3 6%
= 5 - 404 404 6%
0 \‘N‘\- 194 0
oA ./ . 1
0 5 10 15 20 25 30

Tempo de moagem (h)
Figura 5.31 — Grafico da % da fase monoclinica do PEUAMM pelo tempo de moagem nos moinhos
Spex, Attritor e Planetario.

5.2.5 Temperaturas de moagem

Foi realizada a medigdo da temperatura durante a moagem nos moinhos
Spex, Attritor e Planetario para verificar se o aumento da temperatura pode ter
influenciado na transformacéo da fase monoclinica, ja que esta sofre reverséo para
a fase ortorrdmbica em temperaturas acima de 60-70°C™'".

As figuras 5.32, 5.33 e 5.34 s&o as curvas de temperatura dos moinhos
Spex, Attritor e Planetario, respectivamente, em relagdo ao tempo de moagem. As
medidas foram feitas na superficie dos frascos de moagem, ndo correspondendo

exatamente a temperatura no interior do frasco. E uma medida indireta, mas de
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acordo com o aumento obtido pode se avaliar se houve um grande aumento também
durante o processamento. Pelas curvas observa-se que a temperatura para o
moinho Attritor n&do tem um aumento significativo, ja que o jarro é refrigerado, mas
para os moinhos Spex e Planetario a temperatura foi até 50°C e 60°C,
respectivamente.

Takacs®” em seu estudo também realizou medidas indiretas, nas superficies
dos jarros, da temperatura de moagem em moinho de alta energia.

Pelas medidas indiretas destas temperaturas durante a moagem
provavelmente para os moinhos Spex e Planetario atingiu-se a temperatura de
reversdo da fase monoclinica para ortorrémbica 60-70°C™"!, e isto ndo ocorreu no
moinho Attritor ja que neste moinho n&o houve grande aumento de temperatura, que
foi de 26 a 31°C. Isto seria umas das justificativas para a presenca de maior
proporgao de fase monoclinica nos produtos processados no moinho Attritor.

Temperatura (°C)

00 03 05 0% 10 13 1

L

18 20 23 235 28 30

Tempo de moagem (h)
Figura 5.32 — Curva de temperatura por tempo de moagem no moinho Spex.
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Figura 5.33 — Curva de temperatura por tempo de moagem no moinho Attritor.
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Figura 5.34 — Curva de temperatura por tempo de moagem no moinho Planetario.

5.2.6 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Pela analise dos resultados da FRX, mostrados na tabela 5.5, verifica-se a
contaminagao de ferro no material processado, havendo uma tendéncia de quanto
maior o tempo de moagem, maior € a contaminagado. Esta contaminag&o deve-se ao
tipo de frasco ou esferas utilizados durante a moagem, que eram de ago. Isto
poderia ser evitado utilizando frascos e esferas de outro material, como frasco de

polietileno de ultra alta massa molar.



Tabela 5.5 - Concentragdo de Fe no PEUAMM.

. . Tempo de Concentragao | Concentragao
U] LT Moagem (h) de Ferro (%/o) de Ferro (pg)m)
UTEC” 3040 0,0003 3
UTEC® 4040 - - 0,0000 0
UTEC® 6541 0,0003 3
1 0,0130 130
® 4 0,0665 665
UTEC™ 4040 Spex 8 0.0632 632
16 0,0603 603
5 0,0739 739
UTEC® 4040 Attritor 10 0,3624 3624
15 0,2156 2156
1 0,0188 188
® 4 0,2719 2719
UTEC™ 3040/6541 Spex 8 0.0216 216
16 0,0381 381
5 0,0466 466
UTEC® 3040/6541 Attritor 10 0,0493 493
15 0,3450 3450

5.2.7 Viscosidade Intrinseca
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Pela viscosidade intrinseca calculou-se a massa molar viscosimétrica média

e os valores estdo na tabela 5.6. Verifica-se a mudanga da massa molar com o

tempo de moagem no moinho Spex e Attritor. Observa-se que o UTEC® 4040

processado no moinho Spex no inicio diminuiu a massa molar, depois aumentou.

Isto pode confirmar a teoria que ha rompimento de cadeias durante a moagem,

formando radicais livres que podem formar novas ligagoes.

Provavelmente, pelo fato de o Spex ser mais energético54 ele diminui mais a

massa molar em menor tempo de moagem. No Attritor para tempos de moagem

pequenos ndo ha uma significativa mudanga da massa molar, mudanga esta que

ocorre em tempos maiores.



Tabela 5.6 — Massa molar viscosimétrica média do polietileno de ultra alta massa molar.

Material Moinho Tempo de Massa Mo_lar Visscosimétrica
Moagem (h) Média (10° g/mol)

UTEC"® 4040 - 0 3.0
Spex 8 0,8
® Spex 16 1.0
UTEC™ 4040 Attritor 5 28
Attritor 15 2,0
UTEC® 3040 - 0 2.7
UTEC® 6541 - 0 76
Spex 1 2.7
® Spex 16 1,2
UTEC"™ 3040/6541 Attritor 5 35
Attritor 15 2,2
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

Foi realizada uma investigagdo sistematica da moagem do polietileno de
ultra alta massa molar em trés moinhos de alta energia: Moinho Spex, Moinho
Attritor e Moinho Planetario. Os produtos de moagem foram caracterizados por
varias analises: microscopia eletrbnica de varredura, microscopia otica, calorimetria
exploratoria diferencial, difragdo de raios x, fluorescéncia de raios x e viscosidade
intrinseca.

Pela analise das micrografias, obtidas pela microscopia eletrbnica de
varredura e O6tica, pode-se observar as mudangas morfolégicas do PEUAMM sem
processamento com a moagem de alta energia.

As diferengas entre as temperaturas de fusao, temperatura de cristalizacéo e
% de cristalinidade foram observadas pela analise de DSC dos PEUAMM sem
moagem e o processado. Pela analise de DRX foi verificada a formagao de picos da
fase cristalina metaestavel monoclinica pelos difratogramas dos produtos de
moagem.

Foi utilizada a deconvolugdo de picos nos difratogramas de raios x e
mostrou-se eficiente para identificar a porcentagem de fases cristalinas no
PEUAMM.
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7 CONCLUSAO

As energias dos moinhos estdo diretamente relacionadas com a velocidade
de mudanga morfologica das particulas, isto €, o0 aumento da razdo de aspecto dos
produtos de moagem.

As mudangas morfologicas dos produtos da moagem de alta energia afetam
as temperaturas de fusao e cristalizacdo detectadas no DSC.

A energia dos diferentes tipos de moinhos de alta energia pode estar
relacionada com a maior transformagdo de fase cristalina ortorrémbica em
monoclinica, mas a temperatura gerada no processo de moagem pode ter
provocado a reversao da estrutura cristalina monoclinica em ortorrombica.

Os produtos de moagem do moinho Attritor apresentaram a maior
quantidade de fase monoclinica em fungdo da menor temperatura de

processamento.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudos com moagem reativa, devido ao aumento da area superficial com a
moagem de alta energia.

e Estudo das propriedades mecanicas do PEUAMM ap6s a moagem de alta
energia.

e Realizar a moagem variando temperaturas de moagem para observar as
mudancgas nas estruturas cristalinas do PEUAMM.

e Realizar a moagem do PEUAMM com outros polimeros, para formagéo de

blendas.
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