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RESUMO

O presente trabalho avaliou a influéncia de parametros reoldgicos de diferentes
matrizes de polietileno de alta densidade (PEAD), juntamente as condi¢cdes de
processamento em extrusdo dupla-rosca, na capacidade de mistura de um
masterbatch que consiste na blenda compatibilizada de PEAD e PVA seletivamente
reticulado, assim como nas propriedades mecéanicas e reologicas dos produtos
diluidos, que contemplavam 5 e 10%p de PVA. No ensaio de tragéo, ficou claro que
parametros como teor de PVA, assim como selecdo de resina e condicdo de
processamento afetaram diretamente as propriedades das misturas, especialmente
tensd@o e alongamento na ruptura, que foram as melhores métricas para o presente
estudo. De modo geral, melhores condi¢cGes de disperséo, resinas mais viscosas e
menores teores de PVA levaram as melhores propriedades em tracdo, onde o
polietileno de maior viscosidade apresentou quedas de tensdo e alongamento na
ruptura até 2x menor em termos percentuais que o PE com a menor viscosidade.
Algumas poucas excecdes observadas, especialmente para as propriedades no
escoamento. O ensaio de impacto na tracdo demonstrou que a adicdo de particulas
de PVA néo levou a uma caracteristica de tenacificacdo do PEAD e sim a reducao da
resisténcia ao impacto, com queda de até 30% para o PE mais viscoso, onde 0s
resultados apresentaram tendéncia contraria ao esperado e ao observado na andlise
de tracdo uniaxial e de reometria, quando relacionando as condicbes de
processamento e selecdo de resina. Estes resultados podem estar relacionados com
maior degradacao proporcionada por condigdo mais severas de processamento, ou
ainda pela adicdo de um veiculo de PEAD de massa molar diferente. Ensaios
reologicos de placas paralelas em regime de cisalhamento oscilatorio de baixo angulo
(SAOS) demonstram que no geral, propriedades como viscosidade complexa,
modulos de perda e armazenamento, e tan d, variaram de maneira mais intensa para
as matrizes de menor viscosidade, para melhores condigbes de mistura, e por fim,
para maiores teores de PVA, assim como previsto — onde foi considerado que melhor
disperséao, e portanto, maior area superficial exposta entre particula-matriz levaria a
maiores alteracdes das propriedades reolégicas. Por exemplo, aumentos de mais de
100% em médulo de armazenamento em relacdo a referéncia foram observados para
o PE menos viscoso, enquanto aumentos na casa dos 13% para o PE de maior
viscosidade foram obtidos. Por fim, em termos de avaliagéo visual de dispersao por
microscopia Optica para 5%p de PVA, ha a percepc¢ao que os polietilenos de maior e
menor viscosidade tiveram melhor mistura dispersiva e distributiva de particulas para
a condicdo de processamento mais severa, enquanto que os PEs de viscosidade
intermediaria, apresentaram aspectos basicamente equivalentes entre perfis. O
polietileno mais viscoso parece ter apresentado caracteristicas de mistura superior as
demais, os de viscosidades intermediarias apresentaram microestruturas bem
semelhantes, e 0 PE menos viscoso apresentou o pior aspecto, como previsto.

Palavras-chave - Poliolefinas, blenda de polietleno e PVA, compatibilizante,
extrusdo reativa, mistura, dispersdo, blenda polimérica, reometria oscilatoria,
resisténcia a tracao, resisténcia ao impacto na tracdo, microscopia optica.



ABSTRACT

The present work evaluated the influence of rheological parameters of different
matrices of high-density polyethylene (HDPE), along with processing parameters
(screw design) in twin-screw extrusion, over the dispersion and distribution of a
masterbatch consisting of a compatibilized blend of HDPE and selectively crosslinked
PVA, as well as the mechanical and rheological properties of the diluted products,
which contained 5 and 10 wt% of PVA. In the tensile test, it was clear that PVA content,
as well as HDPE rheological properties and processing parameters directly affected
the properties of the mixtures, especially stress and elongation at break, which were
the best metrics in the tensile test. In general, better dispersion conditions, more
viscous HDPEs and lower PVA contents led to better tensile properties, where the
polyethylene with the highest viscosity showed decreases in stress and elongation at
break up to 2x lower in percentage terms compared to the PE with the lowest viscosity.
Few exceptions were noted, especially for yield stress and strain. The tensile impact
test demonstrated that the addition of PVA particles have not led to increase in
toughness of HDPE but to a reduction of impact strength, with a drop of up to 30% for
the more viscous PE. The results presented opposite trends to what was expected and
observed in uniaxial tensile and rheological analysis, when comparing processing
conditions and polymer selection. These results might be related to greater
degradation due to a more severe processing condition, or even by the addition of a
HDPE vehicle of different molar mass. Rheological tests (parallel plates in small angle
oscillatory shear (SAOS)) demonstrate that properties such as complex viscosity, loss
and storage modulus and tan &, varied more intensely for lower viscosity matrices,
better dispersion conditions, and finally, for higher PVA contents, as predicted by the
theoretical foundation, where it was considered that better dispersion and distribution,
therefore, larger exposed surface area of matrix-particle interface would lead to a
higher shift in rheological properties. For example, increases of more than 100% in
storage modulus compared to the neat polymer were observed for the less viscous
PE, while increases around 13% for the higher viscosity PE were obtained. Finally, in
terms of visual evaluation of dispersion via optical microscopy for 5 wt% of PVA, there
is a perception that the tested polyethylenes with highest and lowest viscosities
presented better dispersion and patrticle distribution for the more severe processing
condition, meanwhile the PEs of intermediate viscosity presented basically equivalent
aspects between different screw designs. The more viscous polyethylene displayed
better mixture characteristics than the others, the PEs with intermediate viscosities had
very similar microstructures, and the less viscous PE presented the worst aspect, as
expected.

Keywords - Polyolefins, Polyethylene and PVA blend, compatibilizer, reactive
extrusion, mixture, dispersion, polymer blends, rheology, oscillatory rheometry, tensile
strength, tensile impact strength, optical microscopy.
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1 INTRODUCAO

A presenca de particulas suspensas em materiais viscoelasticos € a base de
muitos produtos industriais e comerciais, como por exemplo, polimeros contendo
cargas de formatos variados, pastas ceramicas com ligantes poliméricos, etc., sendo
portanto, um tépico de grande relevancia.® Particulas solidas podem ser misturadas
com polimeros (termoplasticos, termofixos, elastdmeros e compodsitos?) com o0 uso de
diferentes equipamentos, como por exemplo, misturadores internos (continuos e por
batelada), misturadores de rolos, extrusoras (de rosca simples e dupla), etc.2 e com
diversos objetivos, como por exemplo: reduzir custos, melhorar propriedades
mecanicas, elétricas, térmicas, de barreira, de estabilidade térmica e dimensional,
resisténcia ao rasgo e a abrasdo, ou ainda, atuar como aditivos para protecdo a
radiacéo UV, retardante de chamas, antiblogueio, etc.%23

Também, pela forte influéncia da presenca de aglomerados nas propriedades
desses materiais multifasicos,?34 é evidente a importancia da etapa de dispersédo para
a confeccdo destes materiais, sendo que a escolha da técnica e dos parametros de
processamento, as caracteristicas da particula (dimensbes, razdo de aspecto,
morfologia, propriedades mecéanicas e fisico-quimicas), e as caracteristicas
mecanicas e reoldgicas do polimero onde essa dispersdo ocorre, Sdo parametros
criticos para a obtencdo de materiais com as propriedades desejadas.t?34

O uso de blendas seletivamente reticuladas, tendo como famoso exemplo o
TPV (thermoplastic vulcanizate — elastobmeros termoplasticos vulcanizados), ganha
relevancia no mercado por conseguir combinar propriedades mecéanicas de uma fase
reticulada (normalmente, um elastémero), e a processabilidade de um termoplastico
(matriz). Estes tipos de materiais passam pelo processo denominado de vulcanizagao
dindmica, no qual, a morfologia de blenda termoplastico e elastdbmero € formada e
estabilizada através da reticulacdo da fase borracha, de modo que este material pode
ser moldado posteriormente, sem mudar as suas caracteristicas originais. Tamanho
de particula, morfologia e o grau da reticulagcdo da segunda fase séo fatores criticos
para propriedades destas blendas seletivamente reticuladas.®

Neste trabalho, um masterbatch de poli(alcool vinilico) seletivamente
reticulado, presente em uma matriz de polietiieno de alta densidade (tecnologia

desenvolvida pela Braskem, presente na patente W0O2017054066)%7 foi misturado
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com diferentes polietilenos, passando por uma etapa de diluicdo em extrusdo dupla-
rosca. A descricdo e caracterizacdo completa do masterbatch esta além do escopo
deste trabalho, e apenas aspectos basicos do mesmo serdo apresentados. Vale
ressaltar que a intengéo do uso desta blenda seletivamente reticulada é a de aumentar
a resisténcia ao tensofissuramento ambiental, conhecido como ESCR (do inglés —
environmental stress cracking resistance) em alguns polietilenos, sem o sacrificio de
outras propriedades como médulo, resisténcia ao impacto e processabilidade.

Sao conhecidas as dificuldades da disperséo de particulas em resinas de baixa
viscosidade pelas menores tensdes que podem ser transferidas2. Neste trabalho, foi
conduzido um estudo da influéncia das propriedades reoldgicas do masterbatch
mencionado acima, juntamente as propriedades reolégicas de quatro outros
polietilenos (denominados neste trabalho como resinas de diluicdo), nos quais este
masterbatch foi disperso via extrusdo dupla-rosca, com diferentes perfis de rosca.
Este processo esta esquematizado na figura 1. Adicionalmente, o efeito desta
dispersdo nas propriedades mecéanicas e reoldgicas foram avaliados, juntamente a

analise de microscopia oOptica.

Figura 1 — Esquema do processo denominado diluicdo, onde o masterbatch mencionado é disperso
em polietileno de alta densidade.

Extrus3o
Masterbatch |:> Compoasigdo final

Fonte: Farah, et al.”
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Compreender a influéncia dos parametros reoldgicos dos materiais utilizados e
de processamento de extrusdo dupla-rosca na capacidade de mistura de masterbatch
de polietileno e PVA seletivamente reticulado em polietilenos de alta densidade
através de técnicas de caracterizacao diretas e indiretas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar as propriedades reologicas dos masterbatches de PVA
seletivamente reticulado e das matrizes de polietileno utilizadas como
resinas de diluicéo;

e Realizar a mistura do masterbatch mencionado e de quatro polietilenos
com propriedades reoldgicas distintas (totalizando 5 e 10%p de PVA) via
extrusao-dupla rosca, utilizando-se de trés condi¢cdes de processamento
(com mudancas nos perfis de rosca);

e Avaliar as misturas produzidas através de técnicas de caracterizacédo
direta - microscopia Optica; e indiretas - propriedades mecanicas
(resisténcia a tracdo e resisténcia ao impacto na tracdo) e reoldgicas
(reometria em regime de cisalhamento oscilatério de baixa amplitude);

e Correlacionar as capacidades previstas de disperséo e distribuicdo do
masterbatch de poli(alcool vinilico) reticulado em matrizes de polietileno,
em termos de suas propriedades reoldgicas e parametros de extrusao,
aos resultados obtidos de avaliacdo de mistura através de técnicas

diretas e indiretas.



32

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 POLIETILENO

O polietileno (PE), em sua forma mais simples, € um polimero semicristalino
gue consiste em uma cadeia principal contendo carbonos ligados covalentemente,
com o um par de atomos de hidrogénio ligados a cada carbono, e com terminacgfes
de grupo metil, como exibido na figura 2. A resina de polietileno é formada através da
reacdo de polimerizacdo da unidade basica eteno (C,H,) e é quimicamente designada
com a formula C,,,Hs,42, ONde n é o grau de polimerizacdo (em outras palavras, o

nimero de unidades de eteno).

Figura 2 - Estrutura quimica do polietileno (puro, na sua forma mais simples).

HE Hz H2 Hz

HLC

TN /"C"""-.. C“‘\ C""*\ /D‘\.
C C C C CH4
Hio Hy H Hy

n
Fonte: Peacock.8

O polietileno (e a maioria dos polimeros de poliadicdo) possui um
comportamento diferentes de outras moléculas organicas menores, pois existe a
formacdo de cadeias de diferentes tamanhos durante sua polimerizacéo. Tipicamente,
esse grau de polimerizacao (n), excede o valor de 100, e pode atingir valores téo altos
quanto 250.000, originando massas molares de 1.400, até valores superiores a
3.500.000 g/mol. A fracdo de baixa massa molar é denominada oligbmero (8 < n <
100), sendo estes, soélidos com aspecto de cera e com propriedades que nao sao
normalmente associadas aos plasticos.?

Na pratica, existem diversos tipos de polietileno, onde a cadeia principal é
essencialmente a mesma, porém, existem ramificaces distribuidas ao longo desta,
onde o numero e comprimento destas ramificacbes (estas também, cadeias
carbonicas) ditam a natureza deste material. Estas ramificagbes normalmente
consistem em simples grupos alquila, porém, para produtos especiais, podem também
ser funcionalidades como &cidos e ésteres. No estado solido, a grande maioria destas

ramificagdes sao essencialmente “defeitos” que néo fardo parte da fase cristalina,
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interrompendo a sequéncia regular da cadeia e interferindo como um todo na
cristalizacdo deste material, alterando o grau de cristalinidade e fatores como
espessura de lamela. A quantidade, tamanho e a distribuicdo destes defeitos sao
proporcionais ao grau desta modificacédo. &°

3.1.1 Polietileno de Baixa Densidade (PEBD)

Neste tipo de polietileno, uma quantidade substancial de ramificagbes
(normalmente, diversas ramificacdes curtas de grupo etil e butil, junto a ramificacdes
longas) restringe a cristalizacdo do material, resultando em densidades reduzidas (na
faixa de 0,91 — 0,94 g/cm?3). Esta caracteristica € originada da natureza do processo
de polimerizacdo do PEBD, o qual ocorre sob altas pressdes e possui 0 mecanismo
de polimerizacéo via radical livre. De modo geral, esta cristalinidade reduzida pela
presenca de ramificacdes longas e curtas (e a propria existéncia dessas) leva o PEBD
a possuir alguns dos valores mais baixos em termos de rigidez, temperatura de fusao,
dureza e HDT, enquanto possui alguns dos valores mais altos em propriedades como
resisténcia ao impacto, transparéncia e resisténcia do fundido. 81°

Estas propriedades tornam propicias técnicas de processamento como
extrusao de filme tipo balédo (resulta em mais da metade dos produtos originados deste
tipo de resina), onde a alta resisténcia do fundido e viscosidade relativamente baixa
sdo essenciais. As principais aplicacbes para este produto geralmente sao
embalagens alimenticias flexiveis, sacos de lixo, filmes agricolas, embalagens

cartonadas, tubos flexiveis, etc. 810

3.1.2 Polietileno de Alta Densidade (PEAD)

Este tipo de polietileno possui a estrutura quimica mais semelhante ao PE
quimicamente puro. Consiste em sua maioria em cadeias lineares, com pouquissimas
ramificacOes. Devido a tal estrutura quimica, este material possui um elevado grau de
cristalinidade, portanto, de densidade (geralmente, na faixa de 0,94 — 0,97 g/cms3).
Estas resinas podem ser copolimerizadas com um baixo teor de comondmeros,
mantendo a densidade na faixa descrita acima, porém, com alteracdo significativa de
propriedades. De modo geral, esta maior cristalinidade e linearidade de cadeia, leva

0 PEAD a possuir, dentre os tipos de polietileno, os maiores valores de rigidez, dureza,
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temperatura de fusdo e HDT, e os menores valores de resisténcia ao impacto,
permeabilidade, transparéncia e coeficiente de expansao térmica. Estas propriedades
possibilitam aplicacdes para este material como tubos, artigos soprados (garrafas de

pequeno e grande volume), pallets, brinquedos, geomembranas, etc. 810

3.1.3 Polietileno de Baixa Densidade Linear (PEBDL)

Classe de polietilenos com baixas densidades (geralmente entre 0,90 e 0,94
g/cm3), sendo que a presenca de ramificagcbes majoritariamente curtas sdo a causa
da reducéo de cristalinidade. Estas ramificacfes séo originadas da copolimerizacao
do etileno com 1-alquenos (ex.: 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno, etc.), e a polimerizacéo
se da normalmente com catalisadores do tipo Ziegler-Natta ou Metalocenos (reacéo
de coordenacdao, produto normalmente denominado m-PEBDL), onde o espacamento
médio entre estas normalmente esta entre 25 e 100 carbonos. &1°

Como encontra-se na mesma faixa de densidade que o PEBD, este e o PEBDL
compartilham mercado para varias aplicacdes. Porém, o PEBDL distingue-se devido
a sua superior tenacidade, assim, pode ser aplicado em filmes para embalagens e
nao-embalagens, como por exemplo, filmes termo-encolhiveis, filmes para
embalagens alimenticias, etc. 8 Uma demonstracdo esquematica da cadeia dos

polietilenos expostos € exibido na figura 3.

Figura 3 - Esquema simplificado das estruturas das cadeias dos principais tipos de polietileno.

PEBD

PEAD

|1 | | | PEBDL

| | m-PEBDL

Fonte: Adaptado de Sperling.1°
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3.2 POLI(ALCOOL VINILICO)

Poli(alcool vinilico) (denominado PVA ou PVOH), € um polimero biodegradavel,
sollvel em agua, constituido por uma cadeia carbbnica simples, onde cada mero
contém um grupo hidroxila e trés carbonos ligados, como exibido na figura 4. O
mondmero vinil alcool ndo existe em forma estavel (este se rearranja para seu
tautbmero, o acetaldeido), portanto, o PVA é obtido pela polimerizacao do poli(acetato
de vinila) (PVACc), seguido da hidrdlise deste para o PVA em meio acido ou basico. Na
pratica, esta hidrolise nunca é completa, e a estrutura de um PVA real € na verdade,
um copolimero de vinil alcool com acetato de vinila, como representado na figura 5. A
reacdo completa, desde a polimerizacdo do PVAc, até a formacdo do PVA é exibido
na figura 6.1112

Figura 4 — Representagdo esquematica de um PVA completamente hidrolisado.

H,C——CH

OH
= 4n+tm

Fonte: GAAZ et al.12

Figura 5 — Representagdo esquematica de um PVA parcialmente hidrolisado, onde n e m dependem
do grau de hidrélise deste, e 0s segmentos com o sufixo m, sdo remanescentes do poli(acetato de

vinila).
HQC—C|:H-| H2—C|:H —
OH o]
n |
(|::O
CHs

— —m

Fonte: GAAZ et al.12
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Figura 6 — Etapas da sintese do PVA. A. Polimerizacéo do acetato de vinila em poli(acetato de vinila
(PVAc). B. Hidrolise através de NaOH do PVAc em PVA

Iniciador .
1 HZC_TH - . _CH
OCOCHs
Acetato de vinila CH3

Paoli{acetato de vinila)

CHy—CH—" _CH
_NaOH
| . nCH;0H 2
|

COCH; n Metanol Poli(vinil alcool)

Poli(acetato de vinila) +

1 CH;0COCH;

Acetato de metila
Fonte: Adaptado de Lobo, Papancea, Patachia, Valente.!!

A massa molar do PVA geralmente esta na faixa de 20.000 — 400.000, e este
valor depende do comprimento inicial da cadeia do PVAc. Propriedades do PVA séo
governadas principalmente pela combinagdo de sua massa molecular e seu grau de
hidrélise (tipicamente estdo na faixa de 80%, e podem alcancar valores maiores que
99%). Por exemplo, a solubilidade em &gua do PVA aumenta com o grau de hidrélise,
enquanto que sua permeabilidade a gases diminui. Para certo grau de hidrélise, a
reducdo de massa molar tende a gerar, para o caso do PVA, maior cristalinidade
devido a maior cristalizabilidade da cadeia menor e com maior mobilidade. Por outro
lado, um material com menor grau de hidrélise tende a ter menor cristalinidade, pela
restricdo imposta por um grupo volumoso como o acetato de vinila.*® Além disso, estes
parametros afetam de maneiras complexas propriedades mecéanicas, como modulo

elastico, resisténcia a tracédo e alongamento na ruptura.*

3.2.1 Reticulacado/Modificacdo do PVA

A reticulacdo quimica de polimeros lineares é uma rota utilizada para modificar
suas propriedades mecanicas, de estabilidade térmica, de barreira, grau de
inchamento, solubilidade etc.*®5> Modificacdes/reticulacdo do PVA podem ser feitas,
por exemplo, através da reacdo de seus grupos hidroxilas com grupos &cidos,
esterificando o PVA e originando um copolimero insoltvel de alcool vinilico e éster

vinilico. Estas modificacbes abrem oportunidades em termos de aplicacdo para este
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material, como por exemplo, membranas, hidrogéis para aplicacbes médicas como:
sistemas de transporte de medicamentos, biosensores, implantes médicos, meniscos
artificiais, curativos, etc.'?16 Diversos agentes de reticulagdo como &cido maleicot!16,
anidrido maleico?”8, glutaraldeido*?, &cido boérico'!, TEOS!, etc. sdo eficientes
para tal processo, de modo que estes, no geral, diminuem o grau de cristalinidade final
do polimero!®, aumentam sua temperatura de transi¢do vitrea'®'’, diminuem sua

temperatura de fusdo'’ e seu grau de inchamento em agua'®l’.

3.2.2 Reticulacdo do PVA Através de Anidrido Maleico

Possiveis mecanismos de reacdo entre o anidrido maleico e o PVA sao
descritos na literatural’'®. De modo geral, h4 3 possibilidades: a graftizacdo do
anidrido maleico na cadeia (chamado de carboxilacdo), uma reacéo de reticulacéo
completa, entre cadeias (intermolecular), e uma reacdo de esterificacdo entre duas
hidroxilas adjacentes, da mesma cadeia (intramolecular). A representagcao
esquematica do resultado destas reacdes esté exibida na figura 7. A literatura também
traz o anidrido maleico como um agente de reticulacdo que serve tanto para meio em
solucdo®®, quanto em adigdo na forma sé6lida em moinhos rotativos?’, o que demonstra

sua versatilidade em termos de aplicacao.

Figura 7 - Possibilidades de reagéo entre PVA e AM: graftizacéo (carboxilacdo), reticulacdo (reacéo
intermolecular) e reagéo intramolecular, reagindo com duas hidroxilas da mesma cadeia.
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Fonte: Adaptado de Liang, Lu e Zhao'?, e XIAOLIANG et al.'®
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3.3 BLENDAS

As blendas s@o misturas de dois ou mais polimeros diferentes, de modo que
estas podem ser misciveis, parcialmente misciveis (possuem limite de miscibilidade)
ou imisciveis, onde fatores como afinidade quimica, microestrutura, massa molar,
temperatura e concentracdes, sdo parametros que determinam a capacidade de
ocorréncia de miscibilizacdo. Blendas misciveis (apresentando apenas uma fase)
tendem a apresentar propriedades intermediarias entre as duas resinas, sendo estas,
dependentes das concentracfes e dos tipos de interacbes que ocorrem entre as
resinas. Por exemplo, a Tg tera um unico valor, com valor intermediario das transicoes
dos polimeros puros. Ja blendas parcialmente misciveis e imisciveis (miscibilidade
parcial ou nula) possuem duas ou mais fases, tendo as propriedades dependentes
nao apenas dos teores de cada componente, mas também da morfologia, tamanho
de dominio e compatibilidade entre fases.!® Para a transicdo vitrea de blendas
imisciveis ou parcialmente misciveis, sdo visualizados os valores individuais para
cada polimero, porém, a intensidade desta transi¢éo sera proporcional ao teor de cada

elemento.?0

3.3.1 Blendas Imisciveis

As microestruturas destas blendas séo basicamente governadas por 2 fatores:
arazao de viscosidades (p), que é dado pela razédo da viscosidade (p) da fase dispersa
(nd) pela fase matriz (nm); e pelo niumero capilar (Ca), que remete a razao entre as
tensdes hidrodindmicas e as interfaciais (entre fases matriz e dispersa). Essas
grandezas estdo explicitadas nas equacbes 1 e 2, onde R € 0 raio da particula
dispersa sendo deformada, y € a taxa de cisalhamento, e a € a tens&o interfacial. Esta
dependéncia ocorre pelo fato que, durante o escoamento ha a tendéncia de orientagédo
da fase dispersa na dire¢cdo do mesmo, porém, o quanto isso ocorre depende das
viscosidades relativas de cada (que remete a dificuldade de escoamento, de modo
gue se a matriz escoar muito mais facilmente ou dificilmente que a fase dispersa, a
orientacdo serd dificultada), e também, na capacidade de recuperar tensdes

superficiais durante o escoamento (estas levardo a orientacdo).*®
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__ NMmYR
Ca = o (1)
— Na
p= 2

A ruptura desta fase dispersa mediante esta orientacdo é possivel, de modo
que esta tende a ocorrer quando o numero capilar atinge um valor critico, denominado
Cac, 0 qual também, é dependente da razédo de viscosidades das fases. Em sistemas
poliméricos € comum observar que quando Ca atinge valores elevados e a fase
dispersa sofre grande estiramento, instabilidades (denominadas instabilidades de
Rayleigh) na superficie desta causam a ruptura em diversas goticulas menores. O
padrdo em que esta ruptura ocorre também determina a morfologia e o tamanho da
fase dispersa na blenda final, de modo que os padrdes deste modo de falha dependem
da relacdo entre a razdo de viscosidades e do numero capilar do sistema. Outro
fendmeno importante (ainda que indesejado caso o objetivo seja uma morfologia com
tamanhos de particula diminutos) na confeccédo de blendas é o de coalescéncia de
particulas. A eficiéncia desse processo de choque de particulas e coalescéncia
depende de quéo efetivamente a matriz é pressionada e expulsa da regido entre estas
(evento denominado de “drenagem de filme”), de modo que caso este filme atinja uma
espessura critica, instabilidades tomardo conta deste, que, ndo possuindo resisténcia
do fundido o suficiente, se rompera e permitira a coalescéncia entre as particulas
adjacentes. A figura 8 demonstra esquematicamente a influéncia de numero capilar e
razdo de viscosidade entre matriz e fase dispersa na formagcdo de morfologia de
blenda, onde percebe-se que o requisito para a formacéao e ruptura de fibrilas para a
formacao de uma microestrutura refinada (o que é normalmente desejavel) passa pela
combinagao dos dois fatores. Razdes de viscosidades muito altas ndo levam sequer
a formacao de fibrilas (pelo fato da matriz se deformar muito facilmente e nao transferir
tensdes suficientes para a fase dispersa), e razdes muito baixas demandam nimeros
capilares mais altos para a ocorréncia de ruptura, pelo estiramento e formacédo de

fibrila ocorrer muito facilmente e intensamente.1°
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Figura 8 — Tendéncias do desenvolvimento de morfologia de blendas imisciveis, como funcdo de
razéo de viscosidades (p) e nimero capilar (Ca)
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Fonte: Adaptado de Van Puyvelde e Moldeaners.1®

3.3.2 Compatibilizantes e Agentes de Acoplamento

O uso de compatibilizantes é particularmente relevante para blendas imisciveis
e de naturezas quimicas diferentes em termos de desenvolvimento de morfologia e
de propriedades. Ha diferentes tipos de compatibilizantes poliméricos, como por
exemplo, copolimeros em bloco e graftizados, os quais podem gerar compatibilizacao
quimica (com ocorréncia de reacdo) ou apenas fisica. De modo geral,
compatibilizantes melhoram a adeséo entre fases, permitindo a formacdo de uma
microestrutura mais refinada pela reducdo de tenséo interfacial (aumenta nimero
capilar) e pela supressao da coalescéncia da fase dispersa. Esta supressédo é
causada, basicamente, pelo impedimento estérico gerado pela presenca de
compatibilizantes na interface matriz/fase dispersa, quando estas particulas estédo
muito proximas. Esta acdo é demonstrada esquematicamente pela figura 9. Também,

melhores propriedades mecanicas sédo promovidas com o uso de compatibilizantes.*®
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Figura 9 - Representacdo esquematica basica do funcionamento de agentes compatibilizantes

presentes em blendas — repulsédo de particulas por impedimento estérico.

g

Fonte: Adaptada de Van Puyvelde e Moldeaners.1®

Agentes de acoplamento possuem efeitos similares a compatibilizantes por
aumentar a adeséo interfacial entre a matriz e uma fase dispersa, otimizando também
propriedades mecanicas e evitando aglomeracdo, porém, sdo normalmente,
moléculas pequenas multifuncionais (como titanatos, silanos, etc.), e utilizadas para
melhorar a interface entre polimeros (especialmente os apolares, como as
poliolefinas) e cargas inorganicas, especialmente em compositos reforcados com
particulas e fibras. Comumente, a acdo agente de acoplamento se da através da
reacdo de uma funcionalidade deste com a superficie da carga inorganica, e a
interacdes fisicas entre o polimero e outra funcionalidade desta molécula (com
caracteristicas fisico-quimicas semelhantes a do polimero).2?

Agentes de acoplamento e compatibilizantes, quando atuando com
mecanismos semelhantes, podem possuir respostas semelhantes em termos de
adesao interfacial e propriedades mecanicas, porém, podem diferir em termos de
efeitos em propriedades reoldgicas, onde normalmente, agentes de acoplamento
diminuem a viscosidade do compdsito, e compatibilizantes tendem a aumenta-la.
Porém, ha de se considerar a complexidade extra da avaliacdo do uso de
compatibilizantes, pois h& efeito direto do uso deste na morfologia e tamanho de

particula da blenda, o que também afeta diretamente a reologia desta.1%2122
3.3.3 Blendas Seletivamente Reticuladas
Blendas seletivamente reticuladas sdo utilizadas comercialmente, e tem como

0os TPVs seus melhores exemplos. Os TPVs (do inglés thermoplastic vulcanizates)

sdo materiais que conseguem combinar a processabilidade de um termoplastico e a
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elasticidade de um elastbmero, com uma morfologia estavel obtida através da
reticulacdo da fase dispersa (elastbmero). Normalmente, estes materiais sao
produzidos pelo processo conhecido como vulcanizag&o dindmica, onde a reticulagéo
ocorre durante o processamento (e desenvolvimento da morfologia da segunda fase
do material). O processo de reticulacdo ocorre através do uso do agente apropriado
para o elastdbmero selecionado, como por exemplo, enxofre, perdxido, ou outros
sistemas, como resinas baseadas em fendis-formaldeidos, azidas, etc. A morfologia
final de um TPV depende de fatores como método de processamento, propriedades
dos polimeros base e suas proporc¢des na blenda, uso de compatibilizantes, natureza
e teor do reticulante, etc.>2324.25

Blendas de poliolefinas e PVA foram estudadas em diversas ocasioes
diferentes (especialmente com matriz de polipropileno), com os principais intuitos de
melhorar as propriedades de barreira ao oxigénio, gerar scaffolds ou biodegrabilidade
na blenda. Percebe-se para alguns casos o uso de plastificantes (ex. glicerina) para
melhorar a processabilidade e compatibilidade do PVA junto a poliolefina, de
compatibilizantes, e normalmente com processamento no fundido (camara de mistura
ou extrusdo dupla-rosca). Morfologias diferentes foram obtidas, sendo em formas de
goticulas, lamelares ou fibrilares. 26-33

No entanto, nenhum trabalho relevante foi encontrado em termos de reticulacéo
seletiva e/ou dindmica do PVA em blendas com poliolefinas. Foram vistos trabalhos
de PVA com modificagbes, como por exemplo, o uso de silano (graftizado na matriz)
para melhorar a morfologia e adeséo interfacial através de rea¢bes quimicas com
silanos®*, &cido maleico® e anidrido maleico®, que visavam melhorar a morfologia e

com isso, as propriedades da blenda, mas nao gerar a reticulacdo da segunda fase.

3.4 MISTURA

Uma mistura tem o propésito de obter um grau adequado de homogeneidade e
uniformidade de composi¢cdo de um material, em uma escala apropriada. No caso de
compostos com cargas ou aditivos, o processo inclui a ruptura de aglomerados, sua
separacdo e segregacdo, até que uma distribuicdo aleatoria € obtida para cada
componente no sistema. A definicdo que se tem para uma mistura adequada esta
relacionada ao tamanho maximo de regido segregada (sem a carga dispersa) que

definiria a mistura como imperfeita para dado proposito. A uniformidade no geral
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(aspecto macroscoépico) € essencial para a maioria das misturas, e o requisito da
extensdo dessa mistura € demandado pelos requisitos de aplicacdo do material. Um
método direto muito utilizado pela industria para avaliacao desta qualidade de mistura
consiste basicamente, em determinar a extensdo do efeito que esta tem sobre as
propriedades desejadas.3®

Métodos para avaliar mistura para compoésitos, nanocompadsitos, materiais
multifasicos, materiais com aditivos, etc. sdo bem conhecidos. Os mais relevantes
encontrados para estes sistemas poliméricos sdo microscopias (Optica, eletrdnica de
varredura e de transmissdo, e de forca atomica), difracdo de raios-X, analises
reologicas, espalhamento de raios-X de baixo angulo (SAXS), ressonancia magnética
nuclear (RMN), propriedades 6pticas, etc.3637 Alguns destes podem ser quantitativos

ou qualitativos.

3.4.1 Mistura Dispersiva, Distributiva e Seus Mecanismos

Durante o movimento de particulas durante a acdo de mistura, ha trés tipos
basicos de movimentos: difusdo molecular, difusdo turbulenta e conveccédo. No
entanto, em um sistema polimérico viscoso como a influéncia da difusdo molecular e
turbulenta é negligenciavel, a conveccéao forcada é o principal mecanismo de mistura.
Se esta causa 0 movimento do fundido e da carga sélida de um lugar no espaco a
outro de modo que a area interfacial entre estes aumente, ou, que as particulas sejam
distribuidas ao longo da matriz polimérica (sem necessariamente, alteracdo desta
area interfacial), hd uma mistura dita distributiva. Esta é definida como uma
operacdo aplicada para aumentar a aleatoriedade da distribuicdo espacial do
elemento minoritario dentro de uma fase continua, sem altera¢des adicionais em suas
dimensdes. Este tipo de mistura é influenciado pela deformacdo imposta neste
sistema.?

Por outro lado, a mistura dita dispersiva € uma operacao destinada a reducao
dos tamanhos dos aglomerados da fase minoritaria, até atingir seu tamanho de
particula final. Ela € alcangada através de conveccao laminar em diferentes tipos de
escoamento: por cisalhamento, elongacional, etc., e, portanto, tensdes e taxas de
cisalhamentos, juntamente ao tempo disponivel para tal operacdo, determinam a
magnitude desse tipo de mistura. Durante os processos de mistura de polimeros com

cargas, forcas resultantes do escoamento da matriz polimérica geram tensdes que
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sao distribuidas através do aglomerado, as quais podem ocasionar em sua ruptura,
caso excedam as forcas coesivas existentes entre suas particulas primarias. As forcas
maximas que séo exercidas sobre um aglomerado de particulas em forma de halteres,

em um escoamento por cisalhamento, podem ser calculadas usando a equagéo 3:2

Fnax = 3mNnyrr, (3)

Onde n € a viscosidade da matriz polimérica, y € a taxa de cisalhamento que
ocorre quando ha uma orientacdo de 45° entre o eixo do aglomerado e a direcdo do
cisalhamento, e r; e r, sS80 0s raios das particulas. Com isso &, possivel perceber que
uma mistura dispersiva é facilitada para particulas maiores, para matrizes com maior
viscosidade, e para maiores taxas de cisalhamento impostas, fatores que resultam em
maiores tensdes aplicadas ao aglomerado.383°

Porém, anteriormente ao inicio da acdo destes mecanismos, ha a etapa
chamada de incorporagdo ou molhamento, da carga pelo polimero. Particulas
utilizadas comumente como carga ou refor¢o, especialmente as inorganicas, sao
normalmente incompativeis com as matrizes poliméricas. Polimeros, organicos por
natureza, possuem normalmente tensdes superficiais muito baixas, muito diferentes
quando comparadas a de cargas inorganicas, de modo que ha certa resisténcia ao
molhamento efetivo da matriz na carga, gerando naturalmente a tendéncia a
ocorréncia de aglomeracao. Além disso, interacdes entre particulas, como forcas de
Van der Waals, eletrostaticas, ligacdes de hidrogénio, etc., também colaboram para a
geracédo de aglomerados, sendo estas, mais expressivas conforme menor o tamanho
de particula. Por fim, sem um molhamento de matriz-particula adequado, ha uma alta
possibilidade da formacéo de micro vazios na interface entre particula e polimero. Em
outras palavras, tratamentos superficiais podem ser necessarios para determinados
materiais para de fato, uma boa dispersdo ser possivel em uma matriz polimérica,

especialmente se esta for apolar.?
3.4.2 Técnicas Para Misturas
Ha um grande numero de técnicas para a incorporacao e mistura de cargas em

polimeros disponiveis, as quais variam muito tanto na metodologia quando em seu

resultado. Experiéncias especialmente com compostos com fibra de vidro
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demonstram que ha uma grande diferenca em termos de propriedades mecanicas de
acordo com a técnica selecionada para a realizacdo da mistura. Para a execucédo de
uma mistura 6tima, o equipamento deve atender a alguns critérios:?

e Adequada incorporacdo e homogeneizacdo das cargas, sem a geracao
excessiva de calor;?

e Geracao de tensdes de cisalhamento uniformes para facilitar a boa disperséo
das cargas, porém, em niveis aceitaveis para nao causar por exemplo, ruptura
excessiva de fibras (quando aplicavel);?

e Promover uma distribuicdo de tempo de residéncia estreita e uniforme para
minimizar variagées de histéria térmica;?

e Promover um controle preciso de temperatura ao longo de todo o processo
(incluindo apds o término da mistura), assegurando a minima variagao possivel
desta, e utilizando-se dos menores valores possiveis para evitar degradacao
da matriz;?

e Promover funcionamento em condicdes estaveis, evitando flutuacbes de
composicéo e dispersido.?

Critérios praticos como tipo de carga, facilidade de limpeza, versatilidade para
adotar novas formulacdes, custo de equipamento, producdo e méao de obra, etc.
também devem ser levados em conta. Por exemplo, para sistemas particulados, o
grau de dispersdo de seus aglomerados é critico, portanto, 0 equipamento deve
providenciar altas tens@es cisalhantes para a ruptura destes. Ja para dispersar fibras,
cargas de reforco efetivo, uma outra abordagem é necessaria, de modo que baixas
tensdes de cisalhamento devem ser aplicadas para evitar danos a fibra, e a principal
preocupacao é causar a incorporacdo (molhamento) adequado e uniforme destas pela
matriz e realizar a retirada dos volateis.?

As técnicas para a elaboracdo de compostos poliméricos com cargas sao
categorizadas em: processos em batelada e processos continuos. O quadro 1
sumariza alguns destes processos, com algumas vantagens e desvantagens de cada

técnica.?
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Quadro 1 - Vantagens e desvantagens de processos de mistura em batelada e continuos.

Processos em batelada

Processo Vantagens Desvantagens

Bom controle de temperatura (controle do

. o Processo aberto, impactando na seguranca
rolo, alta area superficial deste com o

do processo

material) o ) N .
. . . : . Dificuldade em conseguir a fusdo do material
Misturador de Area com alto cisalhamento imposto é . ~
. . e incorporacédo das cargas, dada a presenca
rolos pequena, ha pouco aquecimento

de longos ciclos
Processo que gera muita sujidade
Dificuldade em obter um produto uniforme

excessivo do sistema
Idealmente usado para processamento
de materiais de alta viscosidade

Versatilidade de operactes Alto investimento inicial
. Bom controle de temperatura Variacdo entre bateladas dependendo da
Misturadores ; o
) Equipamentos robustos precisdo da dosagem e controle de processo
internos ~ P X ; _
Operacao simples O rapido aquecimento imposto precisa de um
Tempos de mistura curtos controle preciso
Processos continuos
Processo Vantagens Desvantagens
N&o possui caracteristicas de transporte
Equipamento mecanicamente simples positivo (produtividade depende das
Extrusora L ~ . .
. Facil operacgéo caracteristicas do material)
rosca simples ~ . A
Capaz de gerar altas pressoes Capacidade de homogeneizacéo limitada

Maquinas grandes, com alto L/D

Processamento com caracteristicas de
transporte positivo
Fuséo total do material acontecendo em
estagio iniciais do processo,
possibilitando maquinas mais curtas e
Extrusora com melhor mistura
rosca dupla Se com a configuracdo adequada, possui
caracteristicas auto-limpantes, evitando
contaminag@es entre formula¢des
Grande nimero de possibilidades de
perfis de rosca, para balancear
caracteristicas de transporte e mistura

Fonte: Adaptado de Shenoy.2

Alto investimento inicial
Mecanicamente mais complexo que
eguipamentos com rosca simples

3.4.3 Extrusora de Dupla-Rosca

Dadas vantagens de versatilidade, alta capacidade de mistura dispersiva e
distributiva, alta produtividade, possuir distribuicdo de tempo de residéncia mais
estreito e controlado que uma extrusora de rosca simples, possuir dosagens
controladas, e poder ter caracteristicas auto-limpantes, a extrusora de dupla-rosca
faz-se uma excelente opcédo para a dispersdo de cargas. Extrusoras dupla-rosca
destinadas a fabricacdo de compostos possuem um motor com um sistema de

transmissao acoplado (realizando a reducao de rotacdo para o eixo das roscas), um
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ou mais sistemas de alimentacao (gravimétricos ou volumétricos, e podem ser apenas
no inicio da rosca ou estarem também em regides especificas da maquina —
alimentadores laterais), barris normalmente modulares com controle de temperatura
individual por resisténcias térmicas sistema de circulacdo de 4gua (ajuste do perfil de
temperatura do sistema) onde as roscas estédo inseridas, duas roscas, uma matriz com
determinada geometria, e um sistema de granulacéo (pelletizacdo). Caso necessario,
vent ports (regides com fendas abertas na maquina, normalmente posicionada em
regides de baixa pressdo) ou sistemas de degasagem como bombas de vacuo podem
estar presentes para retirar o excesso de gases presentes na extrusora.?*%4! Uma
representacado esquematica de uma extrusora dupla-rosca esta presente na figura 10.

Ha vantagens e desvantagens especificas para cada configuracédo de extrusora
dupla-rosca, sendo estes sistemas: co-rotacional e contra-rotacional interpenetrante,
e co-rotacional e contra-rotacional nao-interpenetrante. Uma representacao
esquematica destes é exibido na figura 11. Devido suas limitacdes e potenciais, estes
tipos de extrusora podem ser adequados para processos diferentes, porém, dadas
carateristicas especificas, este trabalho focara na descricdo da configuracdo

Interpenetrante co-rotacional. 249

Figura 10 - Esquema de extrusora dupla-rosca.
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Figura 11 - Representacdo esquematica das configuracdes possiveis para extrusora dupla-rosca,

contemplando sentido da rotag&o das roscas e presenca ou ndo de penetracéo.
Interpenetrante Né&o - Interpenetrante

(OO

Co-rotacional Co-rotacional

LOOO

Contra-rotacional Contra-rotacional

(OOC

Fonte: Adaptado de Shenoy.2

3.4.4 Extrusora de Dupla-Rosca Interpenetrante Co-Rotacional

Configuragéo na qual ambas as roscas rotacionam para 0 mesmo lado e os
filetes interpenetrando intimamente no volume livre da rosca vizinha, deixando folgas
Mmuito estreitas entre as roscas e entre estas e o barril, fazendo com que este sistema
se comporte como uma bomba de transporte positivo. Como consequéncia, ndo ha
dependéncia tdo intensa de propriedades reolégicas do material (como € o caso para
a extrusora de rosca-simples), sendo agora o transporte proporcional a rotacéo e
dosagem. Outra vantagem originada da caracteristica co-rotacional e de
interpenetracdo é de o equipamento ser auto-limpante. Na pratica, a presenca de
folgas na maquina entre roscas e entre roscas e barril geram fluxos de vazamento que
diminuem a capacidade de transporte do equipamento.*®4! Uma representacéo de
elementos vizinhos com interpenetracdo é dada na figura 12.

Uma caracteristica importante deste tipo de extrusora é a caracteristica
modular de suas roscas, que permitem o uso de diversos tipos de elementos de
roscas, 0s quais podem beneficiar caracteristicas como transporte, retencdo de
material, mistura dispersiva e distributiva, etc., de maneira que ha uma grande
versatilidade de perfis de rosca diferentes, que podem atender diferentes requisitos

técnicos e de producio especificos. 240
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Figura 12 - Representacdo esquematica da interpenetracdo de roscas. Elementos de malaxagem (a)
e de transporte (b).

Fonte: Adaptado de Kohlgruber.4°

3.4.4.1 Elementos de transporte

Elementos de transporte conduzem o material a ser “fundido”, dentro da
extrusora, transportando-o para a primeira entre as zonas de processamento, que
podem envolver compressao, fusdo, mistura, degasagem, etc., por certo tempo de
residéncia, antes de adquirir pressao suficiente para ser forcado para fora do
equipamento (normalmente, por uma matriz). Este transporte acontece na forma de
um espiral em forma de 8, sendo que héa a transferéncia de material de um eixo para
o outro onde h& a penetracdo de uma rosca na outra. Como trata-se de um transporte
de fluxo por arraste, a eficiéncia deste transporte depende da razao das friccdes entre
0 material e a superficie da rosca e entre o material e o barril. No entanto, na area de
interpenetracdo das roscas ocorre o transporte de material de uma rosca para a outra,

e isso gera um transporte na diregéo axial, como visto na figura 13.4°

Figura 13 - Mecanismo para o transporte axial em elementos de transporte de passo duplo.

Fonte: Kohlgriiber.4°

Os elementos de transporte sao classificados pelo numero de filetes, passo

(comprimento para uma revolucao completa do filete), direcéo do filete (determina se
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um elemento efetivamente € de transporte ou se age com um bombeamento reverso,
chamado comumente de passo esquerdo), comprimento do elemento, etc. A influéncia
do volume livre de elementos de transporte, que possui influéncia do numero de filetes
e de sua geometria na capacidade de transporte destes esta exemplificada na figura
14.40

Figura 14 - Caracteristicas de elementos de transporte.

Elemento Volume livre Efeito de transporte

Elemento de passo tinico
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NN
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Fonte: Adaptado de Kohlgriiber.4°

3.4.4.2 Elementos de malaxagem

Os ditos blocos, ou elementos de malaxagem (kneading blocks — KBs) séo os
elementos de rosca mais utilizados para fins de plastificacdo, disperséo de materiais,
e também, para mistura distributiva, em materiais poliméricos. Os KBs sao
classificados em termos de comprimento, angulo de defasagem, nimero e largura dos
discos individuais, nimero de filetes e direcdo de transporte, onde algumas destas
variaveis podem ser vistas na figura 15. Sua operacao é baseada no esmagamento
do material contra as paredes do barril contra o elemento da rosca vizinha, gerando
atrito, portanto calor, e promovendo a plastificagdo do material na denominada zona
de plastificacdo. Para as etapas posteriores, dedicadas a mistura dispersiva e
distributiva, a compressédo do material pela rotacdo das pontas dos discos contra a
superficie do barril e da rosca adjacente provoca tensdes de cisalhamento no material

plastificado, e o efeito de um fluxo de retorno, que pode ocorrer pelas pontas dos
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discos, favorece a existéncia de mistura distributiva. Este funcionamento esta

exemplificado na figura 16.4°

Figura 15 - Representacédo de com vista lateral e frontal de um elemento de malaxagem e seus
componentes.

Disco de malaxagem
. L

3

Espagador

Fonte: Adaptado de Kohlgriiber.4°

Figura 16 - Mecanismo de funcionamento de um bloco de malaxagem.
Bloco de malaxagem
(kneading block) Fluxo transversal na ponta

Direc¢do da rotagao

e = &ﬂ

Direcdo principal de
transporte do fundido Ponta

Fluxo transversal na
ponta

Fonte: Adaptado de Kohlgriiber.4°

De modo geral, maiores angulos (ex.: de 45 — 90°) reduzem a agao de
transporte de um elemento (KB 90° € denominado “neutro”), enquanto aumentam o
tempo de residéncia e melhoram a capacidade de mistura dispersiva e distributiva por
gerarem mais fluxos transversais (figura 18). O uso de discos com maior comprimento
leva a uma maior eficiéncia de mistura dispersiva pela maior probabilidade da
presenca de particulas no gap entre a superficie do KB e do barril, enquanto discos

mais curtos possuem uma mistura distributiva mais eficiente pelo simples fato de
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haverem mais discos por unidade de comprimento, portanto, maior geracao mais

fluxos transversais (figura 17).4°

3.4.4.3 Efeitos de elementos de malaxagem em mistura dispersiva e distributiva

Em termos de mistura dispersiva, os blocos de malaxagem com discos mais
longos sé&o os mais indicados, por gerarem as maiores tensdes de cisalhamento.
Outras caracteristicas no processo que favorecem esse tipo de mistura, junto a um
tempo de residéncia suficiente longo nesta regido da rosca, estdo: velocidade da
rosca, baixa produtividade, pequenas folgas entre barril e elemento, alta viscosidade
do fundido. A figura 17 faz uma comparagéao visual entre elementos com discos longos
e curtos e suas capacidades de mistura dispersiva e distributiva.*°

Figura 17 - Caracteristicas de elementos de malaxagem em termos de mistura distributiva, dispersiva
e transporte.
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Fonte: Adaptado de Kohlgriiber.4°

Para mistura distributiva, cujo objetivo é conseguir uma distribuicdo homogénea
de um componente na matriz dentro do mais curto periodo e fornecimento de energia
possivel, ha melhoria quando o fluxo do material € submetido a um deslocamento ou
deformagdo por cisalhamento. Elementos dentados foram desenvolvidos
especialmente para esta aplicagdo, porém, KBs com discos mais curtos também
otimizam este tipo de performance (figura 18 — fluxo transversal). Esta
homogeneizacdo também € beneficiada em regibes da maquina completamente
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preenchida, portanto, o uso combinado de elementos KBs com elementos de passo
esquerdo ou neutros sao benéficos. Por fim, caracteristicas de processo como ajuste
de velocidade de rosca e produtividade devem ser ajustadas. A figura 18 faz um
comparativo visual entre angulo de defasagem, seus efeitos na capacidade de mistura
dispersiva e distributiva, e capacidade de transporte.*°

Figura 18 - Caracteristicas de elementos de malaxagem de 45 e 90° em termos de mistura
distributiva, dispersiva e transporte.

Efeito de mistura Efeito de mistura

Elemento distributiva dispersiva

Efeito de transporte

Padrdo
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Fonte: Adaptado de Kohlgriiber.4°

3.5 TEMPO DE RESIDENCIA E DISTRIBUICAO DE TEMPO DE RESIDENCIA

A distribuicdo do tempo de residéncia (tempo em que o material esta dentro da
extrusora) define o tempo em misturas dispersivas e distributivas ocorrem durante a
operacao de extrusdo. Esta € uma funcdo complexa de variaveis como produtividade
(determinada pelos dosadores em extrusoras dupla-rosca), velocidade de rotacéo da
rosca, e perfil de rosca. De modo geral, o aumento de produtividade (kg/h) tende a
reduzir o tempo de residéncia médio. O uso de elementos de malaxagem e de passo
esquerdo tende a aumentar e alargar a curva de distribuicdo de tempo de residéncia
(DTR), e 0 aumento da velocidade de rotacdo da rosca tende a diminuir o tempo de
residéncia médio (de maneira menos intensa que o parametro produtividade).4042
Uma maneira de medir esta DTR é o0 uso de marcadores coloridos, onde a intensidade
da cor medida do material saindo pela matriz em funcdo do tempo é traduzida como
a curva de DTR. De modo geral, a largura desta curva € uma medida da eficiéncia do
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processo como mistura distributiva e auto-limpeza (neste caso, curvas mais largas se
traduzem em maiores tempos para a auto-limpeza).*° Em curvas, o0 aumento repentino
da intensidade, que traduz o inicio da curva de DTR, coincide com o que se observa
visualmente no equipamento, que é o inicio da saida de material com a cor do
marcador colorido. Parte destas correlacdes e um exemplo de curva de DRT estdo
demonstrados na figura 19.4°

Figura 19 - Representacdo esquematica de uma curva de DTR.
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Fonte: Adaptado de Kohlgruber.4?

Parametros que podem caracterizar a DTR sdo os trés quantis, t10, t50 e t90,

referentes aos tempos para 10, 50 e 90% da area curva.*?

3.6 PROPRIEDADES REOLOGICAS DE MISTURAS

A adicdo de cargas, fibras, particulados, etc., possui consequéncias nas
propriedades reoldgicas dos polimeros, desde em propriedades viscoelasticas
lineares (viscosidade complexa, médulos de armazenamento e perda), até suas
propriedades nao-lineares, (viscosidade, primeira e segunda diferencas de tensdes
normais), e ainda, em sua viscosidade elongacional.!

Ainda, h&a de se considerar que além do efeito da propria matriz polimérica, ha
o efeito da fracao volumétrica, morfologia, razao de aspecto, e distribuicdo de tamanho
destas particulas. Ainda, em certos sistemas, atracfes particula-particula podem

gerar a formacdo de aglomerados, que impactam diretamente em sua reologia.*
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3.6.1 Efeitos das Caracteristicas de Cargas nas Propriedades Reoldgicas em Regime

Permanente

Os efeitos das propriedades das particulas e de sua mistura com o polimero
em questdo, e sua correlacdo com sua viscosidade e elasticidade (esta ultima pode
ser analisada através da primeira diferenca de tens6es normais, N1, definido na secéo
3.9) em ensaio reométrico em regime cisalhante permanente esta sumarizado no
quadro 2. Boas correlacdes podem ser extraidas deste tipo de ensaio com as
condicbes das operacOes de processamento de polimeros por conta das grandes

deformacfes impostas ao material.2
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Quadro 2 - Efeito dos parédmetros de cargas adicionadas a polimeros em suas propriedades reolégicas em regime permanente.

De modo geral, 1 ¢ gera um aumento de viscosidade (n).

1 razdes de aspecto, 1 n em toda a faixa de frequéncia. Para particulas de |
razdo de aspecto, 1 n, com alteracdo de comportamento acentuado em baixas
taxas). A magnitude de 1 n se da para sistemas com particulas 1D > 2D > 3D.

Particulas de maior rigidez tendem a impactar mais significativamente a
viscosidade por apresentarem uma maior resisténcia a deformagao.

No geral, | d, 1 n. Para tamanhos diminutos (ex.: < 0,5 pm) esse aumento é
mais intenso que para particulas grandes (ex.: > 10 um).34

1 n, pelo fato de aglomerados poderem reter material da matriz em seus
interiores.

De modo geral, | n com a adigdo de modificagédo da superficie.®

Se o regime tiver um comportamento de “shear-thinning” ha o aumento da
intensidade deste comportamento, pelo maior efeito na viscosidade a baixas

N1

Para sistemas particulados, 1 @ de particulas leva a uma reducéo de elasticidade do
fundido.

Para 1 razéo de aspecto, 1 n'; Para | razéo de aspecto, ha |[N1.2

Especialmente verdade para fibras, 1 rigidez tende a gerar um aumento da elasticidade
do sistema.

De modo geral, 1 d, 1 N1 (ainda que haja reducdo em relagéo ao polimero puro).

A presenca de aglomerados leva, no geral, a uma reducéo de elasticidade do fundido,
sendo a intensidade resultante de dois fatores: 1 tamanho do aglomerado - 1 N1; 1
aprisionamento da matriz dentro do aglomerado - | Nai.

O efeito do tratamento superficial de particulas na elasticidade do fundido é geralmente
muito especifico, e deve ser estudado para cada sistema.

Comportamento complexo, dependente da natureza quimica do polimero, da particula, e
da presenca ou ndo de tratamento superficial.

taxas.®

Fonte: Adaptado de Shenoy.2
Notas: ! - Provavelmente causado pelo efeito hidrodinamico da particula, associado a orientagdo na direcéo do fluxo;
2 - Devido ao aparecimento de tensdo de escoamento (t,), sendo que para esses sistemas, a tensdo normal se aproxima de zero conforme a tenséo de cisalhamento tende a
T,. Como ha a tendéncia da reducdo de mobilidade de cadeia mediante uma tensdo aplicada em um sistema com cargas presentes, ha a redugdo da resposta elastica do
polimero.
8 Primariamente, quando em fracdes volumétricas comparaveis, se da por maiores interacdes particula-particula.
4— Para particulas maiores, a resposta a deformacéo é regida por interagdes hidrodinamicas, e ndo por particula-particula, e o comportamento do aparecimento da tensdo de
escoamento para o fluxo ndo é observado;
5 - Resultado geralmente relacionado a melhor dispersao, ou ainda, atuacdo como lubrificante na interface, quando trabalhando com moléculas pequenas e compativeis
6 - Muito possivelmente ao aparecimento de uma rede temporaria entre estas particulas, com forca de ligacao finita e mais aparente a baixas taxas de cisalhamento (quanto
fracao volumétrica é suficiente.
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Levando em consideracao as dificuldades de se realizar ensaios de reometria
em regime permanente em sistemas altamente carregados porque o material preso
entre as placas tende a escapar dos limites desta, levando a resultados erréneos, o0
uso de um ensaio em regime oscilatorio de baixa amplitude (SAOS) é benéfico, pois
este ndo destroi a morfologia do material e ndo gera escape excessivo de mesmo para
fora das placas, levando a medicbes mais confiaveis para obter informacfes sobre
caracteristicas viscoelasticas do material. O mesmo conceito se estende para

menores niveis de cargas.?

3.6.2 Efeitos das Caracteristicas de Cargas nas Propriedades Reoldgicas em Regime

Oscilatoério

Dentre as recomendacfes para este ensaio, esta 0 uso do acessorio de placas
paralelas, pois o0 ajuste do gap para a geometria cone-placa fica muito dificultada nesta
condicdo, devido a grande proximidade entre a ponta do cone e a base do
equipamento, sendo esta restricdo ndo aplicavel a primeira geometria. Outra boa
pratica € o uso amostras produzidas com geometria adequada para 0 uso em um
redbmetro de placas paralelas (por exemplo, um disco prensado com a dimensao do
didmetro do acessoério, e espessura comparavel com o gap desejado), garantindo que
a resposta reoldgica estéa relacionada apenas ao material, e ndo a nenhuma espécie
de artificio experimental.?

Outra recomendacéao relevante quando deseja-se comparar amostras € que o
ensaio seja realizado com a deformacdo mais baixa possivel e constante, para
assegurar que este ocorra dentro do regime viscoelastico linear e que alteracées na
deformagéo nédo exergcam efeitos significativos nos resultados finais. Para sistemas
nao carregados, qualquer nivel de deformacao dentro do RVL gera resultados iguais
e essa faixa de deformacgéo é consideravelmente larga. No entanto, quando ha um
significativamente carregamento (ex.: 50%vol de particulas), ha variacao consideravel
em termos de viscosidade complexa e modulo de armazenamento com variacdes
modestas de deformacdo, incluindo em deformagbes que estariam na regiao
viscoelastica linear do mesmo polimero nao carregado, sendo esse o principal motivo
para a recomendacdo acima. 44

Muitas informacdes valiosas sobre a estrutura e estado de dispersdo do

material podem ser obtidas com ensaios de varredura de frequéncia e de deformacéo.
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Por exemplo, em um ensaio de varredura de frequéncia, um sistema altamente
aglomerado mostraria a existéncia de uma tensdo de escoamento a baixas
frequéncias, o modulo de armazenamento (G’) se manteria em valores altos, variando
minimamente com a frequéncia (exibindo comportamento mais de soélido elastico), e
o valor do amortecimento (damping — tan &), diminuiria. De modo similar ao exposto
para 0 regime permanente, as influéncias de cada parametro das cargas nas
propriedades reolégicas de sistemas poliméricos com a adicdo de cargas esti

presente no quadro 3.2

Quadro 3 - Efeito das caracteristicas de cargas rigidas em propriedades reoldgicas em SAOS, curvas

n* G, G" vs w.
Paréametro da n* G’ G
carga
Fracdo *1 1 ®,1G
volumétrica (®) T®.1n L. 11 G
Formato 1 Razao de aspecto, 1 n* 1 Razao de aspecto, 1 G’
Influéncia - 1D > 2D > 3D? Influéncia - 1D > 2D > 3D12
Rigidez 1 Rigidez, 1 n** 1 Rigidez, 1 G’
Tamanho de . y
1d(>~05um), tn 1d, 1 G

particula (d)

Mudang¢a no comportamento da

curva — aumento do
1 Aglomerados, 1 n*3 comportamento elastico com
interacdes fortes entre particulas e
aglomerados.
Tratamento . ~ Se houver boa interacdo com o
- Se houver boa interagdo com o . ) .
superficial da . i polimero, 1 G’ — mesmo motivo
polimero, 1 n .
carga paran

Presenca de
aglomerados

Comportamento complexo, além de propriedades reoldgicas da matriz,
Propriedades da  efeitos de interagcdo com as particulas (intensidade e extenséo) e o grau de
matriz dispersdo atingiveis sdo criticos para avaliar esta variavel. Comparando
polietilenos, 1 n ou G da matriz, 1 n ou G do composto.

Fonte: Adaptado de Shenoy.2
Notas: ! Quando possuem dimensBes comparaveis.
2 De modo geral, materiais contendo cargas com menos interacdo com a matriz (ex.: esféricas)
demonstram o G’ fortemente dependente da frequéncia (como o polimero puro). Por outro lado, cargas
com maior interacdo (ex.: fibras) exibem maior independéncia da frequéncia, como se o material
apresentasse um comportamento de soélido elastico, com maior armazenamento de energia.
3 Efeito de “aprisionamento” de material da matriz em aglomerados, “aumento” do teor de particulas.
4 Relacionado a extensdo da funcionalidade organica do agente a matriz polimérica, aumentando o
diametro aparente da particula, por fim, aumentando a intensidade das interacdes polimero-carga.

O efeito da presenca de cargas nas propriedades reologicas de polimeros é

critico, especialmente para o caso de sistemas concentrados, como 0 masterbatch
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utilizado no presente trabalho. Estas alteraces nas propriedades reoldgicas afetam a
capacidade de dispersdo e distribuicdo de particulas nos processos seguintes,
alterando diretamente as condi¢cdes necessarias de processamento, selecdo de
resina, etc.?

Também, o efeito para materiais com menor concentracdo de cargas (no
presente trabalho referido como “diluido”) possui impacto na viscosidade e maneira
mais relevante, na elasticidade do fundido, de maneira a afetar significativamente
caracteristicas importantes para processamento como o inchamento do extrudado.
Também, a magnitude e caracteristicas das alteracdes destas propriedades podem
refletir o grau de dispersédo destes sistemas carregados.>? Por fim, vale salientar a
facilidade de se trabalhar com sistemas compativeis, onde ambos a resina veiculo do
masterbatch e a resina de diluicdo sédo polietilenos de alta densidade, portanto,
misciveis. A Unica questdo associada que pode interferir em propriedades de mistura
estd na maior dificuldade associada a dispersdo de sistemas com razdes de
viscosidade muito diferentes de 1, onde por exemplo, razbes muito baixas (ordem de
0,0001) propiciam maiores dificuldades em mecanismos de fusdo de pellets e podem
alterar caracteristicas de inversdo de fase. Por outro lado, raz6es muito altas, devem
possuir dificuldades semelhantes ao caso de blendas imisciveis, apresentado na
secdo 3.3. (relacionados a deformacéo e ruptura da fase dispersa).

Outro argumento, € que como a tensao interfacial tende a possuir valores
diminutos, o numero capilar (raz&o entre tensdes hidrodindmicas e interfaciais) tende
a valores muito altos, favorecendo a deformacdo (podendo favorecer também a
disperséo, de acordo com a razéo de viscosidades) do material disperso.1°4°

Um fendmeno amplamente reportado na literatura, porém nao parece ser
factivel para a interpretacdo dos resultados deste trabalho, € o aumento de
viscosidade pelo aprisionamento da matriz em aglomerados (o que reduz a fracédo de
polimero ao redor da carga). No sistema em questdo, ha a disperséo e distribuicdo de
um sistema ja compatibilizado e pré-disperso (o masterbatch) e em teor modesto (até
10%p) e como serd visto nos resultados de microscopia Optica e de reologia, esse
aprisionamento de matriz em aglomerados parece muito improvavel, assim como a
formacao de uma rede interconectada que percorra todo o material, 0 que poderia
levar a fendbmenos como o aparecimento de tensdo de escoamento.

Propondo uma interpretacéo que o autor julga mais realista da situacdo, dadas

as caracteristicas citadas no paragrafo anterior e a magnitude das razdes de
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viscosidades entre os materiais (masterbatch/matriz) que sera vista na secao de
resultados, propde-se que a intensidade da alteracdo nas propriedades reologicas €
um indicativo de mistura mais efetiva entre as duas fases. Uma melhor mistura do
masterbatch levaria a uma maior viscosidade no material pelo fato de nao haver
regides com baixas concentracdes de PVA, de modo que a area superficial exposta
entre as particulas e a matriz seriam maiores, tendo maiores efeitos nas propriedades

reolégicas.>°

3.7 MASTERBATCH DE POLIETILENO/POLI(ALCOOL VINILICO) TECNOLOGIA X-
LINK

O masterbatch em estudo € proveniente da tecnologia desenvolvida pela
Braskem (Patente WO201705406)°¢ consiste na producéo (extrusdo dupla-rosca) de
uma blenda de PEAD e poli(alcool vinilico), este ultimo seletivamente reticulado
através do uso de anidrido maleico, sendo esta blenda compatibilizada reativamente
com o uso de polietiieno graftizado com anidrido maleico (PE-g-AM), como
demonstrado na figura 20. A morfologia formada exibida na figura 21, capturada por
microscopia eletrénica de varredura, possui particulas de PVA reticulado na faixa <1
— 4 um. As particulas reticuladas de PVA nao sao extraiveis em agua a 80°C, podendo
passar por outros processamentos no estado fundido sem deformar
permanentemente e coalescer. Portanto, o masterbatch pode ser disperso em mais
polietileno, na etapa da diluicdo (como demonstrado na figura 1), gerando o material

com a concentracao desejada.

Figura 20 - Representacdo esquematica do processo produtivo do masterbatch de PEAD/PVA

seletivamente reticulado.
I:> Masterbatch

PE-g- y
AM PEAD [ AM

Fonte: Farah et al.”
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Figura 21 - Microscopia eletrénica do masterbatch utilizado no presente trabalho. Magnificagdo 5 kx.
Escala 20 pm.

TM-1000 L D3,2 x5,0k 20 um
Fonte: Farah et al.”

3.8 EFEITO DE AGLOMERADOS E TAMANHO DE PARTICULA EM
PROPRIEDADES MECANICAS

Determinadas propriedades mecénicas de um micro ou nanocompagsito sédo
deterioradas, para certo teor de reforco, conforme utiliza-se maior tamanho de
particula, se héa a presenca de aglomerados, ou ainda, se ha menor adeséo interfacial
entre matriz/reforco.*6*8 Por exemplo, a tensdo de ruptura e de escoamento em
tracdo, dependente da efetividade da transferéncia de tenséo entre matriz e reforco,
é reduzida conforme aumenta-se o tamanho de particula, ou se ha a presenca de
aglomerados. Este fenbmeno tem relacdo com a area superficial de contato entre
matriz e reforgo.*68 Esta tendéncia pode diferir para certas misturas e para outras
propriedades.*®*” De modo geral, a presenca de aglomerados tem a tendéncia de se
comportar como uma particula de tamanho maior, podendo também ter pior
molhamento e interface mais fraca com a matriz, agindo como ponto de concentragédo
de tensédo, aumentando o valor desta localmente, resultando na ruptura do material
em valores menores de tensdo e de deformacgéo sob tragdo.*6-4°
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A presenca de aglomerados tende a diminuir a resisténcia ao impacto de um
material pelas consequéncias de seus aparecimentos, como por exemplo, aumento
do tamanho de particula médio, diminuicdo de &rea superficial especifica e pobre
adesdao interfacial. Parte dos mesmos principios pode se aplicar para comparacéo de
sistemas de diferentes tamanhos de particulas sem aglomeracéo, porém, ha uma
dependéncia extra da natureza da solicitacdo mecanica, do mecanismo de fratura do
material, das propriedades da particula de segunda fase, da adeséo interfacial entre
as duas fases, etc.#64°

As propriedades mecanicas, além de uma previsao direta da performance do
material, sdo técnicas convenientes e amplamente utilizadas para uma avaliacao
pragmatica, trazendo os efeitos diretos da qualidade da mistura de particulas de
segunda sob propriedades criticas. Resisténcia ao impacto e a tragdo sao métricas
gue avaliam a resisténcia do material em dois regimes de velocidade de solicitacdo
mecanica diferentes, ambas impactadas de maneira diferente pelas propriedades da

matriz polimérica e qualidade de mistura do material de segunda fase.

3.9 REOMETRIA DE PLACAS PARALELAS

A reometria de placas paralelas surgiu da adaptacdo de sua versao original
destinada a avaliacéo da reologia de borrachas, na qual as placas eram serrilhadas e
0 ensaio ocorria em camara pressurizada. Entédo, utilizando-se de discos lisos e
retirando-se a presséao, a técnica foi adaptada para outros sistemas poliméricos. As
propriedades extraidas de tal ensaio sdo baseadas na taxa de cisalhamento de acordo
com determinado raio (R), como visto na Equacéo 4, onde ya € a taxa de cisalhamento
no ponto mencionado, w € a velocidade angular (rad/s) do disco, R € o raio do ponto
avaliado e H é o gap entre os discos paralelos. Também, as tensdes geradas neste
tipo de ensaio podem ser calculadas com a equacédo 5, onde T é o torque aplicado
pelo equipamento, e ¥ é determinada taxa de cisalhamento. A primeira diferenca de
tensdes normais pode ser calculada com a equacdo 6 (esta s6 pode ser medida
diretamente via reometria de cone-placa), a segunda diferenca de tensdes normais
pode ser calculada com a equacao 7, enquanto que as diferencas de tensdes normais

(medidas em reometria de placas paralelas) podem ser calculadas pela equacao 8,
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onde Nr é a for¢ca normal resultante do apoio do rotor na amostra e 74, Ty, € T33 S80

as componentes de tensdo (neste caso, normais).?

. wR
Ya =7 (4)
2T 1dInT
R = 2nr? (1 + Edln]'/) )
Ny =711 — T2 (6)
Ny =T33 — Ta3 (7)
2T 1dInN
(T11 — T22) - (T22 — T33) = e (1 + Eﬁ) (8)

3.9.1 Reometria Oscilatéria de Placas Paralelas em Regime Oscilatério de Baixa
Amplitude (SAQOS)

A reometria de placas paralelas quando realizada em regime oscilatério e com
baixas deformacdes, € denominada SAOS (do termo em inglés, small angle oscillatory
shear), e é caracterizada pela aplicacdo de uma solicitacdo ciclica senoidal com uma
baixa amplitude de deformacgdo (na faixa de y, ~ 102 a 1071). A taxa geral de
cisalhamento pode ser calculada pela Equacéo 9, sendo que esta varia de acordo com
0 cosseno da velocidade angular e do tempo (t), onde y, refere-se a amplitude da
deformacdo. Uma representacdo esquematica do ensaio é exibida na figura 22.23 Os
fenbmenos aqui descritos ocorrem dentro do regime viscoelastico linear, onde as
propriedades, G’ e G” (descritas a seguir), completamente descrevem seu
comportamento, e ambas estas grandezas sado independentes da deformacéo, a dada
frequéncia da solicitagcdo aplicada. E uma técnica poderosa para entender a relacéo
entre a microestrutura e as propriedades reologicas de um material, de modo que a
sua miscroestrutura ndo é modificada (ndo h& superacdo da sua tensdo de

escoamento).36:38

y(t) = yo cos wt ©)
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Figura 22 - Padrédo de deformacéo realizado no ensaio de reometria oscilatéria.

=D

Placa superior rotaciona
com certa frequéncia e dada
amplitude, deformacéo
segue um padrdo senoidal.

Fonte: Adaptado de Malvern Instruments Limited.38

Vale também mencionar que ha duas caracteristicas que podem diferenciar
redbmetros: pode haver a aplicacdo de deformacdao, e afericdo da forca resultante, ou
a aplicacdo de uma forca, e a deformacéo é aferida.®® O comportamento da tensédo
(funcdo do tempo) esta descrita na equacgédo 10, onde 72, refere-se a amplitude de
tensdo aplicada e 6 é o denominado angulo de fase. Pelas caracteristicas
viscoelasticas de um fundido polimérico, ha uma defasagem criada entre tenséo e a
deformacéo, sendo esta caracterizada por 6, como demonstrado na figura 23. Por fim,
é possivel calcular propriedades do material, como viscosidades dinamicas (n' en’) e
complexa (n*), médulo de armazenamento (G’), de perda (G”) e complexo (G¥),
“amortecimento” (tan §), etc. Estas grandezas podem ser calculadas com as equagdes
11a17. G'(w) e n'(w) referem-se as contribui¢cdes elasticas do material, ou seja, séo
medidas de armazenamento de energia. Por outro lado, G (w) e 1 (o), referem-se as
contribuicdes viscosas, em outras palavras, dissipacdo de energia. n*(iw) e G*(iw)
sdo os denominados viscosidade e mddulo complexos, sendo que estes expressos
por numeros complexos, e descrevem o comportamento geral do material, pois
contemplam ambas as suas caracteristicas, elasticas e viscosas. Ja tan 6 refere-se a

proporcdo de comportamento viscoso e elastico a dada taxa de cisalhamento.?38
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Figura 23 - Demonstracédo gréafica da defasagem entre tensédo e deformacéo de materiais elasticos,

Viscosos e viscoelasticos.

Tensdo maxima Tensdo maxima 5 Tensdo maxima
_ D-eformagﬁo maxima _Deformagéo maxima ) 5 FDeforma(;écr maxima
Elastico (6 = 07) Viscoelastico (0° < § < 90°) Viscoso (6 = 90°)
Fonte: Adaptado de 38.
751 (t) = 12, sen[wt + §] (10)
0
G' _ T21¢C08 1) 11
() = 2222 (11)
0
va _ T215en 1) 12
(w) =22 (12)
G (w)
tan § = (@) (13)
" G"(w)
n'(@) =2 (14)
Gr(w)
n'(w) =— (15)
n*(iw) = 1'(w) — in (w) (16)
G*(iw) = G'(0) + iG" () (17)

As medidas reométricas apresentadas neste trabalho apresentam grande
relevancia por dois motivos: primeiro, as razbes de propriedades reoldgicas como a
viscosidade (n) e a elasticidade do fundido (G’, tan ) de ambos matriz e masterbatch
a ser dispersos sdo, juntamente as caracteristicas das particulas em si, cruciais para
uma boa capacidade de mistura de sistemas poliméricos multifasicos como o em
questado. Segundo: as propriedades reolégicas como viscosidade (n) e a elasticidade
do fundido (G’, tan 8) de um material com cargas sao influenciadas pelo grau de
disperséo e distribuicdo destas, sendo a reometria uma medida indireta de avaliagao
da mistura de materiais, sendo esta utilizada amplamente na literatura. Outros
métodos, como varreduras de deformacdo, reometria em regime cisalhante

permanente, etc. também podem ser utilizados para tal finalidade. %3844
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Dentre os materiais utilizados, esta o masterbatch da tecnologia sendo
desenvolvido pela Braskem. A composicdo do masterbatch produzido para este
trabalho, presente na patente da Braskem W02017054066, consiste em 42%p/p de
veiculo de polietileno de alta densidade (indice de fluidez 0,36 g/10 min — PE1), 5%p/p
de compatibilizante (PE-g-AM), 2%p/p de agente de reticulacdo (AM) e 50%p/p de
poli(alcool vinilico) - 98% grau de hidrdlise, e 1 % p/p de masterbatch de negro de
fumo.

O masterbatch de negro de fumo — PLASBLAK® LL6050 black masterbatch, da
Cabot Corporation utilizado possui veiculo de PEBDL, contendo 45%p/p de negro de
fumo tipo P, indice de fluidez 1,2 g/10 min (ISO 1133), densidade 1,18 g/cm3, e possui
antioxidante como aditivo, conforme descrito em sua ficha técnica.

Por fim, as resinas de diluicdo com diferentes caracteristicas reoldgicas,
denominadas aqui como PE1l, PE2, PE3 e PE4, foram utilizadas. Algumas
propriedades relevantes, extraidas das fichas técnicas dos mesmos, estdo presentes
na tabela 1. Tratam-se de polietilenos de alta densidade, todos contendo pequenas

fracOes de buteno ou hexeno como comondémero.

Tabela 1 - Descri¢do basica dos polietilenos fornecidos pela Braskem utilizados como resina de

diluicéo.
Indicede Indice de Modulo de
Material Densidade®? fluidez? fluidez*  Elasticidade Flexdo HDT*® Modalidade
(2,16 kg) (21,6 kg) Secante 1%
g/cm3 g/10 min 9/10 min MPa °C

PE 1 0,952 2 1100 66 Bimodal
PE 2 0,956 0,36 28 1250 70 Bimodal
PE 3 0,954 0,3 26 1200 70 Monomodal
PE 4 0,955 - 8,5 1200 70 Monomodal

Fonte: Adaptado de catalogos da Braskem.
Notas: ! Prensagem - ASTM D 4703.
2ASTM D 792.
8190°C, 2,16 kg, ASTM D 1238.
4190°C, 21,6 kg, ASTM D 1238.
5ASTM D 790
6 ASTM D 648
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A sequéncia das etapas realizadas para a caracterizacado da dispersdo dos

materiais esta sumarizada no fluxograma exibido na figura 24, com a descri¢do

detalhada em cada item na sequéncia.

Figura 24 - Fluxograma com as etapas do trabalho, contemplando processamentos, preparacdes de

materiais e amostras, e caracterizagdes.

Produgao do Masterbatch
(50%p PVA)
Extrus&o dupla-rosca

Secagem do
masterbatch
Estufa, 80°C, minimo de 16h

Dilui¢des (5 e 10%p PVA)
Extrusao dupla-rosca
3 perfis de rosca
4 PEADs diferentes

Secagem do diluido
Estufa, 80°C, minimo de 16h

Moldagem por
compressao
Placas com
espessura de 2 e 4 mm

Estampagem de corpos de
prova Secagem do disco para
2 mm - Tragdo uniaxial ensaio reolégico
4 mm - Impacto ha tragao Estufa, 80°C, minimo de 16h

Varredura de frequéncia
(DSR)
Regime oscilatério, 190°C, gap 1
mm, def. 1%, 0,01 a 100 Hz
Avaliagéo de n*, G', tan §

Ensaio de tragio Ensaio de resisténcia
Uniaxial ao impacto na tragao
Tenséo e deformagéo no Energia de ruptura sob
escoamento e na ruptura impacto na trar;io

Caracterizagao Caracterizagdo
mecénica reolégica

Moldagem por
compressao
Discos @ 25 mm

Corte de amostra para
microscopia
Microtomo, filmes de 20 pm de
espessura

Microscopia 6ptica
Magnificagdo 400x, luz
polarizada transmitida, 4 regites

Analise visual de
dispersao
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4.2.1 Producdo do Masterbatch

A confeccdo do masterbatch foi realizada na extrusora rosca-dupla
interpenetrante, co-rotacional, Coperion ZSK-26, com perfil de rosca e parametros de
processamento adequados?!, com o uso de um dosador gravimétrico da marca
Brabender, seguindo o processo descrito na patente da Braskem W0O2017054066.

Maiores detalhes e caracterizacdo do masterbatch esta fora do escopo deste
trabalho. Este é basicamente um insumo para o0 estudo em questdo, e a Unica
alteracdo feita neste, € a adicdo de 1%p de masterbatch de negro de fumo

(substituindo polietileno), com a intencéo inicial de avaliacdo visual da disperséao.

4.2.2 Diluicdo do Masterbatch nas Resinas de Estudo

O masterbatch foi diluido nas resinas listadas na secdo de materiais, apés uma
secagem do mesmo em estufa com circulacao de ar por periodos entre 16 e 48h a
80°C, na mesma Extrusora Coperion ZSK-26, com 3 perfis de rosca diferentes: O
Perfil 1, com a menor capacidade de dispersdo e distribuicdo, contendo apenas
guatro elementos de malaxagem de 45° de comprimento normal (36 mm), o mais
efetivo em termos de mistura dispersiva, denominado KB4536, e um elemento de
malaxagem de 45° de comprimento reduzido (24 mm), denominado KB4524, o qual
possui capacidade de mistura distributiva um pouco maior por possuir mais divisbes
de fluxo por possuir discos mais curtos. O Perfil 2, com capacidade de disperséo e
distribuicdo intermediarias, contendo cinco KB4536, um KB4524, e um elemento de
malaxagem de 45°, com comprimento ainda mais reduzido (12 mm) e passo esquerdo,
denominado KB4512LH. Por fim, o Perfil 3 possui a maior capacidade de mistura,
contendo quatro KB4536, um KB4524, KB4512LH, um KB4512 (este idéntico ao
anterior, porém, nao possui de passo esquerdo), dois elementos de malaxagem de
90° e 24 mm de comprimento (elementos neutros em termos de transporte, com alta
capacidade de dispersdo e distribuicdo), denominados KB9024, e por fim, um
elemento de transporte de passo esquerdo de comprimento reduzido (12 mm),
denominado SC3612LH.

Ainda, todos os perfis em questdo contam com elementos de transporte. O
geneérico, denominado SC36, possui a funcédo primordial de transporte, e outros de

tamanho reduzido (como por exemplo o0 SC24 ou ainda o SC16), sdo usados para o
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comeco da rosca (SC16, evitar retorno de material), anteriormente a regido de mistura
(SC24, aumentar o preenchimento da rosca para adentrar os blocos de malaxagem e
ter mistura mais efetiva), e final de rosca (SC24 nesse caso, com o intuito de tornar
compativel o comprimento total dos elementos com o do eixo, e também, para realizar
uma pressurizacdo previamente a matriz e ter o fluxo mais homogeneamente
distribuido). Representacdes esquematicas dos perfis de rosca (onde o foco principal
€ a demonstracdo do sequenciamento das regides de malaxagem) estdo presentes
nas Figuras 25 a 27. Uma legenda para os codigos dos elementos aqui escritos esta

no Quadro 4.

Figura 25 Representacao esquematica do perfil de rosca 1.

AVNNSVAAAMAAMAVANMANANNAY 1T AT

Figura 26 - Representacdo esquematica do perfil de rosca 2.

N -

Figura 27 - Representacdo esquemética do perfil de rosca 3.

Ao v At

Quadro 4 - Legenda com o cédigo dos elementos vistos nas imagens 25, 26 e 27.

Representagdo Descrigdo Representagdo Descri¢do
\\ SC36 [l KB4512
N
| sC24 KB4512LH
N SC16 KB9024

SC12LH

e ey

KB4524

m KB4536

Fonte: O autor.

Duas concentragdes de masterbatch foram testadas, 10 e 20%p, levando a um
teor final de 5 e 10%p de PVA. Os perfis de temperatura de extruséo estdo presentes

na Tabela 2. O primeiro é valido para os PE 1, PE 2 e PE 3, construido com base em
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experiéncia prévia de PEAD grades de sopro, enquanto o segundo valido para o PE4
possui as ultimas zonas com a temperatura superior em 10°C devido a viscosidade
significativamente superior deste. O equipamento apresentou uma boa constancia na
comparacdo do valor de setup e de leitura em cada zona, com desvios de
aproximadamente 10°C nas regifes de alto cisalhamento, especialmente nas zonas
6,7e8.

Tabela 2 - Perfis de temperatura usado para as diluicdes em PE 1, PE 2, PE 3 e PE 4.
Zona Z2 Z3 Z4 Z5 Z6 z7 Z8 Z9 Z10 z11 Matriz

PE 1, PE 2, PE 3
T(°C) 100 150 180 190 200 210 210 210 210 210 200

PE 4
T(°C) 100 150 180 190 200 210 220 220 220 220 210

Para tal diluicdo, primeiramente, € realizada a pesagem das gquantidades
necessarias de polietileno e de masterbatch ja seco, a fim de se totalizar 5 ou 10%p
de PVA, e entdo, foi realizado um Dry blend dos materiais, misturando-se ambos os
componentes manualmente dentro de uma sacaria de polietileno, cujo conteudo é
adicionado ao reservatério do dosador gravimétrico. Os demais parametros de
processamento e outputs de maquina (rotacdo, produtividade, temperatura do fundido,
pressdo de massa, torque, etc.), estdo presentes nas tabelas 3, 4, 5 e 6 de modo a
exemplificar a influéncia dos perfis de rosca nos parametros de processamento. Os
valores expostos sdo resultados do observado para ambos os teores (5 e 10%), e
também na referéncia (feita apenas no Perfil 3) — isso porque setups de maquina nao
foram alterados mediante adicdo de masterbatch ou variacdo de seu teor, e também,

nao houve influéncia tao significativa nessas leituras.

Tabela 3 - Parametros de extrusdo para as diluicdes realizadas nos perfis 1, 2 e 3, para o PEL.

Perfil 1 2 3
Rotacéo (rpm)? 120 120 120
Produtividade (kg/h) 20 20 20
Torque (%A) 53-57 66-72 75-77
Pressdo de massa (bar) 41-48 46-49 42-48

Temperatura do fundido (°C)? N/A 204-205 208
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Tabela 4 - Parametros de extrusao para as diluicbes realizadas nos perfis 1, 2 e 3, para o PE2.

Perfil 1 2 3
Rotacéo (rpm)? 120 160 230
Produtividade (kg/h) 20 20 20
Torque (%A) 67 71-72 75-76
Presséo de massa (bar) 58 55 52-54
Temperatura do fundido (°C)? N/A 211 221-222
Tempo de residéncia (s)? N/A 26 25

Tabela 5 - Parametros de extrusao para as diluicdes realizadas nos perfis 1, 2 e 3, para o PE3.

Perfil 1 2 3
Rotacéo (rpm)? 120 230 230
Produtividade (kg/h) 20 20 20
Torque (%A) 71 53 74-76
Pressédo de massa (bar) 61 54 52-56
Temperatura do fundido (°C)? N/A N/A 220-222

Tabela 6 - Parametros de extrusao para as diluicdes realizadas nos perfis 1, 2 e 3, para o PEA4.

Perfil 1 2 3
Rotacéo (rpm)? 170 310 310
Produtividade (kg/h) 20 20 20
Torque (%A) 63 51 70-75
Pressédo de massa (bar) 66 74 60
Temperatura do fundido (°C)? N/A N/A 241-242

Notas: 1Selecionada juntamente a produtividade para a obtencéo de um torque entre 70-75%, enquanto
evitando um aquecimento excessivo.

2Medido por termopar invasor, na regido entre a zona 11 e a matriz. Amostras com N/A representam
as situacdes ocorrentes apds a avaria do termopar e portanto, o valor ndo pdde ser registrado.

3tvisual, OU Seja, 0 tempo onde visualmente observa-se a comecar o sair o material pigmentado.

A condicdo base foi tomada com a produtividade de 20 kg/h (explicacdo no
inicio do resultado e discussdes), com o ajuste de rotacdo de modo que o torque
estivesse “normalizado” para um valor na faixa entre 70 — 75% do maximo da maquina,
de modo que a forca exercida pelas roscas sobre o polimero seja similar entre as
amostras. O valor do torque, para produtividade e rotacao fixas, tem relacdo direta
com a viscosidade do polimero, de modo que polimeros pouco viscosos podem
requerer rotagcbes menores para obter certo nivel de torque. As matrizes utilizadas
para a extrusdo desses materiais, foram: matriz de 4 furos circulares
(aproximadamente 3,9 mm de diametro) para o PE 1, PE 2 e PE 3, e matriz de 5 furos
circulares (de mesmo diametro), para o PE 4, em virtude de sua elevada
viscosidade/elasticidade, portanto, uma maior capacidade de vaz&o € necessaria para
nao haver aumento excessivo de contrapressao.

O parametro tempo de residéncia foi avaliado com auxilio de cronébmetro e

observacéo visual através da adi¢cdo de um pigmento junto & maquina e sera dado por
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t0, o tempo inicial na distribuicdo de tempo de residéncia, onde observa-se

visualmente o inicio do pigmento, como exemplificado na figura 28.

Figura 28 - Exemplificando a captura da curva de distribuicdo de tempo de residéncia pela adicédo de

um marcador colorido, com a exemplificacdo de um t visual, tm e t50.

% da curva total de tempo
de residéncia

Intensidade de cor do
marcador colorido

Intensidade normalizada
(unidades de drea)

t@

Tempo

Fonte: O autor.

4.2.3 Caracterizacdo Mecanica

4.2.3.1 Moldagem por compressao

Para ambos os ensaios mecanicos (impacto por choque tracdo e tracéo
uniaxial), a preparacdo dos corpos de prova foi feita através de moldagem por
compressao, por se tratar de polietilenos de alta densidade de baixa fluidez. O material
pelletizado na etapa da extruséo foi moldado por compressao segundo a norma ASTM
D-4703%°, utilizando-se de uma prensa hidraulica marca Carver modelo CMG 30H-12-
ASTM-PX, 30 toneladas.

Para gerar os corpos de prova para o ensaio de tracdo, o material foi inserido
em um molde positivo para gerar placas de 2 mm de espessura. O ciclo de prensagem
se da em dois estagios de pressao — 5 minutos a baixa presséao (3,5 ton), e 10 minutos
a alta presséo (12 ton), sob temperatura de 190°C. Posteriormente, foi realizado um
resfriamento controlado de 15 + 2 °C/min, até estabilizacdo da temperatura (< 40°C,
de acordo com a norma), e entdo, a amostra foi retirada da prensa. Por fim, corpos de
prova ASTM tipo IV foram estampados da placa prensada.

Para gerar corpos de prova para o0 ensaio de impacto na tracao, o material foi

inserido em um molde positivo para gerar placas de 4 mm de espessura. O mesmo
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ciclo de prensagem foi aplicado para este caso. Por fim, corpos de prova ASTM tipo |
foram estampados (dimensdes: 80 x 4 x 10 mm). Entéo, foi realizado um duplo entalhe
do tipo “U” com remanescente de 6 mm (ou seja, retirado 2 mm de cada lado na
dimensao 10 mm), utilizando-se de um entalhador CEAST AN500.

4.2.3.2 Ensaio de tracdo uniaxial

O ensaio de resisténcia a tracdo uniaxial dos corpos de prova foi realizado
segundo a norma ASTM D-638%%, ap6és um minimo de 40 horas de climatizagdo em
ambiente com temperatura de 23 + 2°C e umidade relativa do ar de 50 + 10%. Este
foi realizado na maquina universal de ensaios Instron modelo 5900R/5581, com célula
de carga de 5 kN e velocidade de ensaio de 50 mm/min. Oito corpos de prova foram
ensaiados de maneira a haver um namero padronizado e significativo de amostras
para avaliar se ha influéncia significativa da dispersdo nestes parametros. Foram
registrados os valores de tensédo (MPa) e deformacdo (%) no escoamento e na

ruptura.

4.2.3.3 Ensaio de resisténcia ao impacto na tracao

O ensaio de resisténcia ao impacto por choque tragdo (ou ensaio de impacto
na tracdo), foi realizado segundo a ISO 8256°2, método A, onde o corpo de prova e
base sdo estacionarios e o péndulo colide com o crosshead onde a amostra é fixa,
garantindo sua ruptura. Para tal ensaio, a amostra foi submetida a um minimo de 40
horas de climatizagdo em ambiente com temperatura de 23 + 2°C e umidade relativa
do ar de 50 + 10%. Utilizou-se o equipamento marca Ceast, modelo Resil Impactor,
utilizando-se de um péndulo de energia 7,5 J, velocidade de 3,7 m/s, e temperatura
ambiente de 23°C. Oito corpos de prova foram ensaiados. A energia para realizar a

ruptura do corpo de prova € expressa em kJ/mz.
4.2.4 Caracterizacdo Reologica
Para a preparacdo de amostras para a reologia, os pellets do masterbatch e

das amostras para estudo de dispersdo precisaram ser secos em estufa a 80°C, por

pelo menos 16h, para a remocao da agua residual absorvida durante a granulagéo, e
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da propria umidade do ar. Entédo, foram prensados discos de 25 mm de diametro e 2
mm de espessura, utilizando-se uma prensa marca Himapel, modelo PHL112, a
190°C, presséo de aproximadamente 400 kgf/cm? e aproximadamente 1 minuto. Por
fim, uma sequéncia de pressurizagcdes e despressurizagcbes sao aplicadas para as
amostras de masterbatch, a fim de se remover bolhas, que podem ser provenientes
do ar retido por conta do aspecto espumado do material, ou ainda, umidade residual.
Os discos prensados passaram por outra etapa de secagem em estufa a 80°C por um
periodo entre 16 e 24h anteriormente ao ensaio reologico.

Os ensaios foram realizados utilizando-se o redbmetro oscilatério Discovery HR-
2 da TA Instruments®3. Para este ensaio foi utilizada a geometria de placas paralelas
com 25 mm de diametro, gap de 1 mm e temperatura de 190°C com atmosfera de
nitrogénio para todas as amostras. Apos a verificacdo da regido de viscoelasticidade
linear das amostras, realizou-se o ensaio de varredura de frequéncia com deformacéao
de 1%, de 0,01 a 100 Hz (0,06 a 628,32 rad/s). Assim, foram determinados os
parametros: viscosidade complexa (n*), médulo de armazenamento (G’), modulo de
perda (G”) e tan 9, todos em funcdo da frequéncia. Para fins de comparacao entre
amostras (e simplicidade), as curvas completas (como recurso visual) e os valores
numeéricos especificos para as frequéncias de 0,06; 2,34 e 121,31 (0,01, 0,37 e 19,31
Hz) rad/s foram analisados, com o intuito de entender os efeitos proporcionados pelas
variaveis estudadas em regime de taxa de cisalhamento mais amplo, espacado de
modo o mais equidistante possivel - dada a condicéo de captura de pontos (7 pontos
por década) — em virtude da dependéncia da resposta reoldgica de misturas e de
polimeros em relacédo a taxa de cisalhamento imposta.2%* O ponto de 628,32 rad/s
ndo foi comparado pela menor confiabilidade deste, pelos possiveis efeitos de
deslizamento que podem ocorrer a altas frequéncias em rebmetros de placas
paralelas, também de acordo com experiéncia laboratorial adquirida na Braskem para
dado ensaio. Os dados completos para todas as amostras podem ser vistos nos

apéndices deste trabalho.
4.2.5 Microscopia Optica
A fim de se avaliar diretamente a dispersdo e distribuicdo, analises de

microscopia optica foram realizadas em filmes microtomados com o uso de um

microscoépio 6ptico da DMLM MC170HD Leica com camera acoplada, através de luz
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transmitida polarizada sob magnificacado de 400x. Quatro regifes distintas da amostra
foram utilizadas para obter avaliagdo mais abrangente do material e obter-se boa
correlagdo com as propriedades mecéanicas obtidas. A preparacao dos filmes de 20
UM de espessura se deu com o0 uso de um micrétomo rotativo em temperatura

ambiente, retirados de cortes dos discos utilizados para a caracterizacao reoldgica.

4.3 CONSIDERACOES SOBRE A EXTRUSAO DAS AMOSTRAS

Previamente a analise de resultados, algumas consideracdes devem ser feitas
em relacdo as condicdes praticas do processamento das composicdes. A logica para
manter condi¢cdes similares de processamento era manter a mesma produtividade
(que é o fator predominante para o tempo de residéncia base — to) e variar apenas a
rotacdo a fim de manter o torque constante mediante a troca do perfil de rosca. O
torque é um indicio do preenchimento da maquina e do nivel de esforco realizado
pelas roscas (foi o controle utilizado, uma vez que a extrusora estava com o controle
de energia especifica avariado). No entanto, por questfes de limitacdo da extrusora
(rotacdo minima possivel de 120 rpm) e o fato de a execuc¢éo do experimento nao ter
sido exatamente como o planejado (foi trocado o perfil de rosca sem realizar a reducéo
adequada de sua velocidade de rotacdo), as seguintes notas para cada polietileno sao

feitas para serem consideradas na interpretacdo dos resultados:

e PE 1 - Todas as condi¢cdes de processamento foram coerentes, porém, como
trabalhou-se com a produtividade fixa de 20 kg/h (para normalizagdo de tempo
de residéncia e haver condi¢cdes adequadas para todas as resinas) e ha a
limitacdo da rotacdo minima da extrusora de 120 rpm, néo foi possivel obter
valores de torques maiores nos perfis 1 e 2 (caindo para valores entre 53 e 57%
nas condicdes de processamento feitas com o perfil 1). Portanto, pode-se
esperar que as condi¢des de processamento ndo sejam ideais para este caso
em termos de preenchimento de maquina e toda a energia mecéanica que a
rosca deveria transferir para o polimero. Por outro lado, observa-se um
comportamento muito coerente em termos de temperatura do fundido, onde
esta caiu de 208°C no perfil 3 para 204-205°C no perfil 2, sendo um retrato da
menor quantidade de elementos de fluxo dispersivo (KB4536), de fluxo
distributivo (KB9024, KB4512LH e KB4512) de retengcédo de fluxo (KB9024,
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KB4512LH e SC12LH), da menor quantidade de cisalhamento que estes
impdem e, portanto, menor dissipagcdo viscosa. O valor de temperatura do
fundido ndo pbde ser registrado para o perfil 1 devido a avaria no termopar na
data da realizacdo das extrusdes, porém, por explicacdo semelhante a descrita
anteriormente, espera-se valor igual ou inferior ao registrado para o perfil 2.
PE 2 — Novamente, a limitacdo do minimo de rotacdo acabou prejudicando
levemente a manutencdo do nivel do torque no perfil 1 (média de 67 %).
Porém, como ha uma oscilacdo, por momentos, esse valor excedeu os 70%,
sendo ainda considerado adequado para extrusdes. Portanto, este ndo deveria
ser um fator a influenciar tdo intensamente o resultado, sendo apenas
significativa a alteragdo no perfil de rosca. Como também observado para o
PE1, houve reducédo da temperatura do fundido (de 221-222°C do perfil 3 para
211°C no perfil 2) pelos mesmos motivos. A temperatura do fundido no perfil 1
nao pode ser registrada também por avaria no termopar, e igualmente, espera-
se valor igual ou inferior ao registrado para o perfil 2.

PE 3 — Por erro de operacédo, houve a manutencédo da rotacdo de 230 rpm para
o perfil 2, o que gerou um valor baixo de torque (53%) quando comparado ao
obtido para os perfis 1 e 3 (71 e 74-76%, respectivamente). Um valor
intermediério (entre 120 e 230 rpm) deveria ter sido utilizado para obter maiores
valores de torque e obter uma condicdo de processamento mais padronizada,
assim como foi, especialmente, para o PE 2. Portanto, os dados disponiveis
para dada condicédo terdo essa consideracédo. Por fim, a temperatura do fundido
para os perfis 1 e 2 ndo foram registrados por avaria no termopar.

PE 4 — Por erro de operacédo, houve a manutencédo da rotacdo de 310 rpm para
o perfil 2, o que gerou um valor baixo de torque (51%) quando comparado ao
obtido para os perfis 1 e 3 (63 e 70-75%, respectivamente). Um valor
intermediario (entre 120 e 310 rpm) deveria ter sido utilizado para obter maiores
valores de torque e obter uma condi¢cdo de processamento mais padronizada,
portanto os dados do PE 4 processados em perfil 2 levardo isso em
consideracdo. Também, valores menores de rotacdo poderiam ter sido
utilizados para o perfil 1, porém, isso nédo foi possivel por questdes de ordem
técnica. Por fim, a temperatura do fundido para os perfis 1 e 2 nao foi registrada

por avaria no termopar.
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e Pelaindisponibilidade de uma maior quantidade de masterbatch e por diversos
problemas de execucéo na extrusdo e com a consequente extrusao de material
gue nao estava apto para ser coletado (ajuste na condi¢cdo dos parametros por
demora na estabilizacdo do torque, instabilidades com o programa do dosador
gravimétrico no comeco dos trabalhos, alguns problemas com o aparecimento
de bolhas para o PE 4), nem todas as amostras contendo 10%p de PVA
puderam ser produzidas. Assim, houve a priorizacao na producéo das amostras
consideradas mais criticas (os extremos dos IFs e o contraste perfil 1 e perfil 3)
para haver menor perda de informacdo extraidas do estudo mediante

dificuldades de execucéo.

Concluindo, a justificativa para ter sido selecionado o valor de 20 kg/h reside
no fato que se observa o grande aumento de temperatura (até 242°C) com o
processamento de uma resina de alta viscosidade como o PE 4 em um perfil de rosca
com alto efeito cisalhante. Portanto, o uso de 25 kg/h (que poderia propiciar uma
condicdo melhor para o PE1l) seria ainda mais severo para o PE4, levando a
temperaturas ainda maiores, e 0os materiais em questao (polietileno e especialmente
0 masterbatch) sofreriam ainda maior degradacao térmica, podendo levar a presenca
de bolhas no extrudado e deterioracdo de propriedades. Por outro lado, o uso de
produtividades menores (como por exemplo, 15 kg/h), levaria a valores de torque

ainda menores para o PE 1, tornando sua condicao de processamento inadequada.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO MECANICA

5.1.1 Ensaio de Trac&o Uniaxial

No ensaio de tragdo uniaxial, avaliou-se quatro das principais propriedades
extraiveis desse tipo de ensaio: tensdo e deformacdo no escoamento e na ruptura,
onde um extensémetro a laser foi utilizado para a determinacéo dessas deformacoes.
Para a comparacdo entre amostras com o intuito de se avaliar as diferencas em
termos de dispersao do PVA, médias e desvios padrdo para cada propriedade foram
calculadas, computadas e exibidas em gréficos de barras.

5.1.1.1 Tensao no escoamento

Os resultados para a tenséo registrada no escoamento, em termos de média e
desvio padrdo para 0s oito corpos de prova registrados para todas as amostras com
5%p de PVA (10%p masterbatch) estdo computados na tabela 7 e representados
graficamente na figura 29. E possivel notar que para os materiais puros, os valores de
tensdo no escoamento (TE) possuem a mesma tendéncia que os de densidade (PE 2
> PE4 > PE 3 > PE 1). Esta tendéncia esta ligada a direta correlacdo entre o grau de
cristalinidade — a componente que fornece rigidez e resisténcia, sendo pouco
deformavel (e mais especificamente, espessura de lamela cristalina) e certas
propriedades, como a tensdo no escoamento, o modulo de elasticidade e a
temperatura de amolecimento 5% (lembrando que a densidade e o grau de
cristalinidade também estdo diretamente correlacionados) — sendo especialmente
verdade para a temperatura ambiente, pois em condicdes mais extremas (ex.: -
100°C), fatores como a intensidade das interagbes de Van der Waals tornam-se

predominantes.®®
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Figura 29 - Tensado no escoamento (média) junto aos desvios padrao retirados do ensaio de tracdo

uniaxial para as resinas base (PE 1 a 4) e 5%p de PVA, diluidas nos trés perfis de rosca, junto a

referéncia.
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Tabela 7 - Tensédo de escoamento (média) e desvio padrao retirados do ensaio de tracdo uniaxial das

amostras contendo 5%p de PVA.

Resina Base Puro Perfil 1 Perfil 2 Perfil 3
Tensdo de escoamento (MPa)
PE 1 26,6 27,7 27,1 27,7
PE 2 29,3 30,2 29,5 31,2
PE 3 27,4 28 29,3 29,2
PE 4 27,6 27,9 27,9 27,8
Desvio Padrao
PE 1 0,2 0,5 0,5 0,5
PE 2 0,1 0,9 0,1 0,5
PE 3 0,2 0,2 0,3 0,4
PE 4 0,1 0,2 0,1 0,1
Variacdo média (%)
PE 1 4,1 19 4,1
PE 2 3,1 0,7 6,5
PE 3 2,2 6,9 6,6
PE 4 1,1 1,1 0,7

Nota-se que de modo geral, a média e o desvio padrdo da TE aumenta com a
adicao do PVA, como esperado. Também, ha uma reducédo aparente no desvio padréo
dos valores entre perfis (especialmente para o PE 2 e PE 4), sendo o desvio, maximo
para o perfil 1, e menor para as amostras dos perfis 2 e 3. Ndo sdo diferengas

significantes dada a incerteza do método (calculado pelos laboratérios da Braskem
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em torno de 4%, o que para 27 MPa significaria ~ 1,1 MPa). Aqui estdo apenas sendo
observadas as tendéncias dos resultados, onde a adicdo de cargas (PVA) com maior
resisténcia mecanica causou aumento da TE. Também, sua disperséo, causando
descontinuidades na matriz, levou a um aumento da variabilidade de resultados, uma
vez que o nivel de disperséo e a presenca de aglomerados possui efeitos negativos
nas propriedades mecanicas.*6-49

De modo similar, os resultados para as amostras contendo 10%p de PVA
(20%p masterbatch) estdo computados na tabela 8 e representados graficamente na
figura 30.

Figura 30 - Tensdo no escoamento (média) junto aos desvios padrao retirados do ensaio de tragao
uniaxial para as resinas base (PE 1 a 4) e 10%p de PVA, diluidas nos trés perfis de rosca, junto a

referéncia.
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Tabela 8 - Tenséo de escoamento (média) e desvio padrao retirados do ensaio de tracdo uniaxial das
amostras contendo 10%p de PVA.

Resina Base Puro Perfil 1 Perfil 2 Perfil 3
Tensao de escoamento
PE1 26,6 27,7 27,4 27,8
PE 2 29,3 - 31,3 31,1
PE3 27,4 - ———- 29,8
PE4 27,6 28,3 28,2
Desvio Padrao
PE1 0,2 0,3 0,6 0,6
PE 2 0,1 0,2 0,3
PE3 0,2 - 0,2
PE4 0,1 0,2 ———- 0,3
Variagcdao média (%)
PE1 4,1 3,0 4,5
PE 2 --- 6,8 6,1
PE3 8,8
PE4 2,5 2,2

E possivel notar de maneira similar, o aumento da média dos valores, e um
aumento ainda mais significativo no desvio padrao em relacdo ao material puro. Com
este conjunto de dados (que esta defasado por razdes explicadas no inicio do item
“‘Resultados e Discussdes”), ndo é possivel observar claras tendéncias para média e
desvio padrao entre os perfis. Entretanto € possivel observar aumento um pouco mais
significativo da média, retrato do maior teor de carga, que possui efeito direto em
propriedades como moédulo e tensdo de escoamento. 4748

N&ao foi possivel observar alguma tendéncia clara em termos de aumento de
média na comparacao entre perfis de rosca. Entretanto houve um aumento, ainda que
timido e com menos dados que no caso de 5%p de PVA, do desvio padrdo dos
resultados, sendo o contrario do esperado pela fundamentacéao tedrica.

Comparativamente, o PE 2 teve a melhor performance, com um aumento
expressivo em relagdo ao puro, e com um baixo valor de desvio padréo, em contraste
ao PE 1, que obteve aumento de média menos expressivo, e aumento expressivo de
desvio padrédo. O PE 4 teve comportamento semelhante ao PE 2, porém, com menor
aumento relativo de média. O PE 3 apenas possui registrado o ponto referente a
melhor condicdo de disperséo (Perfil 3), porém, obteve aumento evidente de média,

engquanto mantendo o mesmo desvio padréo, indicando boa disperséao.
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Conclusbes parciais:

Para a tensdo de escoamento, observou-se um efeito de reforco mediante a
adicdo do masterbatch com PVA reticulado, com a tendéncia de maiores aumentos
de valor médio para os polietilenos de viscosidade intermediaria. Também, observou-
se 0s maiores valores de desvio padrdo para o PE 1, conforme esperado pela
fundamentacéo tedrica. Os aumentos percentuais foram ligeiramente superiores para
10%p de PVA em relacdo a 5%p, o que também esta de acordo com o esperado. De

modo geral, ndo houve forte influéncia dos parametros de processamento.

5.1.1.2 Deformacéo no escoamento

Para polietiienos, a deformagdo no escoamento (DE) possui um
comportamento que tende ao inverso da tensdo ao escoamento. De modo geral,
guanto menor a densidade (e cristalinidade), maior a fracdo amorfa do polimero, e
com isso ha a tendéncia de facilitar a deformacgéo do material, uma vez que as lamelas
rigidas do polimero estdo separadas por maiores frac6es de material amorfo (e para
o PE, estas possuem mobilidade por estar acima da Tg em temperatura ambiente), as
quais transmitirdo as tensdes, levando a uma maior deformacdo no escoamento.
Obviamente, outros fatores estruturais de polietileno podem influenciar, como por
exemplo, a mobilidade das cadeias nas regides interlamelares.58:60

Figura 31 - Deformacado no escoamento (média) junto aos desvios padrao retirados do ensaio de

tracao uniaxial para as resinas base (PE 1 a 4) e 5%p de PVA, diluidas nos trés perfis de rosca, junto
a referéncia.
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Tabela 9 - Deformacao de escoamento (média) medida no ensaio de tracdo uniaxial das amostras
contendo 5% de PVA.

Resina Base Puro Perfil 1 Perfil 2 Perfil 3
Deformacdo no escoamento (%)
PE 1 8,4 8,1 7.9 8,1
PE 2 7,7 7,7 7,6 7,6
PE 3 8,7 8,3 8,4 8,6
PE 4 8,8 8,5 8,4 8,6
Desvio Padrao
PE 1 0,2 0,1 0,1 0,2
PE 2 0,1 0,2 0,1 0,2
PE 3 0,1 0,2 0,2 0,1
PE 4 0,2 0,3 0,3 0,3
Variacdo da média (%)
PE1 -3,6 -5,9 -3,6
PE 2 0,0 -1,3 -1,3
PE 3 -4,6 -3,5 -1,2
PE 4 -3,4 -4,6 -2,3

Como visto na Figura 31 e na Tabela 9, houve no geral, uma queda nos niveis
de DE para amostras contendo 5%p de PVA, porém, a queda parece ter sido atenuada
com melhores condicbes de dispersdo (especialmente perfil 3). Nao € possivel
observar uma tendéncia clara de reducdo ou aumento em desvio padrdo destes
valores para nenhuma resina, e até a prépria comparacao destes com os valores
encontrados para as resinas puras apresenta uma variagao muito baixa.

Apesar de ser uma tendéncia sutil, esse resultado estd em conformidade com
0 esperado, tanto em termos de incremento de fracdo volumétrica de uma carga, que
de modo geral, tende a reduzir a DE, quanto da melhoria da dispersao, uma vez que
aglomerados podem também interferir com o escoamento em tracéo (ainda que em
menor grau que o processo de ruptura) se agirem como pontos de concentracdo de
tensdo. 46474859 O PE 2 foi a resina menos impactada pela dispersdo do PVA em
termos de valores médios, porém, as reducdes para as outras resinas foram inferiores
a 5%, sendo assim, pouco significativas - dada a incerteza do método (calculado pelos

laboratoérios da Braskem em torno de 3%, o que para 8% significaria ~ 0,024%)
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Figura 32 - Deformacao no escoamento (média) junto aos desvios padrao retirados do ensaio de
tracdo uniaxial para as resinas base (PE 1 a 4) e 10%p de PVA, diluidas nos trés perfis de rosca,
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Tabela 10 - Deformacado de escoamento (média) medida no ensaio de tracdo uniaxial das amostras

Resina Base

PE 1
PE 2
PE 3
PE 4

PE 1
PE 2
PE 3
PE 4

PE 1
PE 2
PE 3
PE 4

contendo 10% de PVA.

Puro Perfil 1 Perfil 2 Perfil 3
Deformacéo no escoamento (%)
8,4 7,7 7,5 7,7
77 e 7,2 7,3
87 e e 7,8
8,8 78 - 7,8
Desvio Padrao
0,2 0,2 0,2 0,4
o1 - 0,1 0,2
o1 e s 0,3
0,2 o1 - 0,2
Variagdo da média (%)
0 -8,3 -10,7 -8,3
0 -6,5 -5,2
0 -10,3
0 -11,4 -11,4

Para amostras com 10% de PVA, como visto na Figura 32 e Tabela 10, a queda

da DE torna-se mais acentuada, estando agora na casa dos 10%, mas com uma

diferenca negligenciavel entre as condicdes de dispersédo (pelo menos com os dados

disponiveis). Ha um leve aumento no desvio padréao desses valores em comparacao

as amostras contendo 5%p de PVA, como esperado, mas este ainda muito sutil.

O que se pode concluir comparando a variagdo da média das tabelas 9 e 10, é

que para a deformacdo no escoamento, o teor de carga (PVA) pareceu ser o fator
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determinante, e ndo as propriedades reoldgicas da resina base ou a condicao de
disperséo. Por fim, o polietilieno que parece ter sido menos afetado pela presenca de
10%p de PVA foi o PE 2, com a menor reducédo percentual da deformacdo no

escoamento e com os menores valores de desvio padréo.

Conclusbes parciais:

Como esperado, houve a redugéo da deformacdo no escoamento mediante a
adicao de PVA, onde ha de modo geral, tendéncia de atenuacao da queda deste valor
mediante melhores condi¢cdes de mistura. Nao houve variacao significativa em termos
de desvio padrao. Por fim, ficou evidente que o fator preponderante para esta
propriedade foi a fracdo méassica de PVA.

5.1.1.3 Tensao na ruptura

A tensdo na ruptura (TR) possui uma dependéncia mais complexa, sendo
funcao da cristalinidade e da natureza da massa molar do polimero. Polietilenos com
maiores massas molares, ou com a presenca comondémeros, que agem como defeitos

nas cadeias que interrompem sequéncias cristalizaveis, quando com cristalinidades

comparaveis, tendem a apresentar um maior nimero de moléculas de amarracao
interlamelares (do inglés tie molecules) que conectam multiplas lamelas cristalinas, o
que permite a transferéncia de maiores tensfes, mas também inibindo grandes
deformacfes. Além deste mecanismo, moléculas maiores possuem uma menor
capacidade de deslizar sobre as outras na fase amorfa e com isso, ha um aumento
na resisténcia e redugéo na deformagao na ruptura.

Por outro lado, o aumento da massa molar tende a diminuir a cristalinidade, e
a propria reducdo de cristalinidade por outros motivos (como um aumento mais
substancial da fracdo de comondmeros), tende a levar a uma maior deformacgéo na
ruptura, porém, suportando menores tensdes.5°:56:58

Usando os dados de densidade e IF, como exibido na Tabela 1, pode-se inferir
as seguintes sequéncias de propriedades destes polimeros (a reologia corrobora com
os dados de IF) — massa molar média — PE 4 > PE 3 > PE 2 > PE 1, cristalinidade —
PE 2>PE 4 > PE 3 > PE 1. No entanto, como se trata de um fenbmeno mais complexo,

e a cristalinidade ndo é o Unico fator importante, mas também, massa molar e
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distribuicdo de comondmeros nas cadeias poliméricas °>°658, a sequéncia observada
na pratica para a tensao na ruptura, como visto na Tabela 11 e na Figura 33 foi de:
PE 4 > PE 1 > PE 2 > PE 3, onde o polimero com o maior valor (PE 4) possivelmente
favoreceu-se de alta massa molar e a segunda maior densidade. Ja o PE 1, polimero
com a menor massa molar e a menor densidade, provavelmente por possuir um mais
elevado teor de comondmero, possuia um grande numero de moléculas de
amarracgdo, o que pode ter sido um fator predominante para altas TR e AR, quando
comparado a sua menor densidade.

O PE 2 possui uma TR ligeiramente maior que o PE 3 possivelmente por
possuir uma maior cristalinidade (ver densidade), enquanto estes apresentavam
massas molares médias possivelmente similares (ver IF), apesar da alteracdo de sua

distribuicdo (mono vs bimodal).

Figura 33 - Tensao na ruptura (média) retirada do ensaio de tragdo uniaxial para todas as resinas
base (PE 1 a 4), e 5%p de PVA, diluidas nos trés perfis de rosca, junto a referéncia.
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Tabela 11 - Tenséo na ruptura (média) medida no ensaio de tracdo uniaxial das amostras contendo

5% de PVA.
Resina Base Puro Perfil 1 Perfil 2 Perfil 3
Tensao na ruptura (MPa)
PE 1 26,1 17,3 17,6 19,0
PE 2 24,8 21,7 21,9 22,7
PE 3 22,7 21,1 24,6 21,7
PE 4 26,5 25,8 23,7 27,4
Desvio Padrao
PE 1 4,7 0,9 1,7 1,4
PE 2 15 2,9 2,7 2,6
PE 3 4,7 3,3 1,7 4,0
PE 4 3,6 15 3,3 1,8
Variacdo média (%)
PE1 -33,7 -32,6 -27,2
PE 2 -12,5 -11,7 -8,5
PE 3 7,1 8,4 -4,4
PE 4 -2,6 -10,6 3,4

A adicao de 5%p de PVA levou a um efeito mais complexo na TR, quando
comparado ao observado em escoamento. Observou-se, no geral, que esta adi¢cao
levou a uma reducao drastica para o PE 1 (na casa dos 30%), uma reducdo moderada
para o PE 2 e 3 (na casa dos 10%), e uma reducao ainda mais moderada, com um
dado apresentando um leve aumento, para o PE 4. Vale lembrar que os pontos PE 3
e PE 4 — Perfil 2, possuem as consideragcfes dos parametros de processamento (ver
item 5.1). Esta diferenca de sensibilidade da propriedade de tensédo de ruptura em
relacdo a propriedade reoldgica da resina também converge com 0 argumento que
resinas mais viscosas tem melhores chances de dispersar melhor o masterbatch,
portanto, deveriam possuir uma menor queda em propriedades mecanicas.

Além disso, é possivel observar que as melhores condicdes de processamento
apresentaram uma sélida tendéncia de aumento de tenséo de ruptura, o que pode ser
especialmente observado na comparacéo Perfil 1 vs Perfil 3 para todas as matrizes.
Esse resultado estéa relacionado provavelmente a maior area superficial exposta para
sistemas melhores dispersos (e portanto, maior capacidade de transferéncia de
tensdo). Relaciona-se também a possivel auséncia de aglomerados, que tendem a
agir como particulas maiores e com menor adesao interfacial, atuando como
concentradores de tensdo que levam a reducdo de propriedades mecanicas,
especialmente em ruptura.

Por fim, dois mecanismos concorrem quando particulas rigidas reforgam uma

matriz polimérica: ha a reducdo de resisténcia pela geracdo de concentragdo de
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tensdo, mas também, pode haver um efeito de reforco pois estas particulas podem
agir como barreiras para o crescimento de trincas. Parametros gerais como adesao
interfacial, concentragdo de tensao efetiva, tamanho e distribuicdo do tamanho de

particula definem qual é o mecanismo preponderante.46:47:48.59

Figura 34 - Tensao na ruptura (média) retirada do ensaio de tracdo uniaxial para todas as resinas

base (PE 1 a 4), e 10%p de PVA, diluidas nos trés perfis de rosca, junto a referéncia.
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Tabela 12 - Tensao na ruptura (média) medida no ensaio de tracdo uniaxial das amostras contendo

5% de PVA.
Resina Base Puro Perfil 1 Perfil 2 Perfil 3
Tensdo na ruptura (MPa)
PE 1 26,1 17,2 17,7 18,1
PE 2 24,8 20,4 20,7
PE 3 22,7 20,4
PE 4 26,5 20,7 22,1
Desvio Padréo
PE 1 4,7 0,7 0,9 1,2
PE 2 15 0,8 0,9
PE 3 4,7 1,4
PE 4 3,6 2,4 2,5
Variacdo média (%)
PE 1 -34,1 -32,2 -30,7
PE 2 -17,7 -16,5
PE 3 -10,1

PE 4 -21,9 -16,6
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Ja para a dosagem superior contendo 10%p de PVA, como visto na Figura 34
e Tabela 12, a reducédo da tenséo na ruptura foi significativamente superior que para
5%p. Tal fato tende a indicar que o mecanismo de reducgéo de resisténcia mecanica
por concentracdo de tensdo € o dominante. E de maneira similar (apesar do menor
numero de dados) ao visto para 5%p, ha a tendéncia do aumento da TR para melhores
condicbes de mistura (especialmente no perfil 3), o que também esta dentro do
esperado pela fundamentacéo tedrica.

Ha uma aparente reducdo de desvio padrdo para as amostras contendo 5 e
10% de PVA em comparacao aos polimeros puros. Também ja ndo se observa tao
claramente a diferenca entre as sensibilidades na comparacado tenséo de ruptura vs
propriedades reoldgicas das matrizes como foi observado para 5%p. Entretanto, dada
a complexidade do fendémeno da ruptura, ndo foi encontrada uma explicagao para tal

comportamento.

Conclusbes parciais:

A tensdo de ruptura demonstrou claramente a diferenca de sensibilidade das
resinas de diferentes propriedades reologicas a adicdo do Masterbatch, onde
percebeu-se uma reducdo drastica para a resina menos viscosa, uma reducao
moderada para as resinas de viscosidade intermediaria e uma redugéo ainda menor
para as resinas mais viscosas e elasticas (PE 4 e PE 3). Nado houve diferenca
significativa em termos de desvio padrdao. O teor de PVA demonstrou-se um fator
critico. Também ficou perceptivel uma tendéncia de melhoria da propriedade para

melhores condi¢des de disperséo, sendo mais evidente para 5%p de PVA.

5.1.1.4 Alongamento na ruptura

De maneira analoga a tenséo na ruptura, ha o mesmo tipo de influéncia para o
alongamento na ruptura, que depende também de cristalinidade, distribuicdo de
massa molar e distribuicdo de comondmeros nas cadeias poliméricas®>°6:%8 pelas
razdes ja explicadas. Para as resinas puras, observa-se a sequéncia das médias de
deformacéo na ruptura: PE 1 > PE 2 > PE 3 > PE 4.

O PE 1 apresentou uma alta deformacdo na ruptura (com um desvio padrao

igualmente alto). Este comportamento deve estar associado ao fato de possuir a
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menor cristalinidade e, portanto, a maior fracdo amorfa, capaz de comportar maiores
deformacdes, apesar de seu intenso strain hardening ser suprimido mediante a adicao
de PVA — ver APENDICE A — PROPRIEDADES MECANICAS DAS AMOSTRAS —
TRACAO UNIAXIAL - GRAFICOS - gréfico de tens&o x deformacéo PE 1 Puro (Perfil
3).

Esperava-se que o PE 2 e 3, estes com maiores densidades que o PEL,
apresentassem menores deformacdes na ruptura. O PE 4, que possui maior massa
molar média e densidade comparavel ao PE 2, poderia apresentar menor AR por
possuir mais moléculas de amarracdo - assim como visto no APENDICE A —
PROPRIEDADES MECANICAS DAS AMOSTRAS - TRACAO UNIAXIAL -
GRAFICOS, exibindo um médulo de strain hardening 5658 visivelmente maior que do
PE 2. Como visto na Figura 35 e Tabela 13, tendéncia esperada foi observada (PE 1
> PE 2 > PE 3 > PE 4), apesar da diferenca entre os valores ndo ser estatisticamente
significativa, visto os desvios padrédo. Finalmente, a consideracéo feita ao PE 4 esta
coerente dentro dos resultados.

Figura 35 - Alongamento na ruptura (média) retirada do ensaio de tracdo uniaxial para todas as
resinas base (PE 1 a 4), e 5%p de PVA, diluidas nos trés perfis de rosca, junto a referéncia.
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Tabela 13 - Deformacéo na ruptura (média) medida no ensaio de tracao uniaxial das amostras
contendo 5% de PVA.

Resina Base Puro Perfil 1 Perfil 2 Perfil 3
Deformacéao na ruptura (%)
PE 1 1740 393 867 950
PE 2 1380 1070 1169 1002
PE 3 1315 1138 1305 1075
PE 4 1263 1271 1111 1262
Desvio Padrao
PE 1 328 54 395 400
PE 2 81 278 173 334
PE 3 235 223 81 282
PE 4 167 66 203 61
Variagdo na média (%)

PE 1 77,4 -50,2 -45,4
PE 2 -22,5 -15,3 -27,4
PE 3 -13,5 -0,8 -18,3
PE 4 0,6 -12,0 -0,1

O AR das amostras contendo 5% de PVA por sua vez, apresentou de maneira
geral um comportamento como 0 previsto. Isto é, resinas de caracteristicas mais
viscosas e elasticas tiveram uma queda percentual menor em relacdo as outras, de
maneira similar a tenséo na ruptura.

Apenas para o para o PE 1, as condi¢gbes de processamento apresentaram

influéncia significativa conforme previsto — ou seja, melhores condi¢des de dispersao

levaram a maiores valores de AR. Este fato também é condizente com a teoria, pois
sistemas com mais dificuldades de dispersao (ex.: maior razdo de viscosidade do
masterbatch/matriz) dependem mais das condi¢cdes de processamento (ex.: taxa de
cisalhamento, pardmetro do nimero capilar).

O desvio padrdo apresentou um comportamento mais complexo, porém em
alguns casos, justificaveis. Por exemplo, para o PE 1 houve significativa reducéo para
o Perfil 1, porém, como a prépria média sofreu uma queda muito intensa (1740 da
resina pura para 393%), o desvio padrdo acabou ndo seguindo a tendéncia de
aumentar. Entretanto, para este caso, a necessidade de se observar desvio padréo
para inferir ma dispersao diminui, uma vez que a queda abrupta da média ja € um forte
indicio.

Para o PE 4, a reducéo percentual da média e o desvio padréo ficaram baixos,
conforme esperado para um sistema com melhor mistura, que uma resina mais
viscosa e elastica pode propiciar sob condi¢cdes de mistura adequadas. O PE 2 teve

queda significativa na média em relagdo a resina pura, € um aumento intenso de
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desvio padréo, enquanto que o PE 3 teve queda percentual menos intensa que o PE
2, e desvio padrdo semelhante a da resina pura, sendo a resina de segunda melhor
performance mediante a adicdo de 5% de PVA.

Figura 36 - Deformacgao na ruptura (média) retirada do ensaio de tragéo uniaxial para todas as resinas
base (PE 1 a 4), e 10%p de PVA, diluidas nos trés perfis de rosca, junto a referéncia.
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Tabela 14 - Deformacao na ruptura (média) medida no ensaio de tragdo uniaxial das amostras
contendo 10%p de PVA.

Resina Base Puro Perfil 1 Perfil 2 Perfil 3
Deformacdao na ruptura (%)
PE 1 1740 411 429 560
PE 2 1380 569 682
PE 3 1315 849
PE 4 1263 780 940
Desvio Padréao
PE 1 328 244 193 365
PE 2 81 374 273
PE 3 235 293
PE 4 167 320 295
Variagdo na média (%)
PE 1 -76,4 -75,3 -67,8
PE 2 -58,8 -50,6
PE 3 -35,4
PE 4 -38,2 -25,6

Como visto na Figura 36 e Tabela 14, o AR das amostras contendo 10%p de
PVA possuiram quedas mais acentuadas para todos os polietilenos com 5%p de PVA.

Tal fato é previsto na literatura devido ao aumento de fracdo volumétrica de
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cargas.*6:5961 Os desvios padrdes observados para as amostras com 5 e 10%p de
PVA sdo da mesma ordem de grandeza.

De maneira semelhante ao observado para as amostras com 5%p de PVA,
(apesar do menor numero de dados), € possivel observar a clara tendéncia de que as
guedas percentuais de alongamento na ruptura foram mais intensas para matrizes
com caracteristicas menos viscosas e elasticas.

Por fim, neste caso, de maneira um pouco distinta em relacdo as amostras com
5%p de PVA, as condicdes de processamento podem ter apresentado relevancia para
os resultados em todas as matrizes. Entretanto, ressalta-se que os dados estejam
limitados para retirar qualquer conclusdo mais sélida, pois houve reducdes menores
de média para os perfis de rosca com melhores capacidades de mistura. O
comportamento dos desvios padrao parece seguir essa tendéncia (exceto para o PE
1), porém, como sdo valores muito préximos, ndo ha o entendimento de haver

diferenca estatisticamente significativa.

Conclusbes parciais:

O alongamento na ruptura (AR) demonstrou de maneira muito clara sua
sensibilidade mediante a adicdo do masterbatch, com as maiores reducdes
percentuais e desvios padrao, e também, demonstrou grande dependéncia das
condi¢des de processamento, com melhorias mediante alteragédo de perfil de rosca,
especialmente para 10%p de PVA. Em termos de selecdo de resina, percebem-se
claramente menores reducfes percentuais de AR para resinas mais viscosas e
elasticas, onde o PE 1 destacou-se pela severa reducdo de alongamento na ruptura
e pela grande dependéncia da selecdo da condicdo de processamento. Novamente,
o teor de PVA foi um fator preponderante, com reducdes de propriedade mais

significativas para todas as matrizes.

5.1.2 Ensaio de Resisténcia ao Impacto na Tracao

Para polietilenos, uma combinagcdo mais complexa de fatores, como teor de
fracdo amorfa, espessura e distribuicdo de lamelas cristalinas, e a presenca de
moléculas de amarracdo (especialmente na fracdo de alta massa molar)>7:58.62.63

regem a resisténcia ao impacto do material.
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A Figura 37 e a Tabela 15 apresentam os resultados de resisténcia ao impacto
das amostras com 5% de PVA. Pode-se perceber que a sequéncia de resisténcia ao
impacto na tracdo segue: PE 4 > PE 3 > PE 2 > PE 1 (apesar da diferenca entre PE 2
e PE 1 ser basicamente negligenciavel). Para este caso, a massa molar parece ser o
fator preponderante e ndo necessariamente, a fracdo amorfa, uma vez que o polimero
gue deveria apresentar a maior fracdo amorfa, porém com a menor massa molar
média possui a menor resisténcia ao impacto. No outro extremo, o polimero com maior
massa molar, uma densidade intermediaria, monomodal, com valor de modulo
praticamente idéntico aos outros materiais (ver Tabela 1), porém, com um strain
hardening mais intenso que os demais (ver APENDICE A — PROPRIEDADES
MECANICAS DAS AMOSTRAS — TRACAO UNIAXIAL - GRAFICOS), possui a maior
resisténcia ao impacto na tracao.

Figura 37 - Resultado de impacto na tracdo (média) para todas as resinas base (PE 1 a 4), e 5 %p de
PVA, diluidas nos trés perfis de rosca, junto a referéncia.
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Tabela 15 - Resultados de impacto na tracdo (média) das amostras contendo 5%p de PVA.

Resina Base Puro Perfil 1 Perfil 2 Perfil 3
Impacto na tracdo (kJ/m?)
PE 1 76,9 91,8 73,6 70,9
PE 2 77,8 73,7 69,1 65,6
PE 3 82,1 97,1 82,5 78,1
PE 4 125,0 95,7 107,0 103,0
Desvio Padrao
PE 1 4,3 45 2,9 9,5
PE 2 3,4 50 3,3 5,2
PE 3 3,4 6,0 2,8 6,4
PE 4 4,6 2,9 4,1 7,9
Variagdo na média (%)
PE 1 19,5 -4,2 7,7
PE 2 -5,2 -11,2 -15,6
PE 3 18,2 0,5 -4,9
PE 4 -23,4 -14,4 -17,6

Como ja descrito, espera-se que sistemas com mais aglomerados tenham
menor resisténcia ao impacto, assim como no geral (porém, de maneira mais
complexa, dependendo da natureza da falha do material e da faixa do tamanho de
particula), particulas maiores também levem a menores valores de resisténcia ao
impacto.6-49.63

Analisando pela Optica de capacidade de dispersao, o esperado seria o PE 4
possuir o menor efeito negativo da presenca do PVA, pela sua maior capacidade de
transferir tensdes, levando a uma melhor mistura, e o PE 1, o maior efeito prejudicial,
por ter menor capacidade de dispersar o masterbatch.

Um efeito que pode ter contribuido para uma reducédo de resisténcia ao impacto
(ainda que em grau insuficiente para justificar esta diferenca, resultando em uma
gueda de apenas 1,8% para 5%p de PVA, e 3,8% para 10%p de PVA), seria a
presenca da matriz do masterbatch (o PE 2). Isto poderia de fato levar a uma reducao
da resisténcia ao impacto do PE 4, dada sua menor massa molar, uma vez que ha
relatos que as propriedades mecanicas de misturas de polietilenos (especialmente a
mistura PEAD/PEBDL) se comportam de maneira muito préxima a uma regra de
mistura simples.64.65

Por fim, ha uma tendéncia de maior reducéo da média da resisténcia ao impacto

e de aumento de desvio padréo para as condi¢cdes de melhor disperséo (Perfil 3), o

gue a principio também parece contraintuitivo, uma vez que maiores areas superficiais

expostas de particulas de PVA deveriam levar a melhores performances na
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resisténcia ao impacto. Aqui, uma outra explicacdo plausivel seria que alguma
degradac&do mais severa propiciada pela condicdo de processamento imposta com o
uso do perfil 3, visto que os diferentes tipos de degradacao de polietileno (reticulacéo,
cisdo de cadeia, oxidacéao, etc.) sdo prejudiciais a resisténcia ao impacto.6:6” A Figura
38 e a Tabela 16 apresentam os resultados de resisténcia ao impacto das amostras
com 10% de PVA.

Figura 38 - Resultados de impacto na tracao (média) para todas as resinas base (PE 1 a 4), e 10 %p
de PVA, diluidas nos trés perfis de rosca (quando aplicavel), junto a referéncia.
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Tabela 16 - Resultados de impacto na tragdo (média) das amostras contendo 10%p de PVA.

Resina Base Puro Perfil 1 Perfil 2 Perfil 3
Impacto na tracdo (kJ/m?)
PE1 76,9 70,7 62,0 74,5
PE 2 77,8 64,1 61,9
PE 3 82,1 70,4
PE 4 125,0 87,1 90,3
Desvio Padrao
PE 1 4,3 10,1 5,9 10,3
PE 2 3,4 3,6 2,2
PE 3 3,4 3,7
PE 4 4,6 4.7 2,3
Variagcdo na média (%)
PE 1 -8,0 -19,3 -3,1
PE 2 -17,6 -20,4
PE 3 -14,3

PE 4 -30,3 -27,8
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Por fim, para o caso de 10%p de PVA, a defasagem de dados impossibilita a
retirada de conclusées mais solidas, porém, com as amostras disponiveis e com a
comparacao com os valores obtidos para o caso de 5%p, é possivel observar que as
tendéncias sdo similares. As maiores redugfes de média de resisténcia ao impacto
foram observadas para as resinas de caracteristicas mais viscosas e elasticas, porém,
agora o PE 1 possui por outro lado, os maiores valores de desvio padrdo, o que seria
esperado, porém, também menos significativa a diferenca com os resultados vistos
para as amostras com as matrizes PE 2 e PE 3. Para as outras amostras, niveis bem
similares de desvio padrdo sdo observados, sendo proporcionalmente menores para
o PE 4.

Para 10%p de PVA, o efeito do perfil de rosca n&o parece ser simples de se
avaliar individualmente — uma vez que ndo ha clara tendéncia dentro das amostras
nem de reducdo de queda da média, tampouco do desvio padrdo, sendo que neste
caso, se ha alguma contribuicdo negativa de degradacédo, esta pode ter sido agora

contrabalanceada por melhores misturas da segunda fase.

Conclusbes parciais:

O ensaio de impacto na tracdo demonstrou que a adicdo de particulas de PVA
ndo levou a uma caracteristica de tenacificacdo do PEAD e sim a reducdo da
resisténcia ao impacto. De modo geral, apresentou uma tendéncia contraria ao
esperado e ao observado na analise de tracdo uniaxial e de reometria, onde sob a
Optica da capacidade de dispersédo, o PE 4 deveria possuiria 0 menor efeito negativo
da presenca do PVA (devido a sua maior capacidade de transferir tensdes), no
entanto, este apresentou a pior, enquanto o PE1, a melhor performance, com as
menores quedas e comportamento menos sensivel as condi¢des de dispersao.

Valores menores foram observados para melhores condi¢gdes de mistura (perfil
3), especialmente para 5%p de PVA, onde este fendbmeno pode estar relacionado com
uma maior degradacdo da matriz proporcionada pela condicdo mais severa de
processamento. Pela impossibilidade da verificacdo objetiva do grau de degradacgao
imposto pelo processamento (ex.: ndo é possivel realizar GPC por conter material
reticulado, FTIR de PE possui indices de carbonila jA muito alterados pelo PVA e
compatibilizante, assim como a avaliacéo de cor, pois além do PVA o material possui

também negro de fumo e por fim, como visto para propriedades reoldgicas, o indice
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de fluidez ndo seria uma boa métrica por todas as alteracdes que as particulas
propiciam ao material), os resultados de impacto na tracdo tornam-se um pouco mais
inconclusivos que os demais.

Também a adicdo do masterbatch contendo um veiculo de menor massa molar
(este efeito poderia ser significativo especialmente para o PE 4) pode gerar alguma

reducado na resisténcia ao impacto.

5.2 CARACTERIZACAO REOLOGICA

5.2.1 Reologia do Masterbatch

O comportamento reoldégico do masterbatch, que tem sua resina base o PE2, é
apresentado na Tabela 17 e Figuras 39, 40 e 41 (dados plotados usando o software
OriginPro 2019b (64-bit) v. 9.6.5.169). A selecéo dos pontos analisados (0,06, 2,34 e

121,31 rad/s) foi explicada na secao de materiais e métodos.

Tabela 17 - Viscosidade complexa, médulo de armazenamento e de perda, e tan & para o
masterbatch para as frequéncias analisadas (0,06, 2,34 e 121,31 rad/s) a 190°C.

Frequéncia Viscosidade Médulo de Médulo de Tan &
angular (rad/s) complexa (Pa.s) armazenamento (Pa) perda (Pa)
0,06 453027 25318 13008 0,51
2,34 43821 88742 51561 0,58
121,31 2973 329398 146849 0,45
Frequencia Razdo de valores (Masterbatch/PE 2)
angular (rad/s)
0,06 13,1 26,1 6,7 0,3
2,34 4,3 6,1 2,8 0,5

121,31 2,2 2,5 1,6 0,6



Figura 39 — Viscosidade complexa do masterbatch, medido a 190°C.
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Figura 40 - M6dulo de perda e de armazenamento do masterbatch, medidos a 190°C.
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Figura 41 - Tan d do masterbatch, medido a 190°C.
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Com deformacéo insuficiente para rupturas de estruturas em regime de
reometria oscilatéria (SAOS)%®, apresenta caracteristicas previstas pela literatura de
um composto com alto teor de carga, com grande aumento de viscosidade (~ 13x
superior a baixas frequéncias) e de médulo de armazenamento (~ 26x superior a
baixas frequéncias) em relacdo a resina pura (matriz do masterbatch, que
coincidentemente, € o PE 2 exibido no trabalho como resina de diluicdo). Também,
comportamento predominantemente elastico (tan 6 < 1).

Por outro lado, a previsao de reducéo de elasticidade do fundido para materiais
contendo cargas nado foi observada. O ensaio reoldgico indicou um aumento
substancial de elasticidade, com uma redugao de tan & na ordem de 4x em baixas
frequéncias, como pode ser observado nas proporgfes de valores (Masterbatch/PE
2) na Tabela 18 (lembrando que tratando-se de regime oscilatorio, e a analise se da
em tan 6 vs frequéncia oscilatéria, e ndo, vs tensdo de cisalhamento, o que traz
interpretacdes diferentes'?). Este fendbmeno pode estar relacionado a adicdo de
fracdo volumétrica consideravel de material reticulado, com baixa capacidade de
escoamento e nao tdo propenso a deformacdo, portanto, sem contribuicdo

significativa de dissipacao de energia — parcela viscosa. Os parametros reolégicos dos
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masterbatches sao relevantes para a analise dos produtos “diluidos”, pois a razédo de
viscosidade (juntamente ao numero capilar) entre as fases € um fator relevante para
a mistura e desenvolvimento de morfologia em blendas poliméricas. A razdo de
elasticidade também pode possuir influéncia sobre este fendmeno.*?

E evidente que resinas mais viscosas devem possuir melhores caracteristicas
de mistura com o masterbatch por apresentarem menores razées de viscosidade e
possuirem melhor capacidade de aplicar tensdes em particulas de segunda fase. Na
Tabela 18, fica evidente a grande diferenca entre as razbes de viscosidade
(Mmasterbatch/MResina de dituicao) ~ Para  os  diferentes  polietilenos  estudados,

especialmente para baixas frequéncias angulares.

Tabela 18 - Razdes de viscosidade entre masterbatch e cada polietileno estudado, medido a 190°C.

Frequencia PE 1 PE 2 PE 3 PE 4
angular (rad/s)

Razao de Viscosidade

0,06 64,5 13,1 10,2 3,4
2,34 11,7 4,3 4,3 2,2
121,31 3,3 2,2 2,3 1,7
Razao de elasticidade
0,06 10,4 3,9 3,2 2,2
2,34 4,1 2,2 2,0 1.4
121,31 2,3 1,6 1,6 1,2

5.2.2 Reologia das Matrizes.

As propriedades reoldgicas dos polietilenos utilizados como as matrizes dos
produtos diluidos foram caracterizadas da mesma maneira exposta para 0
masterbatch, sendo que estes também passaram por historia termomecanica
(extrusdo dupla-rosca) muito semelhante, de modo a eliminar efeitos reologicos de
possiveis degradacdes dos polimeros puros nas comparacdes que serao feitas nas
proximas secOes. Os resultados numeéricos estdo tabulados na Tabela 19, e

representados graficamente nas Figuras 42 a 45.
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Tabela 19 - Resultados numéricos da caracterizacdo reoldgica dos polietilenos puros, medidos a

Frequéncia angular
(rad/s)
0,06
2,34
121,31

Frequéncia angular
(rad/s)
0,06
2,34
121,31

Frequéncia angular
(rad/s)
0,06
2,34
121,31

Frequéncia angular
(rad/s)
0,06
2,34
121,31

190°C.
Viscosidade complexa (Pa.s)

PE 1 (Puro) PE 2 (Puro) PE 3 (Puro)
7020 34727 44381
3750 10097 10201
889 1327 1271

Mddulo de armazenamento (Pa)

PE 1 (Puro) PE 2 (Puro) PE 3 (Puro)
82 972 1462
3378 14484 15673
74516 130193 125644
Mddulo de perda (Pa)

PE 1 (Puro) PE 2 (Puro) PE 3 (Puro)
433 1954 2375
8107 18693 18031

78015 94636 89298
Tan &

PE 1 (Puro) PE 2 (Puro) PE 3 (Puro)
531 2,01 1,62
2,40 1,29 1,15
1,05 0,73 0,71

PE 4 (Puro)

134375
20352
1737

PE 4 (Puro)

5621
36832
185081

PE 4 (Puro)

6300
30256
100701

PE 4 (Puro)

1,12
0,82
0,54

Figura 42 - Viscosidade complexa dos diferentes polietilenos puros estudados, medidos a 190°C.
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Figura 43 - Modulo de armazenamento dos diferentes polietilenos puros estudados, medidos a 190°C.
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Figura 44 - Modulo de perda dos diferentes polietilenos puros estudados, medidos a 190°C.
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Figura 45 - Tan 0 dos diferentes polietilenos puros estudados, medidos a 190°C.
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Como amplamente conhecido, polimeros com maiores massas molares médias
tendem a apresentar maiores valores de n*, G’ e G”, e também, menores valores de
tan 4, se considerarmos a mesma arquitetura molecular e presenca de ramificacoes,
sendo este efeito predominante para o regime de baixas frequéncias/taxas de
cisalhamento (especialmente para no), enquanto que para maiores frequéncias as
diferencas diminuem mediante efeitos de desmaranhamento (do inglés,
disentanglement) das cadeias mediante fluxo. Ja sob a mesma massa molar média,
polimeros com distribuicdo de massa molar mais largas tendem a apresentar um maior
efeito de shear-thinning.6870

Como ja evidenciado pelos valores de indice de fluidez, pode-se observar a
sequéncia de crescimento paran*, G e G- PE4>PE 3>PE 2 >PE 1, coma
sequéncia invertida para tan 8, indicando o PE 4 como o polimero mais viscoso e
elastico, e o PE 1, o polimero com o menor valor para estas caracteristicas. O
crossover dos mdédulos de armazenamento e perda, como pode ser visto na Figura
46, indicadores de massa molar média (Mw) e distribuicdo de massa molar (DMM)®8,

indicam a mesma sequéncia mencionada acima para Mw.
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Figura 46 - Cruzamento de G' e G" para os diferentes polietilenos puros estudados, medidos a 190°C.
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A interpretacao direta da largura da DMM também leva a sequéncia PE 4 > PE
3 > PE 2 > PE 1. Porém, como temos que as Mw podem ser substancialmente
diferentes, e o fato de que as resinas PE 1 e PE 2 sédo bimodais, enquanto PE 3 e PE
4 sdo monomodais, este tipo de concluséo deveria ser validado por uma analise direta,
como um GPC.

Tratando-se de polietilenos de alta densidade, com moléculas majoritariamente
lineares, pode-se considerar nulo o efeito de long chain branches (LCBs -
ramificacfes longas) - ou pelo menos, muito similar entre estes, no caso de alguma
pequena presenca de LCBs. Portanto, as diferencas reoldgicas sdo consideradas
provenientes basicamente da distribuicido de massa molar, e ndo de arquitetura

molecular.6869.71.72
Conclusbes parciais:

As propriedades reoldgicas dos materiais base (masterbatch e polietilenos
usados na etapa de diluicdo) foram avaliados via reometria oscilatoria (regime SAQOS),
onde razdes de viscosidade e elasticidade foram calculadas, para servir de método

de predicdo para melhores condi¢Ges de disperséo e distribuicdo de particulas. Por
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estas métricas, o esperado é que a seguinte sequéncia: PE4>PE3~PE2>PE 1

represente a tendéncia da qualidade e facilidade de mistura.

5.3 REOLOGIA DOS MATERIAIS DILUIDOS

53.1PE1

Os resultados para o PE 1 estdo expostos numericamente na Tabela 20 e

graficamente nas Figura 47 a 50.
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Tabela 20 - Viscosidade complexa, médulo de armazenamento e de perda, e tan ® das amostras com
resina base PE 1 com a adigéo de 5 e 10%p de PVA, diluidas com os trés perfis de rosca, junto a

Frequéncia
angular
(rad/s)

0,06
2,34
121,31

Frequéncia
angular
(rad/s)

0,06
2,34
121,31

Frequéncia
angular
(rad/s)

0,06
2,34
121,31

Frequéncia
angular
(rad/s)

0,06
2,34
121,31

referéncia, medidos a 190°C
Viscosidade complexa (Pa.s)

Puro 5%p PVA 10%p PVA
Perfil 3 Perfil 1 Perfil 2 Perfil 3 Perfil 1 Perfil 2
7020 8574 8890 8596 10481 10321
3749,8 4333 4508 4325 5006 4934
889,3 974 1015 965 1073 1050
Variacdo em relacéo a referéncia (%)
22,1 26,6 22,5 49,3 47,0
15,5 20,2 15,3 33,5 31,6
9,5 14,1 8,5 20,7 18,1
Médulo de armazenamento (Pa)
Puro 5%p PVA 10%p PVA
Perfil 3 Perfil 1 Perfil 2 Perfil 3 Perfil 1 Perfil 2
82 121 116 124 160 164
3378 4142 4286 4190 5000 4981
74516 83081 86461 82597 93289 91782
Variag@o em relagao a referéncia (%)
48,2 42,2 51,5 96,0 101,0
22,6 26,9 24,0 48,0 47,5
11,5 16,0 10,8 25,2 23,2
Médulo de perda (Pa)
Puro 5%p PVA 10%p PVA
Perfil 3 Perfil 1 Perfil 2 Perfil 3 Perfil 1 Perfil 2
433 525 546 526 639 627
8107 9263 9649 9222 10605 10426
78015 83968 87605 82979 90848 88314
Variacdo em relacéo a referéncia (%)
21,1 26,1 21,3 47,4 44,8
14,3 19,0 13,8 30,8 28,6
7,6 12,3 6,4 16,5 13,2
Tan d
Puro 5%p PVA 10%p PVA
Perfil 3 Perfil 1 Perfil 2 Perfil 3 Perfil 1 Perfil 2
5,31 4,34 4,71 4,25 3,99 3,83
2,40 2,24 2,25 2,20 2,12 2,09
1,05 1,01 1,01 1,00 0,97 0,96
Variacdo em relacéo a referéncia (%)
-18,3 -11,4 -19,9 -24.8 -28,0
-6,8 -6,2 -8,3 -11,6 -12,8
-3,56 -3,2 -4,0 -7,0 -8,1

Perfil 3
8992
4323
925

28,1
15,3
4,0

Perfil 3
155
4397

80727

89,8
30,2
8,3

Perfil 3
543
9119

77924

25,4
12,5
-0,1

Perfil 3
3,51
2,07
0,97

-34,0
-13,6
-7,8
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Figura 47 - Viscosidade complexa das amostras com resina base PE 1 com a adicdo de 5 e 10%p de
PVA, diluidas com os trés perfis de rosca, junto a referéncia, medidos a 190°C. Valores para os perfis
1, 2 e 3 de 5%p e perfil 3 de 10%p de PVA, e 1 e 2 de 10%p de PVA estéo praticamente sobrepostos,
dificultando suas visualiza¢fes individuais.
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Figura 48 - Médulo de armazenamento das amostras com resina base PE 1 com a adicdo de 5 e
10%p de PVA, diluidas com os trés perfis de rosca, junto a referéncia, medidos a 190°C. Valores para
os perfis 1, 2 e 3 de 5%p e perfil 3 de 10%p de PVA, e 1 e 2 de 10%p de PVA estdo praticamente
sobrepostos, dificultando suas visualiza¢des individuais.
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Figura 49 - Modulo de perda das amostras com resina base PE 1 com a adicao de 5 e 10%p de PVA,
diluidas com os trés perfis de rosca, junto a referéncia, medidos a 190°C. Valores para os perfis 1, 2 e
3 de 5%p e perfil 3 de 10%p de PVA, e 1 e 2 de 10%p de PVA estdo praticamente sobrepostos,
dificultando suas visualiza¢fes individuais.
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Figura 50 - Tan & das amostras com resina base PE 1 com a adi¢cdo de 5 e 10%p de PVA, diluidas
com os trés perfis de rosca, junto a referéncia, medidos a 190°C.
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E possivel observar alteracées significativas em termos de n* para todas as
amostras mediante a adicdo de masterbatch, e com valores maiores para maiores
teores de PVA. Também, de modo geral, houve maior aumento de viscosidade
complexa para amostras produzidas em condigbes mais severas - processamentos
com perfis de rosca que propiciam maior capacidade de mistura - provavelmente
devido a maior area superficial exposta, portanto, maior interacdo particula-matriz.

Visto que para sistemas diluidos (ex.: menores que 20%volume), as interacoes
particula-particula sédo negligencidveis em comparacéo as interagdes particula-matriz
(e desconsiderando o argumento do aprisionamento de matriz em aglomerados, como
explicado na secéo 3.6.2.), este trabalho p6e em maior destaque a hipotese de que
melhor disperséo traz maior area superficial das particulas, melhor mistura entre duas
fases de viscosidades diferentes, e com isso, maior impacto nas propriedades
reoldgicas.>%3°

O aumento consideravelmente superior no regime de baixas frequéncias pode
estar relacionado com alguma deformacdo das particulas de PVA reticulado. A
deformacdo de uma particula reticulada (um analogo a uma fase polimérica de massa
molar muito elevada), quando relaxada, pode apresentar uma grande contribui¢cdo no
regime de baixas frequéncias, sendo lida como um aumento de viscosidade e de
elasticidade. Também, a prépria matriz do masterbatch, o PE 2, pode ter contribuicao
similar para propriedades reoldgicas, com maiores tempos de relaxacdo em relacdo
ao PE 1.7374

Outro argumento que da forca para a possibilidade de deformacao de particula
€ que o comportamento da curva ndo configura um efeito da presenca de uma “tensao
de escoamento minima”, como visto de maneira mais intensa para cargas de
tamanhos cada vez mais diminutos, mas no lugar, h4 a manutencdo do formato da
curva, com uma leve mudanca de inclinacdo no inicio desta. Este fato pode estar
relacionado com um teor insuficiente para a criacdo de uma rede interconectada ao
longo do material (também conhecida como percolagéo), cuja ruptura mediante fluxo
causaria uma queda abrupta de viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento.?

Os resultados para as amostras com 5 e 10%p de PVA processadas no Perfil
3 apresentaram um comportamento “andémalo” especialmente para a viscosidade
complexa — resultados obtidos em duplicata — com uma analise realizada na
Universidade Estadual de Ponta Grossa, e outra no redémetro do laboratorio de

controle de qualidade, de mesma marca e modelo, da unidade PE 4, na Braskem S.A.
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(Triunfo — RS), obtendo resultados muito préximos. As amostras ndo aparentaram
grande formacéo de bolhas por degradacao térmica (como visto nas Figuras 51 e 52)

para contabilizarmos isso para o resultado.

Figura 51 - Amostra PE 1 + 10%p PVA (Perfil 1) ap6s o ensaio de reometria oscilatoria. Praticamente
sem bolhas. Amostra deformada durante sua retirada do reémetro (baixa resisténcia do fundido).

PE 1 + 10%p PVA
(Perfil 1)

Figura 52 - Amostra PE 1 + 10%p PVA (Perfil 2) ap6s o ensaio de reometria oscilatéria. Praticamente
sem bolhas. Amostra deformada durante sua retirada do reémetro (baixa resisténcia do fundido).

PE 1 + 10%p PVA
(Perfil 2)

Por fim, G’ e G” apresentaram tendéncias semelhantes as observadas para a
viscosidade complexa em termos de teor de PVA, condigcbes de processamento,
conforme o previsto na fundamentacédo teérical>3® e com a mesma observacao
valendo para o perfil 3. O tan 6 também teve resposta semelhante, porém sem o0s
desvios para o perfil 3.



112

Conclusbes parciais:

As andlises reoldgicas das misturas com base PE 1 apresentaram alteracfes
significativas (aumento percentual de até 101% de G’ para 10%p de PVA) em termos
de n*, G, G” e tan & mediante a adigdo de masterbatch, com valores maiores para
maiores teores de PVA e melhores condi¢bes de mistura. As alteracbes percentuais
nas propriedades foram maiores para as baixas frequéncias. Perceberam alguns

outliers em algumas propriedades nas amostras processadas no perfil 3.
53.2PE2
Os resultados para o PE 2 estdo expostos numericamente na Tabela 21,

enguanto que os dados completos estdo demonstrados graficamente nas Figuras 53
a 56.
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Tabela 21 - Viscosidade complexa, médulo de armazenamento e de perda, e tan & das amostras com
resina base PE 2 com a adigcéo de 5 e 10%p de PVA, diluidas com os trés perfis de rosca, junto a

Frequéncia
angular (rad/s)
0,06
2,34
121,31

Frequéncia
angular (rad/s)
0,06
2,34
121,31

Frequéncia
angular (rad/s)
0,06
2,34
121,31

Frequéncia
angular (rad/s)
0,06
2,34
121,31

Puro
Perfil 3
34727
10097

1327

Puro
Perfil 3
972
14484
130193

Puro
Perfil 3
1954
18693
94636

Puro
Perfil 3
2,01
1,29
0,73

referéncia, medidos a 190°C.
Viscosidade complexa (Pa.s)

5%p PVA 10%p PVA
Perfil 1 Perfil 2 Perfil 3 Perfil 2 Perfil 3
38512 38554 41746 44706 41556
11097 10752 11844 11972 11001
1437 1409 1524 1504 1394
Variagdo em relacdo a referéncia (%)
10,9 11,0 20,2 28,7 19,7
9,9 6,5 17,3 18,6 9,0
8,3 6,2 14,9 134 5,0
Médulo de armazenamento (Pa)
5%p PVA 10%p PVA
Perfil 1 Perfil 2 Perfil 3 Perfil 2 Perfil 3
1124 1106 1230 1371 1361
16124 15534 17257 17540 16254
142587 140486 150937 150354 139179
Variacdo em relagéo areferéncia (%)
15,7 13,8 26,5 41,1 40,1
113 7,3 19,1 21,1 12,2
9,5 7.9 15,9 15,5 6,9
Médulo de perda (Pa)
5%p PVA 10%p PVA
Perfil 1 Perfil 2 Perfil 3 Perfil 2 Perfil 3
2143 2155 2317 2452 2228
20385 19820 21719 21877 19993
100202 97372 106759 103430 95951
Variacdo em relacéo a referéncia (%)
9,7 10,3 18,6 25,5 14,1
9,1 6,0 16,2 17,0 7,0
59 2,9 12,8 9,3 1.4
Tan &
5%p PVA 10%p PVA
Perfil 1 Perfil 2 Perfil 3 Perfil 2 Perfil 3
1,91 1,95 1,88 1,79 1,64
1,26 1,28 1,26 1,25 1,23
0,70 0,69 0,71 0,69 0,69
Variacdo em relacéo a referéncia (%)
-5,2 -3,0 -6,3 -11,1 -18,6
-2,0 -1,1 -2,5 -3,4 -4,7

-3,3 -4,7 -2,7 -5,4 -5,12
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Figura 53 - Viscosidade complexa das amostras com resina base PE 2 com a adicdo de 5 e 10%p de
PVA, diluidas com os trés perfis de rosca, junto a referéncia, medidos a 190°C. Valores para os perfis
2 e 3 estdo praticamente sobrepostos, impedindo suas visualiza¢des individuais.
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Figura 54 — Modulo de armazenamento das amostras com resina base PE 2 com a adigdo de 5 e
10%p de PVA, diluidas com os trés perfis de rosca, junto a referéncia, medidos a 190°C. Valores para
os perfis 2 e 3 estdo praticamente sobrepostos, impedindo suas visualiza¢des individuais.
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Figura 55 — Médulo de perda das amostras com resina base PE 2 com a adi¢cdo de 5 e 10%p de PVA,
diluidas com os trés perfis de rosca, junto a referéncia, medidos a 190°C. Valores para os perfis 2 e 3
estdo praticamente sobrepostos, impedindo suas visualiza¢des individuais.
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Figura 56 — Tan & das amostras com resina base PE 2 com a adi¢éo de 5 e 10%p de PVA, diluidas
com os trés perfis de rosca, junto a referéncia, medidos a 190°C. Valores para os perfis 1 e 2 estdo
praticamente sobrepostos, impedindo a visualizac¢ao individualizada destes.
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De maneira similar, € possivel observar um aumento significativo de
viscosidade complexa, médulo de armazenamento (para este, passando a casa dos
40%) e de perda para amostras com melhores condi¢gbes de dispersao e com maiores
teores de PVA, também de maneira mais pronunciada no regime de baixas
frequéncias, assim como previsto pela fundamentacdo tedrical?3® e com as
consideracdes expostas nas secdes 3.6.2 e 5.3.2.1. Como descrito na secéo anterior,
a possibilidade do efeito reologico mais intenso nas baixas frequéncias, para o PE 2,
pode estar relacionada com algum grau de deformacado das particulas de PVA, que
devem possuir um grande tempo de relaxagéo.’3 "4

Uma “excec¢éo” seria a amostra com 10%p PVA processada com o perfil 3, esta
atingindo valor semelhante a amostra de 5%p, Perfil 3, especialmente para a
viscosidade complexa, e se comportando normalmente para o tan 6. Esta foi outra
amostra feita em duplicata (uma analise realizada na UEPG, e outra na Braskem),
onde os valores também estiveram muito proximos.

Neste caso, conforme ser4 demonstrado de maneira muito mais clara para o
PE 4, a possivel degradacgao térmica por desidratacdo do PVA (esta catalisada em
ambiente acido)!>16, pode levar a geracdo de bolhas durante a andlise, e por
consequéncia, a uma reducédo do torque lido, afetando no célculo das propriedades
reolégicas. Evidentemente, este efeito pode ser mais acentuado para amostras com
maiores teores de PVA. Comparando as Figuras 57 e 58, é possivel ver uma formacao
de bolhas um pouco mais acentuada (ainda que pontual) ha amostra processada em

perfil 3, o que poderia ser parte da explicacao deste fenémeno.

Figura 57 - Amostra PE 2 + 10%p PVA (Perfil 2) ap6s o ensaio de reometria oscilatoria. Baixa

presenca de bolhas. Amostra levemente deformada durante sua retirada do reémetro.

PE 2 + 10%p PVA
(Perfil 2)
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Figura 58 — Amostra PE 2 + 10%p PVA (Perfil 3) apds o ensaio de reometria oscilatéria. Baixa
presenca de bolhas (apenas levemente superior a amostra do perfil 2). Imagem a direita corresponde
a um lado da amostra, onde o relevo trata-se da deformag¢éo mediante sua remog&o do redmetro.

Imagem do meio corresponde ao material que sofreu o trimming (sem bolhas)

PE 2 + 10%p PVA
(Perfil 3)

Em suma, os resultados estdo de acordo com a tendéncia esperada de acordo
com a fundamentacéao tedrica (com excecdo da amostra 10%p PVA — Perfil 3), e com
efeito menos intensos (ver variagdo percentual em relacdo a resina pura) que 0s
encontrados para a matriz PE 1, o que seria esperado, dada a maior diferenca entre
viscosidades de matriz e masterbatch. Por fim, também fica evidente o efeito da adicéo
de PVA ser consideravelmente maior para o regime de baixas frequéncias, assim

como observado para o PE 1.
Conclusbes parciais:

As andlises reoldgicas das misturas com base PE 2 apresentaram alteracfes
significativas (aumento percentual de até 41% de G’ para 10%p de PVA) em termos
de viscosidade complexa, médulo de armazenamento e perda e tan 6 mediante a
adicao de masterbatch, com valores maiores para maiores teores de PVA e melhores
condi¢cbes de mistura. As alteragGes percentuais nas propriedades foram maiores para
as baixas frequéncias. Foram percebidos outliers em algumas propriedades nas

amostra de 10% de PVA processada no perfil 3.
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5.3.3PES3

Os resultados para o PE 3 estdo computados na Tabela 22, e exibidos

graficamente nas Figuras 59 a 62.

Tabela 22 - Viscosidade complexa, médulo de armazenamento e de perda, e tan & das amostras com
resina base PE 3 com a adicdo de 5 e 10%p de PVA, diluidas com os trés perfis de rosca, junto a
referéncia, medidos a 190°C.

Viscosidade complexa (Pa.s)

Frequéncia Puro 5%p PVA 10%p PVA
angular (rad/s) Perfil 3 Perfil 1 Perfil 2 Perfil 3 Perfil 3
0,06 44381 51543 51295 53701 54396
2,34 10201 12182 11926 12238 12497
121,31 1271 1497 1514 1489 1506
Variacdo em relagéo a referéncia (%)
16,1 15,6 21,0 22,6
194 16,9 20,0 22,5
17,8 19,2 17,2 18,5
Médulo de armazenamento (Pa)
Frequéncia Puro 5%p PVA 10%p PVA
angular (rad/s) Perfil 3 Perfil 1 Perfil 2 Perfil 3 Perfil 1
0,06 1462 1677 1670 1800 1863
2,34 15673 18858 18269 19027 19572
121,31 125644 148888 149923 148634 150693
Variacdo em relacéo a referéncia (%)
14,8 14,3 23,2 27,4
20,3 16,6 21,4 24,9
18,5 19,3 18,3 19,9
Médulo de perda (Pa)
Frequéncia Puro 5%p PVA 10%p PVA
angular (rad/s) Perfil 3 Perfil 1 Perfil 2 Perfil 3 Perfil 1
0,06 2375 2770 2757 2854 2866
2,34 18031 21411 21129 21435 21762
121,31 89298 104003 106168 102669 103325
Variacdo em relagéo areferéncia (%)
16,7 16,1 20,2 20,7
18,7 17,2 18,9 20,7
16,5 18,9 15,0 15,7
Tan &
Frequéncia Puro 5%p PVA 10%p PVA
angular (rad/s) Perfil 3 Perfil 1 Perfil 2 Perfil 3 Perfil 1
0,06 1,62 1,65 1,65 1,59 1,54
2,34 1,15 1,14 1,16 1,13 1,11
121,31 0,71 0,70 0,71 0,69 0,69
Variagcdo em relagao areferéncia (%)
1,7 1,6 -2,4 -5,3
-1,3 0,5 2,1 -3,3

-1,7 -0,4 -2,8 -3,5



119

Figura 59 - Viscosidade complexa das amostras com resina base PE 3 com a adic&o de 5 e 10%p de
PVA, diluidas com os trés perfis de rosca, junto a referéncia, medidos a 190°C. Valores para os perfis
2 e 3 estdo praticamente sobrepostos, impedindo suas visualiza¢des individuais.
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Figura 60 — Modulo de armazenamento das amostras com resina base PE 3 com a adigdo de 5 e
10%p de PVA, diluidas com os trés perfis de rosca, junto a referéncia, medidos a 190°C. Valores para
os perfis 2 e 3 estdo praticamente sobrepostos, impedindo suas visualiza¢gbes individuais.
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Figura 61 - Modulo de perda das amostras com resina base PE 3 com a adicdo de 5 e 10%p de PVA,
diluidas com os trés perfis de rosca, junto a referéncia, medidos a 190°C. Valores para os perfis 2 e 3
estdo praticamente sobrepostos, impedindo suas visualiza¢des individuais.
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Figura 62 — Tan 0 das amostras com resina base PE 3 com a adigéo de 5 e 10%p de PVA, diluidas
com os trés perfis de rosca, junto a referéncia, medidos a 190°C. Valores para os perfis 2 e 3 estéo
praticamente sobrepostos, impedindo suas visualiza¢@es individuais.
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E possivel notar que os resultados para o PE 3 seguem de maneira geral, a
mesma tendéncia prevista pela fundamentacéo tedrica - com maiores incrementos
para maiores teores de PVA e melhores condicdes de dispersdo'23° - porém, com
grande proximidade entre as amostras de 5 e 10%p de PVA (Perfil 3), sendo a amostra
com 10%p PVA apresentando valores aguém do esperado. Uma possivel explicacédo
para tal se da na Figura 63, onde a presenca pontual de bolhas poderia explicar uma

reducao de viscosidade.

Figura 63 — Amostra PE 3 + 10%p PVA (Perfil 3) apds o ensaio de reometria oscilatoria. Presenga
baixa/moderada de bolhas. Maior parte das rugosidades esta relacionada a fratura da amostra ao
retirar do redmetro (separagdo em duas partes — imagem a esquerda), e hd uma presenca pontual de
bolhas.

PE 3 + 10%p PVA
(Perfil 3)

I

Também, nota-se que as diferencas detectadas entre o material puro e com a
adicdo de PVA sdo mais similares para os regimes de alta e baixa frequéncia, em
comparacao ao observado no PE 1 e no PE 2 (comparar “Variagdo em relagado a PE
Puro”). Tal efeito parece ser proveniente de um dos efeitos:

1 - Uma menor deformacéao de particula imposta pela matriz PE 3, o que parece
improvavel, uma vez que polimeros mais viscosos possuem, de modo geral,
capacidade de aplicar maiores forcas a particulas?, também, pelo masterbatch se
tratar de um sistema compatibilizado reativamente (PE-g-AM + PVA), em uma matriz
de PEAD, portanto o “escorregamento” entre fases nao parece ser provavel durante o
fluxo, uma vez que o emaranhamento entre as moléculas do compatibilizante e da
matriz (PE 2), deve continuar nas adjacéncias das particulas de PVA, e o fluxo poderia
levar a alguma deformacao na particula de PVA,

2 - Devido a contribuicdo da matriz do masterbatch (PE 2), um polimero
bimodal, com uma fragdo mais consideravel de massas molares menores representar
alguma contribuicdo extra para a relaxagéo de tempos mais curtos (estes apresentam

resposta reolégica em frequéncias maiores). De qualquer modo, estudos mais
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aprofundados precisariam ser conduzidos para maior entendimento da natureza (e
significancia) deste efeito. "3

O tan & no geral, apresenta variagbes percentuais muito baixas, trazendo
alguma mudanca um pouco mais significativa (~ 5,3%) para a amostra com 10%p
PVA. Por fim, as alteracdes nas propriedades reoldgicas estdo mais baixas que para
o PE 1 e PE 2, possivelmente, pelo menor gap entre as propriedades das fases matriz
e dispersa.

Conclusbes parciais:

As andlises reoldgicas das misturas com base PE 3 apresentaram alteracfes
significativas (aumento percentual de até 27% de G’ para 10%p de PVA) em termos
de viscosidade complexa, médulo de armazenamento e perda e tan 6 mediante a
adicdo de masterbatch e melhores condi¢des de mistura. As alteragbes percentuais
nas propriedades foram semelhantes para toda a faixa de frequéncias. O teor de PVA
nao parece ter afetado téo significativamente as propriedades reoldgicas tanto quanto
para o PE 1 e PE 2, apresentando valores aquém do esperado. Isso pode significar
uma questao experimental pela geracdo de bolhas durante o ensaio (ainda que de
maneira muito diminuta), ou ainda, uma sensibilidade menor ao teor de PVA de uma

resina mais viscosa.

5.34PE4

Os resultados para as diluices realizadas com a matriz PE 4 foram tabuladas
na Tabela 23 e nas Figuras 64 a 67.
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Tabela 23 - Viscosidade complexa, médulo de armazenamento e de perda, e tan & das amostras com
resina base PE 4 com a adicdo de 5 e 10%p de PVA, diluidas com os trés perfis de rosca, junto a
referéncia, medidos a 190°C.

Frequéncia
angular (rad/s)
0,06
2,34
121,31

Frequéncia
angular (rad/s)
0,06
2,34
121,31

Frequéncia
angular (rad/s)
0,06
2,34
121,31

Frequéncia
angular (rad/s)
0,06
2,34
121,31

Puro
Perfil 3
134375
20352
1737

Puro
Perfil 3
5621
36832
185081

Puro
Perfil 3
6300
30256
100701

Puro

Perfil 3
1,12
0,82
0,54

Viscosidade complexa (Pa.s)

5%p PVA 10%p PVA
Perfil 1 Perfil 2 Perfil 3 Perfil 1 Perfil 3
105148 144214 151849 117389 152159
18942 22826 23533 19814 23869
1825 1997 2055 1781 2066
Variacdo em relacéo a referéncia (%)
-21,8 7.3 13,0 -12,6 13,2
-6,9 12,2 15,6 -2,6 17,3
51 15,0 18,3 2,6 18,9
Médulo de armazenamento (Pa)
5%p PVA 10%p PVA
Perfil 1 Perfil 2 Perfil 3 Perfil 1 Perfil 3
4126 6038 6226 4888 6286
32894 40852 42617 35276 42782
190522 212587 219029 189771 220601
Variacdo em relagao a referéncia (%)
-26,6 7,4 10,8 -13,1 11,8
-10,7 10,9 15,7 -4,2 16,2
29 14,9 18,3 2,5 19,2
Médulo de perda (Pa)
5%p PVA 10%p PVA
Perfil 1 Perfil 2 Perfil 3 Perfil 1 Perfil 3
5160 6756 7229 5524 7203
29769 34485 34952 30154 35984
112680 116057 119101 103344 118821
Variagcdo em relagao a referéncia (%)
-18,1 7,2 14,8 -12,3 14,3
-1,6 14,0 15,5 -0,3 18,9
11,9 15,3 18,3 2,6 18,0
Tan d
5%p PVA 10%p PVA
Perfil 1 Perfil 2 Perfil 3 Perfil 1 Perfil 3
1,25 1,12 1,16 1,13 1,15
0,90 0,84 0,82 0,85 0,84
0,59 0,55 0,54 0,54 0,54
Variacdo em relacéo a referéncia (%)
11,6 -0,2 3,6 0,9 2,2
10,2 2,8 -0,2 4,1 2,4

8,7 0,3 -0,1 0,1 -1,0



124

Figura 64 — Viscosidade complexa das amostras com resina base PE 4 com a adi¢do de 5 e 10%p de
PVA, diluidas com os trés perfis de rosca, junto a referéncia, medidos a 190°C. Valores para os perfis
2 e 3 estdo praticamente sobrepostos, impedindo suas visualiza¢des individuais.
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Figura 65 - Médulo de armazenamento das amostras com resina base PE 4 com a adicdo de 5 e
10%p de PVA, diluidas com os trés perfis de rosca, junto a referéncia, medidos a 190°C. Valores para
os perfis 2 e 3 estdo praticamente sobrepostos, impedindo suas visualiza¢8es individuais.
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Figura 66 - Modulo de perda das amostras com resina base PE 4 com a adicdo de 5 e 10%p de PVA,
diluidas com os trés perfis de rosca, junto a referéncia, medidos a 190°C. Valores para os perfis 2 e 3
estdo praticamente sobrepostos, impedindo suas visualiza¢des individuais.
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Figura 67 - Tan & das amostras com resina base PE 4 com a adi¢cdo de 5 e 10%p de PVA, diluidas
com os trés perfis de rosca, junto a referéncia, medidos a 190°C. Valores para os perfis 2 e 3 estéo
praticamente sobrepostos, impedindo suas visualiza¢des individuais.
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Os resultados possuem no geral, a tendéncia esperada — com aumento de
viscosidade complexa, médulos de armazenamento e perda, mais intensos para
amostras com 10%p de PVA e com melhores condi¢gdes de disperséo (ex.: Perfil 3).
Entretanto, foram observados dois resultados que s&o conflitantes com a previsédo da
fundamentacéo tedrica, ambos para as amostras processadas sob o perfil 1, sendo
gue estas apresentam valores até inferiores aos encontrados na resina virgem.

As amostras para o perfil 1 foram feitas em duplicata, seguindo o mesmo
protocolo de secagem, e checando a presenca de bolhas no material que sofria o
trimming (no caso de 10%p de PVA, duplicata realizada na Universidade Estadual de
Ponta Grossa, e para o caso de 5%p de PVA, uma analise foi realizada na UEPG e
outra na Braskem S.A. (Triunfo — RS). Para ambos os casos, resultados extremamente
semelhantes foram observados, portanto diminuindo a probabilidade de se ter um erro
de leitura para dada amostra.

De modo geral, para as amostras com comportamento dentro da tendéncia

esperada, melhores condi¢cdes de dispersédo e maiores teores de PVA influenciaram
de maneira mais intensa as propriedades reoldgicas. Entretanto, houve uma alteracéo
relativa menos expressiva do que para todas as outras matrizes de polietileno (assim
como o esperado e explicado anteriormente).

Por fim, o tan & teve variagbes basicamente negligenciaveis, podendo ser
explicadas pela incerteza da técnica. Para este cenério, também, a adicdo de um
polietileno menos elastico (5 e 10%p de PE 2), pode ter contribuido (ainda que de
maneira muito timida), com este comportamento do tan §. "3

Analisando o aspecto das amostras processadas com o perfil 1, quando se
utilizou 5%p de PVA, esta apresentou uma baixa quantidade de bolhas, como visto na

Figura 71 (esquerda), tendo aspecto muito similar a outras amostras que
apresentaram resultados que seguiram o esperado (registros fotogréaficos nas Figuras
51, 57, 58 e 70). No entanto esta apresentou resultado anémalo, com viscosidade e
modulos de armazenamento substancialmente inferiores, e tan & consideravelmente
superior as outras amostras e a referéncia, especialmente no regime de baixas
frequéncias. Nao foram encontrados outros indicios que expliqguem essa diferenca de
resposta.

Para a amostra de 10%p de PVA, a explicacao para o desvio nas propriedades
reologicas pode residir na geracao intensa de bolhas durante o ensaio, como pode ser
observado pela Figura 71 (direita). Importante notar que a outra amostra realizada
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com 10%p de PVA (Perfil 3), passou pelo mesmo protocolo de secagem e teste,
porém, ndo apresentou bolhas (Figura 70). Esta amostra foi realizada em duplicata
(uma amostra realizada na UEPG e outra na Braskem S.A.) e tiveram resultados muito

semelhantes, indicando boa repetibilidade da técnica.

Figura 68 - Amostra PE (Puro), apds o ensaio de reometria oscilatdria. Total auséncia de bolhas.

PE 4 (Puro)

Figura 69 - Amostra PE 4 + 5%p PVA (Perfil 3) apds o ensaio de reometria oscilatéria. Praticamente
sem bolhas.

PE 4 + 5%p PVA
(Perfil 3)

Figura 70 - Amostra PE 4 + 10%p PVA (Perfil 3) ap0s o ensaio de reometria oscilatoria. Presenga
muito baixa de bolhas.

PE 4 + 10%p PVA
Perfiz)
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Figura 71 - Amostras PE 4 + 5%p PVA (Perfil 1) e PE 4 + 10%p PVA (Perfil 1) apés o ensaio de
reometria oscilatdria. Presenca baixa de bolhas para a amostra de 5%, e uma presenca muito intensa
para a amostra de 10%.

PE 4 + 5%p PVA PE 4 + 10%p PVA
(Perfil 1) (Perfil 1)

Conclusbes parciais:

As andlises reoldgicas das misturas com base PE 4 apresentaram alteracfes
menos significativas que as demais (aumento percentual de até 13% em n* e 12% em
G para 10%p de PVA) em termos de viscosidade complexa, moddulo de
armazenamento e perda e tan & mediante a adicdo de masterbatch e melhores
condi¢cbes de mistura. As alteracdes percentuais nas propriedades foram semelhantes
para toda a faixa de frequéncias. O teor de PVA nado parece ter afetado téo
significativamente quanto os demais polietilenos, apresentando uma sensibilidade
provavelmente por ser uma resina mais viscosa. Para os dados de 5%p de PVA, a
condicdo de processamento afetou da maneira esperada as propriedades (valores
maiores para melhores condicbes de mistura), onde outliers foram vistos para as

amostras processadas com o Perfil 1.

5.4 ANALISE VISUAL DE DISPERSAO

A dispersao das particulas de PVA foi analisada visualmente e de maneira
qualitativa, via microscopia Optica de luz polarizada. Dado o tamanho de particula (0,5
~ 3 um, como observado na Figura 21) e a presenca de possiveis aglomerados, 0
baixo contraste entre PEAD e PVA reticulado obtido via MEV (ver sec¢édo 3.7), e a

impossibilidade de se realizar extracdo adequada do PVA reticulado, a microscopia
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optica (MO) é uma técnica adequada, visto que esta € comumente utilizada para o
estudo de blendas imisciveis”™ "’ e de dispersdo de cargas’82°,

Na Figura 72 (e também, no APENDICE D — IMAGENS COMPLEMENTARES
— MICROSCOPIA OPTICA, imagens com magnificacio de 200 e 400x) é possivel ver
a microscopia optica de uma amostra referéncia (PE 2 puro, sem adicdo de PVA). As
manchas escuras presentes muito possivelmente estdo relacionadas ao
espalhamento de luz causado pela fracdo cristalina do polietileno®82, sendo
significativamente diferente ao observado para amostras contendo PVA, como

exemplificado na mesma figura.

Figura 72 - PE 2 sem adicao de PVA (Referéncia) e PE 1 + 5% PVA (Perfil 3). Microscopias opticas
com magnificacdo de 400x. Escalas exibem os valores de 50 pm.
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Através da Figura 73, feita com o auxilio do software Microsoft Power Point
2016, é possivel ver mais claramente que ha uma grande diferenca entre as manchas
escuras mencionadas anteriormente e as particulas de PVA, sendo que estas
possuem um formato bem definido e dimensdes compativeis com o esperado em
termos de tamanho de particula (valores exibidos na imagem foram obtidos através
da ferramenta de insercdo de formas e foram utilizados de maneira didatica para
demonstrar a ordem de grandeza da fase dispersa, com auxilio da barra de escala).
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Figura 73 - Demonstracdo do tamanho de particula em uma imagem de MO (PE 1, 5%p PVA, Perfil
3), com identificacdo visual de particulas e aglomerados de PVA. Escala exibe o valor de 50 um (a).
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E possivel observar que as particulas de PVA n&o apresentam a mesma forma

e dimensdes das manchas escuras presentes no PEAD puro (Figura 72).

Também percebe-se que o aspecto das particulas de PVA parece variar,
podendo parecer mais transparente (ex.: Figura 73 e 74), ou opaco, em caso de
mudancas em posicéao do filtro polarizador utilizado (ex.: Figura 77 e 84) ou corte (ex.:
Figura 81). Para fins de simplicidade, o trabalho ndo discutirhA em maiores detalhes
estas diferencas, uma vez que muito provavelmente trata-se apenas de um efeito
optico proveniente das condicdes de preparo de amostra e captura da imagem e que
tamanho de particula segue consistente para todas as imagens, assim como também
a visualizacdo da sobreposicdo destas em maiores profundidades dos filmes
microtomados.

Adicionalmente, algumas imagens foram capturadas com o uso de hot stage
acoplada (disponiveis no APENDICE E — IMAGENS COMPLEMENTARES -
MICROSCOPIA OPTICA ACOPLADA COM HOT STAGE) para uma tentativa de
visualizacdo mais clara da amostra como um todo, além de evitar problemas como
deformacgbes na amostra, interferéncia do espalhamento de luz pela matriz de PEAD,
etc. No entanto, as imagens capturadas ndo conseguiram trazer mais clareza para
analise, onde a magnificacdo de 400x, mesmo tendo sido a mesma para as outras
imagens, ndo parecia ser suficiente, tampouco o contraste entre matriz e particulas,

onde a visualizagdo da microestrutura em si nao propiciou melhor avaliacéo.
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54.1PE1

Para uma visualizagdo mais segmentada de cada variavel, primeiramente, sera
feita uma comparacao entre condi¢cbes de processamento (perfil de rosca e rotacao)
para cada resina base. Para o PE 1, as imagens sao apresentadas nas Figuras 74,
75 e 76.
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Figura 74 - Comparacao entre a dispersdo de PVA das amostras com PE 1 com 5%p de PVA, processados nos perfis 1 e 3. Microscopia Optica, magnificagédo
de 400 x. Escalas exibem os valores de 50 pm.
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Figura 75 - PE 1 + 5%p de PVA, processado com o perfil de rosca 1. Microscopia 6ptica, magnificacdo de 200x. Escala exibe o valor de 100 um.
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E possivel notar pelo padréo de distribuicdo do PVA (exibidas como “padrdes
de manchas pretas”, indicadas na figura em circulos pretos), que o perfil 3 apresentou
uma melhor mistura, apresentando estes “dominios escuros” — também exibindo
particulas de PVA no bulk do material - com distribuicdo mais homogénea e refinada,
enquanto que o perfil 1 apresentou pior distribuicéo (visivel através da clara presenca
de mais regides “claras”, sem PVA) e maior nimero de aglomerados. Essa mesma
tendéncia pode ser observada comparando em uma magnificacdo menor (200x),
como visto nas Figuras 75 e 76. Outras imagens podem ser vistas no APENDICE D —
IMAGENS COMPLEMENTARES — MICROSCOPIA OPTICA.

Essas observacdes vao de encontro ao observado no ensaio de tracao uniaxial,
onde, na comparacdo entre os perfis, houve manutencdo dos niveis de tensdo e
alongamento no escoamento (para 5 e 10% de PVA), melhoria, ainda que timida, para
a tensdo na ruptura, e uma melhoria expressiva para a deformacdo na ruptura
(especialmente para 5%p de PVA), o qual € um indicador particularmente poderoso
de defeitos na microestrutura de um material com cargas (ex.. presenca de
aglomerados). De maneira mais complexa, para o ensaio de resisténcia ao impacto
na tracdo, houve comportamento inverso ao esperado, apesar da evidente diferenca
da natureza da solicitacdo mecéanica.

Os resultados de reologia corroboram com as observacdes da microscopia
Optica, com aumento de viscosidade e modulo de armazenamento, e reducgédo de tan
3, para melhores niveis de dispersao, especialmente, para o caso das amostras com
5%p de PVA.

542PE?2

As imagens de microscopia Optica capturadas para as diluicdes com a matriz de PE 2

estéo exibidas das Figuras 77 a 80.
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Figura 77 - Comparacao entre a dispersao de PVA das amostras com PE 2 com 5%p de PVA, processados nos perfis 1 e 3. Microscopia Optica, magnificagédo
de 400 x. Escalas exibem os valores de 50 pm.

PE 2 + 5% PVA
(Perfil 1)

PE 2 + 5% PVA
(Perfil 3)



137

Figura 78 - PE 2 + 5%p de PVA, processado com o perfil de rosca 1. Microscopia Optica, magnificacdo de 200x. Escala exibe o valor de 100 pm.
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Figura 79 - PE 2 + 5%p de PVA, processado com o perfil de rosca 3. Microscopia 6ptica, magnificacdo de 200x. Escala exibe o valor de 100 um.
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A Figura 77 faz comparacao entre o processamento nos perfis 1 e 3 para o PE
2 + 5%p de PVA. A coloracédo da imagem possui um fundo de tom azulado (diferente
das demais) pela posicao do filtro de luz polarizada. Percebe-se que a visualizagéo
das particulas de PVA nas camadas mais internas nédo esta tdo clara no perfil 3 assim
como esta para o perfil 1, muito possivelmente pela caracteristica da captura das
imagens das amostras (foco, intensidade da luz, posicao do filtro) ou ainda a natureza
do corte, onde a amostra processada no perfil 1 parece mais translucida, e uma
visualizacdo mais clara do volume € possivel. Portanto, uma comparacdo mais
conclusiva é dificultada. De maneira geral, a |6gica aplicada para a analise da amostra
1 parece nédo valer para estas imagens, pois 0s padrées mais escuros (tom azulado
neste caso) que podem ser provenientes das particulas de camadas mais internas
ndo parecem apresentar grande diferengas, assim como também visto na comparacgéo
entre as Figuras 78 e 79.

Pela falta de visualizacdo clara de camadas mais internas do material, € dificil
fazer distincdo entre a qualidade das misturas das duas amostras, porém, € possivel
perceber que em certo grau, apresentam estruturas que se assemelham a
aglomerados, como destacado pelos circulos pretos na Figura 77, e em menor grau
(especialmente reparando na dispersao do padrao de manchas escuras no fundo) que
o visto no PE 1, conforme previsto pela fundamentacédo tedrica. As figuras no
APENDICE D - IMAGENS COMPLEMENTARES — MICROSCOPIA OPTICA
demonstram para o Perfil 1 mais regides contendo aglomerados, enquanto que, para
o Perfil 3, ndo trazem muitas informacdes relevantes. Por fim, a Figura 80, e outras
presentes no APENDICE D — IMAGENS COMPLEMENTARES — MICROSCOPIA
OPTICA, demonstram bom grau de dispers&o para o caso de 10%p de PVA, no perfil
3, com um grau um pouco maior de aglomerados que a amostra com 5%p, 0 que
corrobora com resultados das propriedades mecanicas.

Em termos de propriedades mecéanicas, no ensaio de tracdo uniaxial ndo
parecem haver diferencas significativas em termos de alongamento e tensdo no
escoamento e na ruptura. Por outro lado, hd uma diferenca de magnitude mais
consideravel de decréscimo em termos de resisténcia ao impacto na tragdo para 5%p
de PVA, corroborando o exibido nas imagens de MO.

As analises reoldgicas indicam valores ligeiramente superiores (na casa dos

10%) na viscosidade complexa, médulo de armazenamento e tan & ligeiramente
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inferior, para o perfil 3 em comparacao ao 1, o que indicaria melhor dispersao no perfil

3, ao contrario do visto no ensaio de impacto na tracéao.
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543 PE3

As imagens de microscopia Optica capturadas para as diluicdes com a matriz de PE 3 estdo exibidas das Figuras 81 a 83.
Figura 81 - Comparacao entre a dispersao de PVA das amostras com PE 3 com 5%p de PVA, processados nos perfis 1 e 3. Microscopia Optica, magnificagédo
de 400 x. Escalas exibem os valores de 50 pm.

PE 3 + 5% PVA
(Perfil 1)

PE 3 + 5% PVA
(Perfil 3)



143

Figura 82 - PE 3 + 5%p de PVA, processado com o perfil de rosca 1. Microscopia 6ptica, magnificacdo de 200x. Escala exibe o valor de 100 pm.
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Figura 83 - PE 3 + 5%p perfil de rosca 3. Microscopia optica, mag
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de PVA, processado com o ibe o valor de 100 um.
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A Figura 81 compara a disperséo de 5%p de PVA na matriz PE 3 pelo uso dos
perfis 1 e 3. Comentarios feitos para o PE 2 valem para o PE 3 em termos de
visualizacdo de particulas no volume da amostra, sendo esta também prejudicada
para o perfil 3. Por outro lado, de modo semelhante ao PE 2, ha uma percepcao de
microestrutura mais “grosseira” na superficie da amostra proveniente do perfil 3.
Ainda, dadas as condicfes de visualizacdo de camadas mais internas para a amostra
processada com o perfil 3, h4 a percep¢do de maior homogeneidade do padrédo de
coloracdo mais escura no fundo da imagem referente ao perfil 3 (o que pode ser indicio
de melhor disperséo), e também, de uma presenca menor de aglomerados, como visto
nas Figuras 82 e 83, 0 que vai de encontro ao esperado.

O PE 3 parece ter um nivel de disperséo similar ao PE 2 (figuras adicionais no
APENDICE D — IMAGENS COMPLEMENTARES — MICROSCOPIA OPTICA), o que
vai de encontro a fundamentacdo teorica, pela maior proximidade de suas
propriedades reolégicas. As figuras nos APENDICE D - IMAGENS
COMPLEMENTARES - MICROSCOPIA OPTICA demonstram alguma
heterogeneidade para ambos os perfis, com imagens com melhores ou piores graus
de mistura.

O Perfil 3 apresentou caracteristica de refor¢co levemente superior ao perfil 1,
com valores ligeiramente superiores em termos de alongamento e tensdo de
escoamento, e tensdo de ruptura; e valores praticamente equivalentes em termos de
alongamento na ruptura, ndo apresentando indicio de grandes alteracbes que
poderiam ocorrer em virtude da presenca de aglomerados. Por outro lado, a reducéo
substancial da média (na casa dos 20%) sem alteracao significativa em termos de
desvio padréo no ensaio de resisténcia ao impacto na tracdo da amostra processada
no perfil 3 em relagdo ao perfil 1 poderia caracterizar problemas de disperséo, entre
outros fenbmenos, o que nao foi claramente visualizado nas microscopias opticas.

Em termos de caracterizagdo reolOgica, alteragbes de viscosidade complexa,
G’ e tan §, especialmente no regime de baixas frequéncias (0,01 Hz), indicam uma
melhor dispersdo das particulas de PVA para o perfil 3 em relacdo ao perfil 1, por

motivos discutidos previamente.

5.44PEA4
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As imagens de microscopia Optica capturadas para as diluicdes com a matriz

de PE 4 estéo exibidas das Figuras 84 a 86.
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Figura 84 - Comparacao entre a disperséo de PVA das amostras com PE 4 com 5%p de PVA, processados nos perfis 1 e 3. Microscopia 6ptica,
magnificagéo de 400 x. Escalas exibem os valores de 50 yum.

PE 4 + 5% PV.
(Perfil 1)

PE 4 + 5% PVA
(Perfil 3)
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Figura 85 - PE 4 + 5%p de PVA, processado com o perfil de rosca 1. Microscopia 6ptica, magnificacdo de 200x. Escala exibe o valor de 100 um.
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Figura 86 - PE 4 + 5%p de PVA, processado com o perfil de rosca 3. Microscopia éptica, magnificacdo de 200x. Escala exibe o valor de 100 pm.
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Por ultimo, quando comparando os perfis 1 e 3 para a dispersédo de 5%p de
PVA no PE 4, como visto na Figura 84, ha a ocorréncia de uma situacao parecida com
0 visto para algumas amostras anteriores. Assim, as imagens capturadas do perfil 1
possuem uma menor translucidez para observar as particulas presentes no volume
da amostra, enquanto estas estdo mais visiveis para o perfil 3, onde ha a percepcao
de uma microestrutura mais refinada, aparentemente com uma menor distancia entre
particulas, sem aglomerados, € um padrao de “manchas escuras” no fundo da imagem
mais homogéneo, ndo havendo indicacao de regidbes com auséncia de PVA. Deste
modo, a analise visual parece indicar, ainda que de maneira ndo absoluta, que ha uma
melhor dispersdo quando o sistema foi extrudado no perfil 3 em relacédo ao perfil 1,
assim como esperado. Além disso, ha uma percepcao geral (especialmente para o
perfil 3) que a disperséo presente nas amostras de PE 4 é superior & apresentada nos
demais polietilenos, conforme previsto pela fundamentacédo teorica. As imagens
disponiveis no APENDICE D — IMAGENS COMPLEMENTARES — MICROSCOPIA
OPTICA corroboram com esta afirmagéo.

Em termos de propriedades mecanicas, ambos tensdo e deformacdo no
escoamento ficaram basicamente idénticas para 5 e 10%p de PVA, podendo-se
observar uma tendéncia, ainda que sutil, do aumento da tensédo e deformacdo na
ruptura, para o sistema com 10%p de PVA, e aumento da tensao de ruptura para 5%p,
guando comparando os resultados dos perfis 1 e 3. Pode-se concluir que uma melhor
dispersdo pode ter colaborado (ainda que n&o significativamente) com as
propriedades em tracdo em 5%p, e levado a uma tendéncia de melhoria do sistema
com 10%p, coerente com o esperado em termos de capacidade de dispersédo das
condicdes de extrusdo. Similarmente, melhorias, ainda que sutis, foram visualizadas
para a resisténcia ao impacto na tracédo, para ambos os teores de PVA.

As propriedades reoldgicas das amostras também corroboram com o0s
resultados de propriedades mecénica e de visualizagdo da dispersdo via MO, com um
aumento de viscosidade complexa, G’ e reducdo de tan §, consistente com o
esperado, salvo as amostras processadas com o Perfil 1, conforme discutido
anteriormente.

Uma comparagéo geral entre diferentes matrizes foi feita na Figuras 87 e 88.
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Figura 87 - Comparacéo entre resinas base de diluicéo (PE 1 a 4), quando extrudadas como o perfil de rosca 1. Escalas exibem os valores de 50 pm.
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De modo geral, ndo € possivel observar grande diferenca na capacidade de
dispersdo do masterbatch para o perfil de rosca 1, quando se altera a propriedade
reolégica da matriz. No entanto, isso pode ser observado para o perfil 3 em ambos PE
1 e PE 4, enquanto que, para o PE 2 e o PE 3 as dispersbes parecem ter sido muito
similares, apesar de os indicios serem menos claros pela natureza das imagens
(dificuldades de visualizacdo mais clara de camadas um pouco mais profundas, e
possiveis deformacdes na superficie da amostra).

O ensaio de impacto na tracdo parece corroborar com estas visualizacbes
(exceto para o PE 1, onde ha reducdo da resisténcia para o perfil 3, apesar da
observacdo de melhor dispersao).

O ensaio de tracdo uniaxial parece indicar que ha melhoria de propriedades
mecanicas (especialmente em ruptura) para melhores condi¢des tedricas de mistura,
ambos para 5 e 10%p de PVA.

De maneira similar, os ensaios reologicos indicam a mesma tendéncia que o
observado para o ensaio de tragdo uniaxial — maiores valores de viscosidade, médulo

de armazenamento, e menor tan §, que no geral, sdo indicadores de melhor disperséo.
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6 CONCLUSOES

O presente trabalho avaliou a influéncia de parametros reoldgicos de diferentes
matrizes de polietileno de alta densidade (PEAD), juntamente as condicfes de
processamento em extrusdo dupla-rosca, na capacidade de mistura de um
masterbatch que consiste na blenda compatibilizada de PEAD e PVA seletivamente
reticulado, assim como nas propriedades mecéanicas e reologicas dos produtos
diluidos, que contemplavam 5 e 10%p de PVA. Dadas as consideragdes sobre o

processamento trazidas, os seguintes pontos podem ser concluidos:

e Para a tensdo de escoamento, observou-se um efeito de reforco mediante a
adicdo do masterbatch, com maiores aumentos para os polietiienos de
viscosidade intermediaria. O teor de PVA também teve um efeito diretamente
proporcional (sutil). De modo geral, n&o houve clara influéncia dos parametros
de processamento;

e Houve reducdo da deformacdo no escoamento mediante a adicdo de PVA.
Uma leve tendéncia de atenuacéo da queda deste valor mediante melhores
condi¢cbes de mistura foi vista. Nao houve alteracdo significativa em termos de
desvio padrdo. Por fim, ficou evidente que o fator preponderante para esta
propriedade foi a fracdo massica de PVA.

e Para a tensdo de ruptura, a selecdo de resina apresentou 0 comportamento
esperado, onde percebeu-se uma reducdo drastica para a resina menos
viscosa (PE 1, na casa dos 30%). Também ficou perceptivel o aumento de TR
para melhores condi¢cdes de mistura e para o uso de resinas mais viscosas e
elasticas. Por fim, o teor de PVA teve um papel importante especialmente para
os PEs 2, 3 e 4;

e O alongamento na ruptura foi a propriedade que sofreu as maiores alteracdes
(quedas de 35 a 77%). A selecdo de resina apresentou o comportamento
esperado. A fracdo massica de PVA foi novamente um fator preponderante.
Observaram-se melhorias mediante alteracao de perfil de rosca (ainda que néo
para todos os casos). O PE 1 foi o polimero mais afetado;

¢ O ensaio de impacto na tracdo ndo demonstrou tenacificacdo do PEAD. Este

apresentou uma tendéncia contraria ao esperado e ao observado na analise de
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tracdo uniaxial e de reometria. O PE1 e o PE 3 apresentaram a melhor
performance, com as menores quedas, enquanto o PE 4, apresentou as
maiores quedas. As tendéncias de com o perfil de rosca variaram com
diferentes resinas e teores de PVA. A degradacdo da matriz e a prépria adicao
das particulas do PVA e de seu veiculo de polietileno, podem ter afetado este

resultado.

Os ensaios reoldgicos - dadas as considera¢des expostas no final da se¢édo

5.3.4 PE 4 — indicam que propriedades medidas (n*, G’, G”, tan §) variaram de
maneira mais intensa para as resinas de menor viscosidade e para melhores
condicBes de mistura, e por fim, para maiores teores de PVA. Essa variacao foi
mais intensa para o regime de baixas frequéncias para o PE 1 e 2, no entanto,
0 mesmo nao foi observado para o PE 3 e PE 4, onde acredita-se que algum
fator, como por exemplo, a deformacao das particulas de segunda fase, assim
como a presenca do veiculo do masterbatch, com propriedades reoldgicas
distintas, podem ter afetado esta dependéncia.

» Em suma, as andlises de reologia e tracdo uniaxial apresentaram as

tendéncias que a fundamentacao tedrica previa.

Dadas as consideragbes em termos de avaliacdo visual de disperséo por
microscopia optica, para 5%p de PVA, h& a percepcdo que o PE 1 e o PE 4
tiveram melhor mistura para o perfil 3, enquanto que o PE 2 e PE 3,
apresentaram aspectos basicamente equivalentes entre perfis. Houve
diferencga perceptivel entre as matrizes, onde o PE 4 parece ter apresentado
disperséao superior as demais, PE 2 e PE 3 foram semelhantes entre si, e o PE
1 apresentou o pior aspecto, assim como previsto. A MO demonstrou-se uma
técnica interessante, onde o previsto pela fundamentacao tedérica foi observado
de maneira geral, porém, demonstrou-se muito susceptivel as condi¢cdes de
captura de imagem e preparacao da amostra, onde pequenos desvios podem
comprometer a visualizag&o plena de particulas ao longo da espessura, assim
como o contraste trazido pelo filtro polarizador pode dificultar as visualizag6es;
A tentativa de melhor visualizagdo da morfologia por microscopia 6ptica com

hot stage nao foi bem-sucedida.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

e Estudo de dispersdo de masterbatch de PE/PVA seletivamente reticulado com
veiculos de PEADs de menor viscosidade (dispersao teoricamente facilitada),
assim como avaliacao destes sistemas em propriedades mecanicas, reologicas
e resisténcia ao tensofissuramento ambiental,

e Compreensao profunda do mecanismo de atuacdo das particulas de PVA em
propriedades como resisténcia ao tensofissuramento ambiental, rigidez e
resisténcia ao impacto;

e Compreensao profunda do efeito da dispersdo na resisténcia ao
tensofissuramento ambiental;

e Compreensdo profunda do efeito do tamanho de particula de PVA na
capacidade de disperséo, assim como em propriedades mecanicas, reoldgicas
e resisténcia ao tensofissuramento ambiental;

e Compreensdao profunda do efeito do grau de reticulacédo do PVA na capacidade
de dispersdo, assim como em propriedades mecanicas, reoldgicas e

resisténcia ao tensofissuramento ambiental;
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APENDICE A — PROPRIEDADES MECANICAS DAS AMOSTRAS - TRACAO
UNIAXIAL - GRAFICOS

Figura 89 - Gréficos tensdo x deformacéo do ensaio de tracao da amostra PE 1 Puro (Perfil 3).
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Figura 90 - Gréficos tenséo x deformacdo do ensaio de tracdo da amostra PE 1 + 5%p PVA (Perfil 1).
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Figura 91 - Gréficos tensao x deformacéo do ensaio de tragdo da amostra PE 1 + 10%p PVA (Pefrfil
1).
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Figura 92 - Graficos tenséo x deformacao do ensaio de tracdo da amostra PE 1 + 5%p PVA (Perfil 2).
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Figura 93 - Gréficos tenséo x deformacado do ensaio de tracdo da amostra PE 1 + 10%p PVA (Perfil
2).
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Figura 94 - Gréficos tensdo x deformagédo do ensaio de tracdo da amostra PE 1 + 5%p PVA (Perfil 3).
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Figura 95 - Gréficos tenséo x deformacao do ensaio de tracdo da amostra PE 1 + 10%p PVA (Perfil
3).
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Figura 96 - Gréaficos tensé@o x deformacédo do ensaio de tragdo da amostra PE 2 Puro (Perfil 3).
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Figura 97 - Gréficos tensdo x deformagédo do ensaio de tracdo da amostra PE 2 + 5%p PVA (Perfil 1).
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Figura 98 - Gréficos tensédo x deformacao do ensaio de tracdo da amostra PE 2 + 10%p PVA (Perfil
1).
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Figura 99 - Gréficos tensdo x deformacgédo do ensaio de tracdo da amostra PE 2 + 5%p PVA (Perfil 2).
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Figura 100 - Graficos tensao x deformacao do ensaio de tragdo da amostra PE 2 + 5%p PVA (Pefrfil
3).
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Figura 101 - Graficos tenséo x deformacao do ensaio de tracdo da amostra PE 2 + 10%p PVA (Perfil
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Figura 102 - Graficos tensao x deformacao do ensaio de tracdo da amostra PE 3 Puro (Perfil 3).
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Figura 103 - Graficos tensao x deformacao do ensaio de tragdo da amostra PE 3 + 5%p PVA (Pefrfil
1).
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Figura 104 - Graficos tenséo x deformacao do ensaio de tracdo da amostra PE 3 + 5%p PVA (Perfil
2).
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Figura 105 - Gréficos tenséo x deformacao do ensaio de tracdo da amostra PE 3 + 5%p PVA (Perfil
3).

30

%]
o

[y
o

Tensdo a tracdo [MPa]

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Deformacao a tragao (Deformacgao 1) [%]

Figura 106 - Gréficos tenséo x deformacao do ensaio de tracdo da amostra PE 3 + 10%p PVA (Perfil
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Figura 107 - Graficos tenséo x deformacao do ensaio de tracdo da amostra PE 4 Puro (Perfil 3).
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Figura 108 - Gréficos tenséo x deformacado do ensaio de tracdo da amostra PE 4 + 5%p PVA (Perfil
1).
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Figura 109 - Gréficos tenséo x deformacao do ensaio de tracdo da amostra PE 4 + 10%p PVA (Perfil
1).
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Figura 110 - Graficos tenséo x deformacao do ensaio de tracdo da amostra PE 4 + 5%p PVA (Perfil
2).
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Figura 111 - Gréficos tenséo x deformacado do ensaio de tracdo da amostra PE 4 + 5%p PVA (Perfil
3).
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Figura 112 - Gréficos tensao x deformacao do ensaio de tragdo da amostra PE 4 + 10%p PVA (Pefrfil
3).
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APENDICE B — PROPRIEDADES MECANICAS DAS AMOSTRAS — TRACAO
UNIAXIAL — DADOS CRUS

Tabela 24 - Dados de ensaio de tra¢do uniaxial para o PE 1 (Puro).

Tensao no

PE 1 (Puro) Escoamento Tensao na Alongamento no Alongamento na
[MPa] Ruptura[MPa] Escoamento [%] Ruptura [%]

1 26,7 17,6 8,8 1189

2 26,5 29,2 8,4 2016

3 26,6 29,3 8,3 1916

4 26,5 21,1 8,4 1341

5 26,4 28 8,6 1863

6 26,7 29,7 8,4 1968

7 26,8 30,2 8,5 2041

8 26,8 24 8 1586

Média 26,6 26,1 8,4 1740
Desvio padrao 0,2 4,7 0,2 328
CcVv 0,6 18 2,8 19

Tabela 25 - Dados de ensaio de trag&o uniaxial para o PE 1 + 5%p PVA (Perfil 1).

Tensao no ~ Alongamento
Tensao na

Escoamento Ruptura [MPa] no Escoamento

PE 1 + 5%p PVA
(Perfil 1)

Alongamento
na Ruptura [%]

[MPa] [%]

1 28,1 16,4 8,1 1017

2 27,5 17,4 7.9 254

3 27,9 17,4 8,2 1031

4 27,3 17,1 8,2 1026

5 26,9 16,6 8,2 396

6 28,0 16,3 8,0 761

7 28,3 18,1 8,0 184

8 28,0 19,0 8,0 1158
Média 27,7 17,3 8,1 728
Desvio padrao 0,5 0,9 0,1 393
CVv 1,7 54 1,2 54

Tabela 26 - Dados de ensaio de tracdo uniaxial para o PE 1 + 10%p PVA (Perfil 1).

PE 1 + 10%p Tensdo no Tensao na Alongamento no  Alongamento
PVA (Perfil 1) Escoamento [MPa] Ruptura[MPa] Escoamento [%] na Ruptura [%]
1 27,5 17,4 7,6 499
2 28,2 16,3 7,5 661
3 27,7 16,6 7,5 67
4 28,1 16,3 7,7 820
5 27,6 17,5 7,6 206
6 27,8 17,7 7,7 362
7 27,7 18,0 8,1 285
8 27,2 17,8 8,0 387
Média 27,7 17,2 7,7 411

Desvio padréo 0,3 0,7 0,2 244

CV 11 3,9 3,1 59
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Tabela 27 - Dados de ensaio de tracdo uniaxial para o PE 1 + 5%p PVA (Perfil 2).

PE 1 + 5%p PVA Tens&o no Tenséo na Alongamento no  Alongamento na
(Perfil 2) Escoamento [MPa] Ruptura[MPa] Escoamento [%] Ruptura [%]
1 27,8 19,6 8,0 1238
2 27,3 15,9 8,1 497
3 27,3 17,5 7.9 177
4 26,3 17,3 7.8 1101
5 26,6 17,8 8,0 1041
6 27,1 19,7 7.8 1186
7 26,9 15,1 7.8 831
Média 27,1 17,6 7.9 867
Desvio padréao 0,5 1,7 0,1 395
Ccv 1,9 9,7 1,3 46

Tabela 28 - Dados de ensaio de tra¢@o uniaxial para o PE 1 + 10%p PVA (Perfil 2).

PE 1 + 10%p Tenséo no Tensao na Alongamento no  Alongamento na

PVA (Perfil 2) Escoamento [MPa] Ruptura[MPa] Escoamento [%] Ruptura [%)]
1 27,9 16,2 7,7 734
2 26,7 18,6 7.5 248
3 27,6 17,4 7,3 408
4 28,0 17,4 7,3 506
5 27,6 18,5 7,7 372
6 28,0 18,8 7,7 584
7 27,2 17,4 7.4 466
8 26,5 17,5 7,2 111
Média 27,4 17,7 7.5 429
Desvio padréo 0,6 0,9 0,2 193
CVv 2,1 50 2,7 45

Tabela 29 - Dados de ensaio de tragc&o uniaxial para o PE 1 + 5%p PVA (Perfil 3).

PE 1 + 5%p PVA Tensé&o no Tensé&o na Alongamento no  Alongamento na
(Perfil 3) Escoamento [MPa] Ruptura[MPa] Escoamento [%] Ruptura [%]
1 27,6 17,5 8,0 375
2 27,4 19,0 8,1 1180
3 28,0 19,9 8,0 1233
4 28,0 18,3 8,0 734
5 28,3 19,2 7,9 1183
6 27,7 17,4 8,5 364
7 27,9 19,1 8,0 1175
8 26,9 21,7 8,0 1352
Média 27,7 19,0 8,1 950
Desvio padréo 0,4 14 0,2 400

CVv 1,5 7,3 2,3 42
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Tabela 30 - Dados de ensaio de tracdo uniaxial para o PE 1 + 10%p PVA (Perfil 3).

PE 1 + 10%p Tensédo no Tensao na Alongamento no  Alongamento
PVA (Perfil 3) Escoamento [MPa] Ruptura[MPa] Escoamento [%] na Ruptura [%]
1 28,2 18,2 7.4 381

2 27,9 18,6 7,2 1066

3 27,9 20,1 8,0 1061

4 28,3 18,3 8,0 188

5 28,7 18,7 7,6 199

6 27,3 17,7 8,1 248

7 27,0 15,8 8,0 642

8 27,3 17,2 7,2 697
Média 27,8 18,1 7,7 560
Desvio padrao 0,6 1,2 0,4 365
CcVv 2,1 6,9 5,0 65

Tabela 31 - Dados de ensaio de tra¢é@o uniaxial para o PE 2 (Puro).

PE 2 (Puro) Tenséo no Tensdo na Alongamento no  Alongamento
Escoamento [MPa] Ruptura [MPa] Escoamento [%] na Ruptura [%]
1 29,3 26,6 7,8 1474
2 29,2 22,8 7,7 1307
3 29,2 26,7 7,9 1473
4 29,3 23,6 7,8 1282
5 29,2 25,9 7,6 1441
6 29,2 24,3 7,7 1350
7 29,4 24 7,5 1335
Média 29,3 24.8 7,7 1380
Desvio padréo 0,1 15 0,1 81
cv 0,3 6,2 1,8 6

Tabela 32 - Dados de ensaio de trac&o uniaxial para o PE 2+ 5%p PVA (Perfil 1).

PE 2 + S%p PVA ETsechéi?e?ﬁo Tenséo na Alongamento no Alongamento na
(Perfil 1) [MPa] Ruptura [MPa] Escoamento [%] Ruptura [%]
1 29,2 19,9 7,9 1072
2 29,4 18,2 7,8 858
3 29,4 23,2 7,7 1264
4 29,5 17,5 7,8 473
5 30,8 25,5 7.4 1277
6 31 24,7 7,6 1256
7 31,3 22,6 7,5 1172
8 30,9 21,7 7,5 1189
Média 30,2 21,7 7,7 1070
Desvio padréo 0,9 29 0,2 278

CV 29 13,4 2,2 26
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Tabela 33 - Dados de ensaio de tracdo uniaxial para o PE 2+ 10%p PVA (Perfil 1).

PE 2 + 10%p Tensédo no Tenséo na Alongamento no Alongamento na
PVA (Perfil 1) Escoamento [MPa]  Ruptura [MPa] Escoamento [%] Ruptura [%]
1 31,1 20 7,1 191
2 31,1 20,2 7,1 223
3 31,6 20,9 7,3 164
4 31,1 21 7,2 846
5 31,5 21,2 7,1 1066
6 31,5 19 7,2 864
7 31,2 20,7 7,1 627
Média 31,3 20,4 7,2 569
Desvio padrao 0,2 0,8 0,1 374
Ccv 0,7 3,7 1,2 66

Tabela 34 - Dados de ensaio de tra¢@o uniaxial para o PE 2+ 5%p PVA (Perfil 2).

Tensao no

PE 2 +5%p PVA Escoamento Tenséo na Alongamento no  Alongamento na
(Perfil 2) [MPa] Ruptura [MPa] Escoamento [%] Ruptura [%)]
1 29,4 21,9 7,7 1211
2 29,8 26,2 7,6 1436
3 29,5 18 7,6 1013
4 29,3 19,8 7,4 1041
5 29,5 22,4 7,5 1185
6 29,5 22,8 7,5 1191
7 29,6 24,6 7,4 1354
8 29,5 19,6 7,8 924
Meédia 29,5 21,9 7,6 1169
Desvio padréo 0,1 2,7 0,1 173
CVv 0,4 12,4 1,6 15

Tabela 35 - Dados de ensaio de trac&o uniaxial para o PE 2+ 5%p PVA (Perfil 3).

PE 2 + S%p PVA ETsechéi?e?ﬁo Tenséo na Alongamento no  Alongamento na
(Perfil 3) [MPa] Ruptura [MPa] Escoamento [%] Ruptura [%]
1 30,4 26,9 7,8 1400
2 31,6 22,7 7,9 1125
3 30,8 19,9 7,5 672
4 31,3 24,8 7,6 1252
5 315 21,3 7,6 637
6 31,3 23,4 7,5 1208
7 32 19,2 7.4 528
8 31,1 23,6 7.3 1194
Média 31,2 22,7 7,6 1002
Desvio padréo 0,5 2,6 0,2 334

CV 1,6 11,2 3 33
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Tabela 36 - Dados de ensaio de tracdo uniaxial para o PE 2+ 10%p PVA (Perfil 3).

PE 2 + 10%p E-;igsf;l?r?errll?o Tenséo na Alongamento no  Alongamento
PVA (Perfil 3) [MPa] Ruptura [MPa] Escoamento [%] na Ruptura [%)]
1 30,8 21 7.4 1001
2 30,7 21,9 7,3 634
3 30,6 21,7 7,1 1175
4 31,5 19,6 7.4 495
5 31,5 19,2 7,3 652
6 31,2 20,9 7,3 431
7 31,2 20,3 7,7 409
8 31 20,8 7,2 662
Média 31,1 20,7 7,3 682
Desvio padréao 0,3 0,9 0,2 273
CcVv 1,1 4,4 2,2 40
Tabela 37 - Dados de ensaio de tra¢édo uniaxial para o PE 3 (Puro).
PE 3 (Puro) Tens&o no Tensao na Alongamento no  Alongamento
Escoamento [MPa] Ruptura [MPa] Escoamento [%] na Ruptura [%]
1 27,7 21 8,6 1244
2 27,4 24,2 8,8 1408
3 27,2 26,3 8,7 1479
4 27,3 29,8 8,8 1666
5 27,4 15,7 8,7 950
6 27,4 22,6 8,7 1291
7 27,7 24,5 8,7 1435
8 27,4 17,2 8,8 1045
Média 27,4 22,7 8,7 1315
Desvio padréo 0,2 4,7 0,1 235
Ccv 0,6 20,6 0,8 18

Tabela 38 - Dados de ensaio de tragc&o uniaxial para o PE 3 + 5%p PVA (Perfil 1).

PE 3 + S%p PVA Ezigsa?r(])err]:t)o Tensdo na Alongamento no Alongamento
(Perfil 1) [MPa] Ruptura [MPa] Escoamento [%] na Ruptura[%]
1 28,4 16,1 8,4 741
2 28,1 18,4 8,0 1069
3 27,8 27,5 8,1 1493
4 27,8 22,1 8,3 1180
5 28,0 18,8 8,0 1030
6 27,7 23,8 8,6 1311
7 28,2 18,9 8,5 1050
8 28,1 23,2 8,6 1227
Média 28,0 21,1 8,3 1138
Desvio padréo 0,2 3,7 0,2 223

CVv 0,9 17,6 2,8 20
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Tabela 39 - Dados de ensaio de tracdo uniaxial para o PE 3 + 5%p PVA (Perfil 2).

PE 3 + 5%p PVA Tens&o no Tenséo na Alongamento no  Alongamento na
(Perfil 2) Escoamento [MPa] Ruptura [MPa] Escoamento [%] Ruptura [%]

1 29 26,1 8,4 1404

2 29,4 25 8,7 1326

3 29,4 25,2 8,4 1310

4 29,6 25,5 8,3 1366

5 29,6 23,9 8,1 1256

6 29,5 25,5 8,5 1319

7 28,8 21,1 8,4 1153

Média 29,3 24,6 8,4 1305
Desvio padréao 0,3 1,7 0,2 81
cv 1 6,9 19 6

Tabela 40 - Dados de ensaio de tra¢@o uniaxial para o PE 3 + 5%p PVA (Perfil 3).

Tensao no

PE 3 +5%p PVA Escoamento Tens&o na Alongamento no  Alongamento na
(Perfil 3) [MPa] Ruptura [MPa] Escoamento [%] Ruptura [%]
1 29,2 17 8,7 646
2 29,5 22,4 8,6 1185
3 29,1 19,5 8,6 972
4 28,6 16,5 8,6 713
5 29,1 28,1 8,6 1462
6 30 25,2 8,6 1294
7 29,1 24 8,3 1216
8 29,2 21 8,5 1112
Media 29,2 21,7 8,6 1075
Desvio padréo 0,4 4 0,1 282
CVv 13 18,5 1,3 26

Tabela 41 - Dados de ensaio de tracdo uniaxial para o PE 3 + 10%p PVA (Perfil 3).

PE 3 + 10%p PVA E-gecr;l?]?err]l?o Tensao na Alongamento no Alongamento na
(Perfil 3) [MPa] Ruptura[MPa] Escoamento [%] Ruptura [%]

1 30,1 19,1 7,8 312

2 29,5 23,1 7.8 1223

3 29,6 21,7 8,4 1098

4 29,6 20,8 7,8 843

5 29,9 19,6 7,8 815

6 29,6 20,2 7,9 1014

7 30,1 18,8 7,6 917

8 30 20,1 7,7 567
Média 29,8 20,4 7,8 849
Desvio padréo 0,2 1.4 0,3 293

CVv 0,8 6,9 3,2 35
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Tabela 42 - Dados de ensaio de tracdo uniaxial para o PE 4 (Puro).

PE 4 (Puro) Tenséo no Tenséo na Alongamento no  Alongamento na
Escoamento [MPa] Ruptura [MPa] Escoamento [%] Ruptura [%]

1 27,6 20,5 8,6 983

2 27,7 28,2 8,7 1344

3 27,7 29,2 8,6 1379

4 27,6 22,6 8,9 1069

5 27,5 29 9 1404

6 27,4 23,9 9,1 1161

7 27,6 29,5 8,9 1385

8 27,5 29 8,7 1379

Média 27,6 26,5 8,8 1263
Desvio padréao 0,1 3,6 0,2 167
CcVv 0,4 13,4 2 13

Tabela 43 - Dados de ensaio de tra¢@o uniaxial para o PE 4 + 5%p PVA (Perfil 1).

PE 4 + S%p PVA E-gigze;?e?ﬂ?o Tensao na Alongamento no Alongamento na
(Perfil 1) [MPa] Ruptura [MPa] Escoamento [%] Ruptura [%]

1 28,2 26,1 7,8 1278

2 27,7 27,7 8,6 1366

3 27,7 24,4 8,8 1212

4 28 24,6 8,5 1225

5 28,1 25,4 8,6 1262

6 28 23,7 8,5 1175

7 27,9 27,2 8,5 1341

8 27,9 27,2 8,7 1308

Média 27,9 25,8 8,5 1271
Desvio padréo 0,2 15 0,3 66
CcVv 0,6 5,8 34 5

Tabela 44 - Dados de ensaio de tracdo uniaxial para o PE 4 + 10%p PVA (Perfil 1).

PE 4 + 10%p PVA ETsechéi?e?ﬁo Tensao na Alongamento no Alongamento na
(Perfil 1) [MPa] Ruptura[MPa] Escoamento [%] Ruptura [%]

1 28,4 23,7 7,6 1139

2 28 19 7.8 417

3 28,1 21,8 7,7 960

4 28,3 20,2 7,8 871

5 28,3 20,1 7,8 905

6 28,6 19 7,8 227

7 28,4 24,3 7,8 1063

8 28,5 17,5 7,8 660
Média 28,3 20,7 7,8 780
Desvio padréo 0,2 2,4 0,1 320

CVv 0,7 11,5 1,3 41
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Tabela 45 - Dados de ensaio de tracdo uniaxial para o PE 4 + 5%p PVA (Perfil 2).

PE 4 + 5%p PVA
(Perfil 2)

Média
Desvio padrao
CcVv

1

N o o 0N

8

Tensédo no
Escoamento
[MPa]

27,9
27,8
27,9
27,8
28
28
27,9
28
27,9
0,1
0,3

Tensédo na
Ruptura [MPa]

27,6
24,6
25,3
23,8
21,8
25
25,3
16,6
23,7
3,3
14

Alongamento no
Escoamento [%]

7,8
8,3
8,6
8,7
8,4
8,4
8,6
8,4
8,4
0,3
3,2

Alongamento
na Ruptura [%]

1305
1167
1211
1135
1054
1168
1208
640
1111
203
18

Tabela 46 - Dados de ensaio de tra¢@o uniaxial para o PE 4 + 5%p PVA (Perfil 3).

PE 4 + 5%p PVA
(Perfil 3)

1

N o ok WN

8

Média
Desvio padréo

CVv

Tenséo no
Escoamento [MPa]

27,7
27,8
27,7
28
28
27,8
27,7
27,8
27,8
0,1
0,4

Tensao na
Ruptura [MPa]

29,4
29,5
27,6
26,3
24,5
26
28,6
27,7
27,4
18
6,4

Alongamento no
Escoamento [%]

8,7
8,7
8,8
7,9
8,4
8,8
8,7
8,6
8,6
0,3
3,6

Alongamento
na Ruptura [%)]

1316
1344
1268
1245
1164
1201
1311
1245
1262
61
5

Tabela 47 - Dados de ensaio de tracdo uniaxial para o PE 4 + 10%p PVA (Perfil 3).

PE 4 + 10%p
PVA (Perfil 3)

1

N o o N

8

Média
Desvio padréo

CV

Tensdo no
Escoamento [MPa]

27,9
28,2
28,4
28
28,4
28,1
28,1
28,6
28,2
0,2
0,9

Tensédo na
Ruptura [MPa]

18,6
23,7
19
24,4
23,1
23,4
19,6
25,3
22,1
2,7
12

Alongamento no
Escoamento [%]

7,8
7,9
7,7
7,9
7,5
8
7,8
7,8
7,8
0,2
2

Alongamento
na Ruptura [%]

292
1068
31
1087
1083
1061
887
1101
826
422
51
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APENDICE C - PROPRIEDADES REOLOGICAS DAS AMOSTRAS — DADOS
CRUS

Tabela 48 - Dados reologicos do Masterbatch de PE/PVA seletivamente reticulado utilizado neste

trabalho.
Masterbatch

Frequéncia angular Vlsocgzilgige armMaéziLli:rr?:nto Médulo de perda Tan &

rad/s Pa.s Pa Pa
0,06 453027,00 25318,40 13007,90 0,51
0,09 393094,00 30678,10 15383,50 0,50
0,12 321439,00 34587,60 18005,40 0,52
0,17 257331,00 38138,80 20660,20 0,54
0,23 207929,00 43276,90 22332,90 0,52
0,33 162180,00 46974,40 24063,60 0,51
0,45 129441,00 51404,40 27993,10 0,54
0,63 105330,00 58235,40 31440,90 0,54
0,87 82993,90 62270,70 37045,90 0,59
1,21 66798,80 71197,80 38694,60 0,54
1,69 54850,00 80583,10 45322,10 0,56
2,34 43821,00 88742,20 51561,20 0,58
3,25 35352,90 99448,80 57851,50 0,58
4,52 28503,10 111548,00 64568,70 0,58
6,28 22955,80 125031,00 71910,90 0,58
8,73 18517,20 140543,00 79895,80 0,57
12,13 14861,60 157425,00 87861,80 0,56
16,86 11920,90 176258,00 96481,40 0,55
23,42 9534,46 197094,00 104977,00 0,53
32,54 7604,50 219814,00 113702,00 0,52
45,22 6045,50 244541,00 122195,00 0,50
62,83 4788,46 270996,00 130699,00 0,48
87,31 3780,88 299425,00 138942,00 0,46
121,31 2972,97 329398,00 146849,00 0,45
168,56 2330,65 361155,00 154592,00 0,43
234,21 1819,89 394269,00 161971,00 0,41
325,44 1415,17 428374,00 169118,00 0,39
452,20 1095,96 463296,00 175964,00 0,38

628,32 841,82 496422,00 182572,00 0,37



Frequéncia
angular
rad/s

628,32
452,20
325,44
234,21
168,56
121,31
87,31
62,83
45,22
32,54
23,42
16,86
12,13
8,73
6,28
4,52
3,25
2,34
1,69
1,21
0,87
0,63
0,45
0,33
0,23
0,17
0,12
0,09
0,06

Tabela 49 - Dados reoldgicos do PE 1 (Puro).

Viscosidade
complexa

Pa.s
377,87
452,28
538,69
639,87
756,30
889,33

1039,42
1206,93
1392,67
1596,38
1817,13
2055,03
2308,43
2576,64
2856,07
3147,07
3446,41
3749,76
4063,87
4379,61
4685,47
4979,53
5282,63
5567,41
5849,60
6174,64
6453,23
6739,81
7019,92

PE 1 (Puro)

Moédulo de
armazenamento

MPa
192020,00
160176,00
133263,00
110481,00

91042,80
74516,10
60508,30
48711,90
38883,90
30762,40
24102,00
18715,90
14398,50
10975,30
8283,62
6195,51
4603,34
3378,13
2485,60
1785,06
1284,70
918,28
648,19
463,13
321,70
229,16
161,40
115,53
81,61

Mddulo de
perda

MPa
139633,00
127171,00
113904,00
101262,00

89233,50
78014,50
67629,30
58119,60
49537,20
41865,50
35076,70
29147,80
24017,90
19636,40
15919,00
12811,20
10227,70
8106,70
6383,08
5004,03
3883,64
2990,94
2299,14
1751,64
1331,74
1015,25
766,02
576,97
433,46

Tan &

0,73
0,79
0,85
0,92
0,98
1,05
1,12
1,19
1,27
1,36
1,46
1,56
1,67
1,79
1,92
2,07
2,22
2,40
2,57
2,80
3,02
3,26
3,55
3,78
4,14
4,43
4,75
4,99
5,31

180
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Tabela 50 - Dados reolégicos do PE 1 + 5%p PVA (Perfil 1).

PE 1 + 5%p PVA (Perfil 1)

Frequéncia Viscosidade Médulo de Médulo de Tan 5
angular complexa armazenamento perda
rad/s Pa.s MPa MPa
628,32 386,60 193590,00 146717,00 0,76
452,20 475,48 167918,00 134290,00 0,80
325,44 575,33 142982,00 120880,00 0,85
234,21 690,94 120547,00 107966,00 0,90
168,56 823,03 100546,00 95582,50 0,95
121,31 973,73 83080,70 83967,80 1,01
87,31 1143,48 67978,90 73111,70 1,08
62,83 1334,53 55152,70 63160,20 1,15
45,22 1546,44 44324,50 54086,50 1,22
32,54 1779,91 35297,70 45928,20 1,30
23,42 2034,60 27848,80 38667,80 1,39
16,86 2310,46 21776,40 32287,50 1,48
12,13 2606,22 16877,30 26733,90 1,58
8,73 2921,96 12967,80 21968,40 1,69
6,28 3254,06 9871,56 17904,90 1,81
4,52 3602,55 7463,37 14480,10 1,94
3,25 3960,43 5571,21 11622,40 2,09
2,34 4332,61 4142,39 9263,49 2,24
1,69 4708,74 3053,30 7326,15 2,40
1,21 5105,14 2249,00 5770,22 2,57
0,87 5478,53 1630,69 4496,43 2,76
0,63 5871,95 1184,55 3494,13 2,95
0,45 6269,43 848,41 2705,05 3,19
0,33 6637,21 615,00 2070,58 3,37
0,23 7050,14 437,48 1592,22 3,64
0,17 7435,64 313,54 1213,49 3,87
0,12 7827,16 229,09 921,46 4,02
0,09 8201,57 166,61 696,39 4,18

0,06 8574,05 120,91 524,98 4,34
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Tabela 51 - Dados reolégicos do PE 1 + 5%p PVA (Perfil 2).

PE 1 + 5%p PVA (Perfil 2)

Frequéncia Viscosidade Médulo de Médulo de Tan &
angular complexa armazenamento perda
rad/s Pa.s Pa Pa
628,32 405,67 203781,00 153108,00 0,75
452,20 497,32 175867,00 140156,00 0,80
325,44 600,80 149356,00 126183,00 0,84
234,21 720,70 125691,00 112669,00 0,90
168,56 857,96 104715,00 99742,10 0,95
121,31 1014,64 86461,10 87604,60 1,01
87,31 1192,30 70771,30 76335,60 1,08
62,83 1390,10 57344,60 65881,50 1,15
45,22 1610,87 46076,90 56417,30 1,22
32,54 1853,36 36668,70 47889,20 1,31
23,42 2118,54 28929,20 40312,30 1,39
16,86 2405,33 22603,90 33658,10 1,49
12,13 2713,20 17509,90 27869,20 1,59
8,73 3040,62 13442,10 22891,30 1,70
6,28 3385,80 10230,20 18652,30 1,82
4,52 3745,19 7701,60 15082,80 1,96
3,25 4121,86 5781,08 12104,40 2,09
2,34 4507,77 4285,97 9648,64 2,25
1,69 4899,24 3171,99 7624,55 2,40
1,21 5298,92 2317,39 5995,84 2,59
0,87 5714,27 1683,88 4696,03 2,79
0,63 6109,30 1215,59 3641,03 3,00
0,45 6509,74 866,74 2813,16 3,25
0,33 6900,88 627,97 2156,21 3,43
0,23 7283,61 441,73 1647,73 3,73
0,17 7723,53 318,01 1262,43 3,97
0,12 8114,87 227,53 957,75 4,21
0,09 8506,31 163,10 724,51 4,44

0,06 8889,91 116,04 546,38 4,71
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Tabela 52 - Dados reolégicos do PE 1 + 5%p PVA (Perfil 3).

PE 1 + 5%p PVA (Perfil 3)

Frequéncia Viscosidade Moédulo de Médulo de perda Tan
angular complexa armazenamento
rad/s Pa.s Pa Pa
628,32 388,80 196929,00 144554,00 0,73
452,20 474,45 168731,00 132510,00 0,79
325,44 571,94 142915,00 119247,00 0,83
234,21 685,67 120098,00 106612,00 0,89
168,56 815,99 100019,00 94414,50 0,94
121,31 965,14 82597,10 82979,00 1,00
87,31 1134,16 67633,10 72321,60 1,07
62,83 1323,63 54878,80 62489,10 1,14
45,22 1534,49 44138,10 53540,30 1,21
32,54 1766,78 35176,80 45481,70 1,29
23,42 2020,96 27789,20 38316,80 1,38
16,86 2295,68 21748,90 32005,20 1,47
12,13 2591,70 16875,50 26526,50 1,57
8,73 2907,08 12988,40 21805,20 1,68
6,28 3239,36 9900,96 17783,10 1,80
4,52 3588,52 7482,14 14398,90 1,92
3,25 3949,84 5624,60 11558,40 2,05
2,34 4324,62 4189,54 9221,71 2,20
1,69 4701,22 3105,91 7290,22 2,35
1,21 5086,57 2270,40 5737,62 2,53
0,87 5474,06 1645,61 4486,82 2,73
0,63 5867,33 1201,47 3485,27 2,90
0,45 6275,91 869,58 2701,40 3,11
0,33 6648,87 625,33 2071,45 3,31
0,23 7064,33 451,24 1591,83 3,53
0,17 7455,89 329,06 1212,91 3,69
0,12 7818,66 240,91 917,37 3,81
0,09 8199,97 171,40 695,08 4,06

0,06 8595,63 123,62 525,74 4,25
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Tabela 53 - Dados reolégicos do PE 1 + 10%p PVA (Perfil 1).

PE 1 + 10%p PVA (Perfil 1)

Frequéncia Viscosidade Moédulo de Médulo de perda Tan &
angular complexa armazenamento
rad/s Pa.s Pa Pa
628,32 425,51 217530,00 155431,00 0,71
452,20 520,56 187399,00 142450,00 0,76
325,44 629,79 159357,00 128890,00 0,81
234,21 757,34 134498,00 115643,00 0,86
168,56 904,47 112489,00 102903,00 0,91
121,31 1073,42 93288,90 90847,90 0,97
87,31 1265,55 76699,30 79530,90 1,04
62,83 1481,91 62497,40 69019,60 1,10
45,22 1723,55 50473,30 59385,50 1,18
32,54 1990,91 40393,40 50659,30 1,25
23,42 2285,02 32054,70 42856,00 1,34
16,86 2604,78 25204,60 35950,50 1,43
12,13 2950,31 19653,00 29910,90 1,52
8,73 3321,41 15203,30 24692,70 1,62
6,28 3712,55 11646,40 20211,20 1,74
4,52 4129,64 8863,47 16436,20 1,85
3,25 4553,47 6673,56 13230,90 1,98
2,34 5005,87 4999,68 10604,90 2,12
1,69 5479,22 3738,99 8444,96 2,26
1,21 5947,88 2751,30 6670,20 2,42
0,87 6426,27 2029,01 5230,66 2,58
0,63 6920,17 1478,59 4088,95 2,77
0,45 7397,36 1071,37 3168,81 2,96
0,33 7907,94 786,60 2450,37 3,12
0,23 8363,64 568,32 1874,61 3,30
0,17 8909,88 406,99 1445,64 3,55
0,12 9427,69 295,58 1104,81 3,74
0,09 9947,41 215,42 841,32 3,91

0,06 10480,70 159,92 638,81 3,99
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Tabela 54 - Dados reolégicos do PE 1 + 10%p PVA (Perfil 2).

PE 1 + 10%p PVA (Perfil 2)

Frequéncia Viscosidade Moédulo de Médulo de perda Tan &
angular complexa armazenamento
rad/s Pa.s Pa Pa
628,32 425,70 221194,00 150392,00 0,68
452,20 514,96 187641,00 137895,00 0,73
325,44 619,47 158215,00 124939,00 0,79
234,21 742,47 132844,00 112213,00 0,84
168,56 885,39 110822,00 99954,10 0,90
121,31 1049,97 91781,90 88314,40 0,96
87,31 1238,06 75452,90 77396,80 1,03
62,83 1450,19 61500,00 67232,60 1,09
45,22 1688,04 49718,30 57919,10 1,16
32,54 1950,86 39837,10 49434,90 1,24
23,42 2239,74 31619,10 41856,60 1,32
16,86 2555,48 24897,20 35150,60 1,41
12,13 2897,15 19437,60 29280,30 1,51
8,73 3261,67 15039,40 24180,80 1,61
6,28 3649,53 11549,80 19809,50 1,72
4,52 4059,79 8793,75 16114,70 1,83
3,25 4487,27 6644,22 13004,20 1,96
2,34 4933,55 4981,38 10426,10 2,09
1,69 5398,37 3728,88 8300,24 2,23
1,21 5875,83 2758,53 6572,52 2,38
0,87 6340,96 2032,98 5149,12 2,53
0,63 6842,70 1487,75 4033,78 2,71
0,45 7338,77 1083,32 3136,73 2,90
0,33 7822,59 795,42 2418,29 3,04
0,23 8305,44 570,94 1859,56 3,26
0,17 8836,32 414,94 1430,47 3,45
0,12 9357,50 306,57 1092,97 3,57
0,09 9838,36 223,12 829,45 3,72

0,06 10321,20 164,00 627,42 3,83
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Tabela 55 - Dados reolégicos do PE 1 + 10%p PVA (Perfil 3).

PE 1 + 10%p PVA (Perfil 3)

Frequéncia Viscosidade Médulo de Médulo de perda Tan &
angular complexa armazenamento
rad/s Pa.s Pa Pa
628,32 361,38 184335,00 132584,00 0,72
452,20 446,03 160232,00 122498,00 0,76
325,44 541,40 136985,00 110810,00 0,81
234,21 652,24 116029,00 99365,10 0,86
168,56 779,52 97247,70 88359,50 0,91
121,31 924,91 80727,10 77923,60 0,97
87,31 1090,24 66425,40 68173,50 1,03
62,83 1276,26 54162,90 59133,20 1,09
45,22 1484,46 43788,30 50877,00 1,16
32,54 1714,23 35071,00 43385,50 1,24
23,42 1967,61 27854,80 36712,30 1,32
16,86 2243,72 21937,50 30807,30 1,40
12,13 2541,03 17119,90 25633,40 1,50
8,73 2861,25 13269,50 21164,50 1,59
6,28 3200,35 10178,50 17342,00 1,70
4,52 3559,08 7761,36 14098,60 1,82
3,25 3934,88 5855,43 11388,50 1,94
2,34 4322,52 4396,77 9119,26 2,07
1,69 4722,93 3281,43 7253,11 2,21
1,21 5129,48 2439,27 5724,51 2,35
0,87 5556,21 1799,85 4504,54 2,50
0,63 5973,68 1323,05 3512,46 2,65
0,45 6416,59 975,08 2732,78 2,80
0,33 6821,87 709,16 2103,77 2,97
0,23 7265,04 516,00 1621,43 3,14
0,17 7714,84 383,90 1242,44 3,24
0,12 8128,65 283,07 944,58 3,34
0,09 8555,19 207,48 717,51 3,46

0,06 8992,07 154,87 543,35 3,51
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Tabela 56 - Dados reoldgicos do PE 2 (Puro).

PE 2 (Puro)
Fr:quéncia Viscosidade Médulo de Médulo de perda Tan
ngular complexa Armazenamento
rad/s Pa.s Pa Pa
628,32 455,01 245993,00 145672,00 0,59
452,20 573,37 220614,00 136212,00 0,62
325,44 715,13 196111,00 125314,00 0,64
234,21 883,46 172255,00 114644,00 0,67
168,56 1077,09 148886,00 103896,00 0,70
121,31 1326,80 130193,00 94635,60 0,73
87,31 1615,60 112187,00 85495,30 0,76
62,83 1965,32 96585,40 76939,70 0,80
45,22 2363,84 82037,70 68523,30 0,84
32,54 2834,26 69324,40 60843,60 0,88
23,42 3384,45 58348,30 53654,70 0,92
16,86 4020,81 48806,60 47023,80 0,96
12,13 4739,76 40337,50 40973,30 1,02
8,73 5576,08 33327,90 35485,40 1,06
6,28 6513,84 27276,90 30513,00 1,12
4,52 7562,23 22124,90 26073,50 1,18
3,25 8733,60 17837,80 22127,90 1,24
2,34 10096,80 14484,20 18693,20 1,29
1,69 11544,90 11548,50 15662,60 1,36
1,21 13159,50 9183,72 13057,60 1,42
0,87 14849,20 7170,17 10800,60 1,51
0,63 16683,40 5656,45 8825,35 1,56
0,45 18642,50 4418,81 7179,04 1,62
0,33 20734,80 3438,76 5805,89 1,69
0,23 23231,50 2675,89 4737,63 1,77
0,17 25852,00 2076,93 3830,78 1,84
0,12 28598,90 1626,02 3064,67 1,88
0,09 31513,80 1250,78 2450,56 1,96

0,06 34726,60 971,69 1953,63 2,01
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Tabela 57 - Dados reolégicos do PE 2 + 5%p PVA (Perfil 1).

PE 2 + 5%p PVA (Perfil 1)

Frequéncia Viscosidade Moédulo de Médulo de Tan &
angular complexa armazenamento perda
rad/s Pa.s Pa Pa
628,32 497,15 272776,00 152206,00 0,56
452,20 619,87 242092,00 141285,00 0,58
325,44 770,95 214311,00 130454,00 0,61
234,21 952,99 188060,00 120219,00 0,64
168,56 1170,85 163821,00 110056,00 0,67
121,31 1436,61 142587,00 100202,00 0,70
87,31 1751,78 122999,00 90895,40 0,74
62,83 2133,61 105972,00 82107,50 0,77
45,22 2574,09 90295,90 73451,70 0,81
32,54 3091,31 76410,60 65440,30 0,86
23,42 3697,20 64359,00 57932,40 0,90
16,86 4408,07 54032,40 51002,50 0,94
12,13 5207,91 44747,10 44597,40 1,00
8,73 6144,43 37080,60 38765,10 1,05
6,28 7184,31 30389,50 33378,50 1,10
4,52 8347,25 24698,70 28542,70 1,16
3,25 9704,24 20200,10 24276,10 1,20
2,34 11097,10 16123,90 20384,70 1,26
1,69 12773,40 12996,10 17165,80 1,32
1,21 14551,30 10270,70 14356,50 1,40
0,87 16487,90 8158,21 11859,50 1,45
0,63 18721,60 6470,76 9823,47 1,52
0,45 20919,90 5035,81 8008,03 1,59
0,33 23475,40 3943,42 6543,32 1,66
0,23 26070,20 3097,69 5261,84 1,70
0,17 28853,80 2383,93 4239,23 1,78
0,12 31824,90 1863,85 3380,94 1,81
0,09 35024,70 1445,68 2694,50 1,86

0,06 38512,10 1124,14 2142,82 1,91
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Tabela 58 - Dados reolégicos do PE 2 + 5%p PVA (Perfil 2).

PE 2 + 5%p PVA (Perfil 2)

Frequéncia Viscosidade Moédulo de Médulo de Tan 5
angular complexa armazenamento perda
rad/s Pa.s Pa Pa
628,32 561,44 319498,00 149539,00 0,47
452,20 657,71 263577,00 137780,00 0,52
325,44 788,49 223028,00 126900,00 0,57
234,21 953,43 190357,00 116745,00 0,61
168,56 1137,93 160689,00 104733,00 0,65
121,31 1409,05 140486,00 97372,20 0,69
87,31 1715,43 120782,00 88553,40 0,73
62,83 2075,32 103366,00 79490,80 0,77
45,22 2502,46 87768,40 71426,10 0,81
32,54 3004,96 74349,80 63526,30 0,85
23,42 3582,95 62331,30 56185,40 0,90
16,86 4252,69 51932,60 49410,70 0,95
12,13 5054,09 43532,50 43172,50 0,99
8,73 5949,59 35994,20 37450,10 1,04
6,28 6949,50 29417,70 32268,20 1,10
4,52 8088,03 23972,40 27621,00 1,15
3,25 9346,05 19333,60 23480,20 1,21
2,34 10751,80 15534,20 19819,80 1,28
1,69 12305,90 12390,30 16635,30 1,34
1,21 14053,60 9908,13 13873,50 1,40
0,87 15974,70 7877,33 11508,90 1,46
0,63 17965,70 6155,10 9462,43 1,54
0,45 20268,50 4844.,46 7780,29 1,61
0,33 22775,50 3821,11 6351,08 1,66
0,23 25428,50 2981,58 5155,60 1,73
0,17 28416,00 2337,87 4180,44 1,79
0,12 31605,00 1825,19 3371,66 1,85
0,09 34978,30 1423,35 2701,78 1,90

0,06 38553,50 1105,51 2155,42 1,95
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Tabela 59 - Dados reolégicos do PE 2 + 5%p PVA (Perfil 3).

PE 2 + 5%p PVA (Perfil 3)

Frequéncia Viscosidade Médulo de Médulo de perda Tan &
angular complexa armazenamento
rad/s Pa.s Pa Pa
628,32 505,04 272927,00 161882,00 0,59
452,20 642,54 248397,00 150737,00 0,61
325,44 807,34 222929,00 139048,00 0,62
234,21 1004,76 197448,00 128034,00 0,65
168,56 1242,13 172868,00 118122,00 0,68
121,31 1524,01 150937,00 106759,00 0,71
87,31 1859,83 130435,00 96703,50 0,74
62,83 2260,88 112296,00 87001,80 0,77
45,22 2735,87 95917,40 78133,90 0,81
32,54 3286,81 81269,80 69547,50 0,86
23,42 3930,21 68434,30 61562,20 0,90
16,86 4679,59 57379,20 54124,30 0,94
12,13 5522,47 47504,10 47236,70 0,99
8,73 6513,35 39393,60 41009,50 1,04
6,28 7646,99 32513,20 35375,90 1,09
4,52 8907,29 26572,80 30268,50 1,14
3,25 10268,70 21327,10 25728,20 1,21
2,34 11844,00 17257,20 21718,70 1,26
1,69 13632,20 13954,00 18256,00 1,31
1,21 15441,10 10942,70 15202,90 1,39
0,87 17532,70 8694,25 12598,00 1,45
0,63 19875,80 6888,46 10416,70 1,51
0,45 22370,90 5449,22 8522,82 1,56
0,33 24974,30 4254,33 6925,11 1,63
0,23 27931,70 3336,80 5626,98 1,69
0,17 30976,30 2601,02 4527,34 1,74
0,12 34336,60 2028,91 3637,81 1,79
0,09 37894,60 1581,03 2906,16 1,84

0,06 41745,50 1229,51 2316,93 1,88
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Tabela 60 - Dados reolégicos do PE 2 + 10%p PVA (Perfil 2).

PE 2 + 10%p PVA (Perfil 2)

Frequéncia Viscosidade Moédulo de Médulo de perda Tan &
angular complexa armazenamento
rad/s Pa.s Pa Pa
628,32 511,19 282351,00 153110,00 0,54
452,20 641,24 252300,00 142920,00 0,57
325,44 798,67 223359,00 132916,00 0,60
234,21 990,71 196855,00 122838,00 0,62
168,56 1223,41 172507,00 112989,00 0,65
121,31 1504,36 150354,00 103430,00 0,69
87,31 1840,78 130253,00 94137,20 0,72
62,83 2241,43 112163,00 85167,10 0,76
45,22 2715,25 95967,10 76586,90 0,80
32,54 3272,48 81593,20 68444,30 0,84
23,42 3922,52 68900,50 60767,90 0,88
16,86 4676,01 57791,30 53595,40 0,93
12,13 5543,00 48141,40 46944,30 0,98
8,73 6536,44 39834,60 40863,30 1,03
6,28 7664,19 32755,50 35299,20 1,08
4,52 8943,77 26747,60 30334,40 1,13
3,25 10374,90 21755,80 25820,00 1,19
2,34 11972,00 17539,50 21877,00 1,25
1,69 13744,90 14127,90 18362,10 1,30
1,21 15751,50 11305,60 15404,50 1,36
0,87 17891,70 8968,14 12789,20 1,43
0,63 20227,80 7095,56 10544,40 1,49
0,45 22890,70 5613,04 8696,95 1,55
0,33 25626,90 4422.,40 7070,83 1,60
0,23 28827,40 3467,20 5793,46 1,67
0,17 32397,80 2768,11 4707,35 1,70
0,12 36081,20 2185,23 3792,46 1,74
0,09 40095,60 1726,77 3045,00 1,76

0,06 44706,00 1371,21 2451,53 1,79
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Tabela 61 - Dados reolégicos do PE 2 + 10%p PVA (Perfil 3).

PE 2 + 10%p PVA (Perfil 3)

Frequéncia  Viscosidade Moédulo de Médulo de Tan &
angular complexa armazenamento perda
rad/s Pa.s Pa Pa
628,32 469,00 257718,00 142891,00 0,55
452,20 592,01 232034,00 133512,00 0,58
325,44 739,33 206268,00 123869,00 0,60
234,21 918,25 182165,00 114320,00 0,63
168,56 1133,71 159692,00 104958,00 0,66
121,31 1393,53 139179,00 95950,80 0,69
87,31 1703,69 120512,00 87183,10 0,72
62,83 2072,29 103691,00 78750,00 0,76
45,22 2508,12 88671,60 70712,40 0,80
32,54 3019,29 75324,40 63096,20 0,84
23,42 3615,69 63580,30 55935,70 0,88
16,86 4305,92 53311,30 49251,80 0,92
12,13 5101,81 44415,40 43099,20 0,97
8,73 6009,24 36752,90 37439,10 1,02
6,28 7047,15 30257,20 32327,90 1,07
4,52 8218,20 24736,90 27732,40 1,12
3,25 9532,09 20119,00 23612,00 1,17
2,34 11001,30 16254,30 19992,60 1,23
1,69 12646,30 13124,50 16796,90 1,28
1,21 14428,60 10518,40 13990,20 1,33
0,87 16471,60 8412,54 11663,00 1,39
0,63 18731,60 6712,19 9667,74 1,44
0,45 21133,00 5300,77 7951,25 1,50
0,33 23760,30 4237,21 6468,15 1,53
0,23 26542,40 3313,25 5260,02 1,59
0,17 29934,90 2640,82 4299,52 1,63
0,12 33533,90 2118,95 3472,53 1,64
0,09 37339,80 1695,89 2784,10 1,64

0,06 41556,40 1361,39 2228,07 1,64
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Tabela 62 - Dados reoldgicos do PE 3 (Puro).

PE 3 (Puro)
Frequéncia Viscosidade Moédulo de Médulo de perda Tan
angular complexa armazenamento
rad/s Pa.s Pa Pa
628,32 449,57 248108,00 135031,00 0,54
452,20 557,21 218113,00 126151,00 0,58
325,44 687,54 190841,00 116810,00 0,61
234,21 846,93 166728,00 107468,00 0,64
168,56 1039,24 145040,00 98228,20 0,68
121,31 1270,67 125644,00 89298,40 0,71
87,31 1547,22 108345,00 80673,40 0,74
62,83 1875,62 92976,30 72413,20 0,78
45,22 2263,88 79405,90 64609,50 0,81
32,54 2719,67 67467,00 57288,30 0,85
23,42 3253,84 57064,70 50510,90 0,89
16,86 3876,57 48047,10 44285,10 0,92
12,13 4599,68 40288,30 38603,90 0,96
8,73 5433,85 33633,40 33457,30 0,99
6,28 6395,84 27943,90 28880,30 1,03
4,52 7498,90 23150,50 24776,80 1,07
3,25 8760,92 19088,50 21178,40 1,11
2,34 10200,50 15673,40 18031,00 1,15
1,69 11825,70 12817,30 15265,90 1,19
1,21 13738,10 10515,70 12929,10 1,23
0,87 15743,70 8482,20 10815,50 1,28
0,63 18111,90 6888,42 9058,44 1,32
0,45 20782,40 5546,50 7586,26 1,37
0,33 23619,10 4466,02 6255,95 1,40
0,23 26984,50 3564,43 5219,05 1,46
0,17 30845,60 2884,42 4325,81 1,50
0,12 34940,10 2308,89 3554,50 1,54
0,09 39401,40 1840,62 2906,07 1,58

0,06 44380,60 1461,67 2374,73 1,62



194

Tabela 63 - Dados reolégicos do PE 3 + 5%p PVA (Perfil 1).

PE 3 + 5%p PVA (Perfil 1)

Frequéncia Viscosidade Médulo de Médulo de perda Tan &
angular complexa armazenamento
rad/s Pa.s Pa Pa
628,32 517,95 285103,00 156924,00 0,55
452,20 646,60 253209,00 146205,00 0,58
325,44 803,84 224012,00 135099,00 0,60
234,21 993,87 196632,00 124582,00 0,63
168,56 1214,22 169267,00 115053,00 0,68
121,31 1497,13 148888,00 104003,00 0,70
87,31 1826,97 128784,00 94108,50 0,73
62,83 2222,10 110866,00 84864,50 0,77
45,22 2682,53 94730,50 75764,30 0,80
32,54 3224,94 80475,20 67369,90 0,84
23,42 3870,39 68385,30 59503,30 0,87
16,86 4606,95 57423,40 52275,10 0,91
12,13 5474,64 48189,70 45697,70 0,95
8,73 6464,95 40150,50 39669,80 0,99
6,28 7604,49 33353,60 34212,70 1,03
4,52 8955,92 27721,20 29522,90 1,06
3,25 10470,80 23009,50 25134,50 1,09
2,34 12181,90 18858,30 21410,50 1,14
1,69 14018,80 15167,20 18119,60 1,19
1,21 16339,20 12543,20 15347,30 1,22
0,87 18747,00 10133,40 12852,70 1,27
0,63 21562,00 8192,63 10790,00 1,32
0,45 24676,20 6650,33 8960,05 1,35
0,33 28192,00 5319,31 7475,27 1,41
0,23 32064,70 4271,99 6176,52 1,45
0,17 36205,80 3386,34 5077,08 1,50
0,12 40883,00 2697,86 4161,51 1,54
0,09 45930,30 2128,17 3398,61 1,60

0,06 51543,40 1677,22 2770,43 1,65
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Tabela 64 - Dados reolégicos do PE 3 + 5%p PVA (Perfil 2).

PE 3 + 5%p PVA (Perfil 2)

Frequéncia Viscosidade Moédulo de Médulo de perda Tan &
angular complexa armazenamento
rad/s Pa.s Pa Pa
628,32 518,92 282838,00 162206,00 0,57
452,20 658,10 255936,00 151843,00 0,59
325,44 818,81 226798,00 139887,00 0,62
234,21 1009,20 198530,00 128278,00 0,65
168,56 1244,46 173826,00 117411,00 0,68
121,31 1514,38 149923,00 106168,00 0,71
87,31 1837,42 128772,00 95662,70 0,74
62,83 2226,95 110716,00 85560,10 0,77
45,22 2681,10 94193,70 76327,90 0,81
32,54 3214,40 79827,00 67607,10 0,85
23,42 3845,55 67600,00 59517,10 0,88
16,86 4579,78 56961,60 52101,80 0,91
12,13 5437,99 47851,20 45408,60 0,95
8,73 6382,00 39436,50 39361,10 1,00
6,28 7558,03 33172,10 33981,90 1,02
4,52 8780,77 27063,10 29053,90 1,07
3,25 10319,90 22523,80 24912,30 1,11
2,34 11925,70 18268,50 21128,70 1,16
1,69 13797,10 14909,70 17847,80 1,20
1,21 16015,00 12207,90 15112,90 1,24
0,87 18342,80 9838,62 12635,30 1,28
0,63 21204,40 8070,03 10601,00 1,31
0,45 24245,30 6482,63 8841,61 1,36
0,33 27712,70 5227,09 7349,44 1,41
0,23 31569,00 4187,10 6094,02 1,46
0,17 35872,90 3355,35 5030,30 1,50
0,12 40513,00 2656,54 4134,76 1,56
0,09 45521,10 2109,06 3368,42 1,60

0,06 51295,30 1670,10 2756,51 1,65
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Tabela 65 - Dados reolégicos do PE 3 + 5%p PVA (Perfil 3).

PE 3 + 5%p PVA (Perfil 3)

Frequéncia Viscosidade Médulo de Médulo de perda Tan &
angular complexa armazenamento
rad/s Pa.s Pa Pa
628,32 513,26 282586,00 155387,00 0,55
452,20 641,54 251037,00 145397,00 0,58
325,44 797,47 222422,00 133721,00 0,60
234,21 985,64 195379,00 122956,00 0,63
168,56 1195,60 168281,00 110884,00 0,66
121,31 1489,14 148634,00 102669,00 0,69
87,31 1817,81 128462,00 93191,30 0,73
62,83 2210,31 110455,00 84183,60 0,76
45,22 2674,88 94687,60 75262,90 0,79
32,54 322431 80757,00 66999,40 0,83
23,42 3862,61 68392,60 59216,90 0,87
16,86 4616,50 57855,50 52037,60 0,90
12,13 5477,93 48446,30 45483,90 0,94
8,73 6496,44 40658,00 39544,90 0,97
6,28 7659,16 33882,40 34174,50 1,01
4,52 8985,59 28003,20 29440,90 1,05
3,25 10503,10 23137,90 25159,30 1,09
2,34 12237,50 19027,00 21435,10 1,13
1,69 14221,10 15569,60 18225,90 1,17
1,21 16460,50 12741,60 15374,70 1,21
0,87 19117,60 10509,20 12966,40 1,23
0,63 21960,00 8503,04 10866,50 1,28
0,45 25167,10 6857,36 9082,35 1,32
0,33 28766,60 5534,77 7550,31 1,36
0,23 32761,40 4437,11 6260,07 1,41
0,17 37022,90 3536,50 5141,72 1,45
0,12 42119,90 2838,76 4248,40 1,50
0,09 47562,00 2260,21 3483,37 1,54

0,06 53700,50 1800,23 2853,72 1,59
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Tabela 66 - Dados reolégicos do PE 3 + 10%p PVA (Perfil 3).

PE 3 + 10%p PVA (Perfil 3)

Frequéncia Viscosidade Moédulo de Médulo de perda Tan
angular complexa armazenamento
rad/s Pa.s Pa Pa
628,32 504,13 277121,00 153412,00 0,55
452,20 638,14 250358,00 143497,00 0,57
325,44 798,28 222954,00 133351,00 0,60
234,21 992,24 197056,00 123194,00 0,63
168,56 1225,37 172812,00 113126,00 0,65
121,31 1506,18 150693,00 103325,00 0,69
87,31 1842,02 130638,00 93788,10 0,72
62,83 2240,72 112567,00 84557,80 0,75
45,22 2713,79 96519,30 75782,70 0,79
32,54 3270,74 82311,80 67489,20 0,82
23,42 3924,36 69851,50 59738,90 0,86
16,86 4687,05 58987,00 52556,60 0,89
12,13 5573,63 49580,80 45969,80 0,93
8,73 6599,93 41489,40 39985,20 0,96
6,28 7785,68 34588,70 34593,00 1,00
4,52 9147,38 28735,90 29751,90 1,04
3,25 10708,70 23762,60 25492,70 1,07
2,34 12496,60 19571,50 21762,40 1,11
1,69 14525,80 16060,30 18481,10 1,15
1,21 16841,50 13199,70 15593,80 1,18
0,87 19406,90 10661,70 13167,90 1,24
0,63 22304,00 8685,76 10997,80 1,27
0,45 25704,10 7089,96 9210,37 1,30
0,33 29251,70 5679,08 7640,03 1,35
0,23 33544,20 4610,31 6361,52 1,38
0,17 37990,70 372421 5209,33 1,40
0,12 42731,10 2960,00 4255,47 1,44
0,09 48300,80 2347,89 3502,81 1,49

0,06 54395,90 1862,78 2865,55 1,54
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Tabela 67 - Dados reoldgicos do PE 4 (Puro).

PE 4 (Puro)
Frequéncia Viscosidade Moédulo de Médulo de perda Tan &
angular complexa armazenamento
rad/s Pa.s Pa Pa
628,32 533,33 305560,00 137570,00 0,45
452,20 682,74 279902,00 130267,00 0,47
325,44 867,47 254132,00 122939,00 0,48
234,21 1097,76 229712,00 115492,00 0,50
168,56 1383,27 206613,00 108052,00 0,52
121,31 1736,90 185081,00 100701,00 0,54
87,31 2173,20 165145,00 93410,50 0,57
62,83 2709,54 146780,00 86250,30 0,59
45,22 3365,70 129933,00 79248,80 0,61
32,54 4166,43 114591,00 72485,50 0,63
23,42 5139,54 100680,00 65980,40 0,66
16,86 6316,44 88104,10 59776,90 0,68
12,13 7739,28 76861,70 53911,70 0,70
8,73 9448,70 66797,50 48405,40 0,72
6,28 11499,70 57841,60 43302,60 0,75
4,52 13953,50 49936,50 38567,60 0,77
3,25 16877,00 42968,80 34210,30 0,80
2,34 20351,50 36831,70 30256,20 0,82
1,69 24485,30 31549,60 26608,00 0,84
1,21 29406,10 26854,30 23481,20 0,87
0,87 35083,40 22795,10 20458,20 0,90
0,63 41865,40 19290,20 17883,80 0,93
0,45 49582,50 16217,00 15482,30 0,95
0,33 58997,30 13735,80 13414,90 0,98
0,23 69058,70 11421,50 11452,50 1,00
0,17 81686,20 9499,02 9967,51 1,05
0,12 97142,20 8019,39 8634,73 1,08
0,09 114349,00 6696,77 7403,94 1,11

0,06 134375,00 5621,27 6299,70 1,12
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Tabela 68 - Dados reolégicos do PE 4 + 5%p PVA (Perfil 1).

PE 4 + 5%p PVA (Perfil 1)

Frequéncia Viscosidade Médulo de Médulo de Tan 5
angular complexa armazenamento perda
rad/s Pa.s Pa Pa
628,32 590,30 334949,00 159284,00 0,48
452,20 743,50 301221,00 149342,00 0,50
325,44 935,30 270723,00 139130,00 0,51
234,21 1173,31 241800,00 130573,00 0,54
168,56 1474,16 216514,00 121921,00 0,56
121,31 1824,66 190522,00 112680,00 0,59
87,31 2264,45 168449,00 103487,00 0,61
62,83 2803,98 148517,00 94771,50 0,64
45,22 3444,94 129588,00 86448,50 0,67
32,54 4217,99 112700,00 78369,00 0,70
23,42 5157,19 97933,70 70700,10 0,72
16,86 6266,06 84582,00 63256,80 0,75
12,13 7588,75 72647,30 56541,90 0,78
8,73 9177,85 62428,90 50230,30 0,80
6,28 11011,70 53134,00 44314,90 0,83
4,52 13089,40 44573,00 38943,20 0,87
3,25 15730,70 38006,00 34297,50 0,90
2,34 18942,20 32894,30 29769,10 0,90
1,69 22289,10 27285,50 25826,40 0,95
1,21 26375,80 22759,30 22489,50 0,99
0,87 31234,20 19198,30 19365,20 1,01
0,63 36628,80 15971,90 16570,10 1,04
0,45 42617,90 13111,10 14124,00 1,08
0,33 49921,40 10914,80 12033,50 1,10
0,23 58361,20 9112,50 10188,30 1,12
0,17 67766,80 7434,91 8671,76 1,17
0,12 78242,50 6078,88 7289,50 1,20
0,09 90646,70 5026,25 6112,82 1,22

0,06 105148,00 4126,27 5159,59 1,25
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Tabela 69 - Dados reolégicos do PE 4 + 5%p PVA (Perfil 2).

PE 4 + 5%p PVA (Perfil 2)

Viscosidade

Frequéncia angular Moédulo de armazenamento Mdédulo de perda Tan &

complexa
rad/s Pa.s Pa Pa
628,32 630,41 361809,00 161201,00 0,45
452,20 797,81 328564,00 148990,00 0,45
325,44 1006,06 296230,00 139440,00 0,47
234,21 1264,24 265367,00 131365,00 0,50
168,56 1607,86 238429,00 128849,00 0,54
121,31 1996,58 212587,00 116057,00 0,55
87,31 2497,07 190115,00 106695,00 0,56
62,83 3105,61 167854,00 99505,30 0,59
45,22 3849,66 148474,00 90876,80 0,61
32,54 4757,39 130317,00 83593,80 0,64
23,42 5858,01 114369,00 75788,40 0,66
16,86 7193,38 100073,00 68462,30 0,68
12,13 8802,49 86990,80 61926,20 0,71
8,73 10713,40 75281,30 55508,90 0,74
6,28 12972,70 64575,60 49738,00 0,77
4,52 15828,20 56431,10 44026,00 0,78
3,25 19087,60 48420,40 38911,90 0,80
2,34 22825,80 40851,50 34485,10 0,84
1,69 27616,60 35455,40 30163,10 0,85
1,21 32695,50 29572,90 26430,60 0,89
0,87 38805,50 24958,80 22909,20 0,92
0,63 45472,30 20842,80 19541,90 0,94
0,45 55048,40 17856,90 17342,50 0,97
0,33 65164,60 14988,90 15002,10 1,00
0,23 77148,90 12856,10 12697,10 0,99
0,17 89225,90 10339,80 10921,70 1,06
0,12 104797,00 8586,27 9375,12 1,09
0,09 121195,00 6977,50 7954,28 1,14

0,06 144214,00 6038,35 6756,05 1,12



Frequéncia
angular
rad/s

628,32
452,20
325,44
234,21
168,56
121,31
87,31
62,83
45,22
32,54
23,42
16,86
12,13
8,73
6,28
4,52
3,25
2,34
1,69
1,21
0,87
0,63
0,45
0,33
0,23
0,17
0,12
0,09
0,06

PE 4 + 5%p PVA (Perfil 3)
Viscosidade

complexa
Pa.s

640,98
814,56
1032,13
1303,92
1626,32
2055,21
2564,70
3181,76
3949,22
4879,22
5988,07
7360,38
8972,75
10896,40
13258,00
15980,70
19375,20
23532,60
27685,90
32915,60
39345,00
46778,20
54939,30
65304,90
76411,30
91118,60
107483,00
128349,00
151849,00

Moédulo de

armazenamento

Pa
368372,00
334633,00
303230,00
273608,00
242106,00
219029,00
194869,00
172846,00
152501,00
134105,00
117174,00
102652,00

88765,00
76398,10
66328,50
56608,30
48895,10
42616,70
34796,70
29466,30
25153,40
21246,80
17644,40
14934,40
12399,00
10515,10
8768,50
7449,41
6226,28

Tabela 70 - Dados reolégicos do PE 4 + 5%p PVA (Perfil 3).

Médulo de
perda

Pa
162787,00
153936,00
144482,00
135666,00
128578,00
119101,00
110285,00
100453,00

92920,50
85028,50
77068,70
69677,10
62995,10
56686,70
50397,10
44916,10
39813,20
34951,60
31096,30
26946,60
23392,70
20308,60
17488,70
15120,70
12905,30
11194,90
9649,91
8370,76
7229,35

Tan &

0,44
0,46
0,48
0,50
0,53
0,54
0,57
0,58
0,61
0,63
0,66
0,68
0,71
0,74
0,76
0,79
0,81
0,82
0,89
0,91
0,93
0,96
0,99
1,01
1,04
1,06
1,10
1,12
1,16

201
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Tabela 71 - Dados reolégicos do PE 4 + 10%p PVA (Perfil 1).

PE 4 + 10%p PVA (Perfil 1)

Frequéncia Viscosidade Moédulo de Médulo de perda Tan &
angular complexa armazenamento
rad/s Pa.s Pa Pa
628,32 573,28 331160,00 141692,00 0,43
452,20 719,73 296915,00 133286,00 0,45
325,44 904,14 265867,00 126066,00 0,47
234,21 1135,88 238225,00 118428,00 0,50
168,56 1423,87 212880,00 110834,00 0,52
121,31 1781,27 189771,00 103344,00 0,54
87,31 2221,52 168589,00 95888,40 0,57
62,83 2760,94 149190,00 88520,90 0,59
45,22 3417,76 131446,00 81283,10 0,62
32,54 4215,81 115368,00 74254,00 0,64
23,42 5180,62 100833,00 67491,80 0,67
16,86 6341,41 87765,40 61013,50 0,70
12,13 7736,88 76121,00 54902,70 0,72
8,73 9403,40 65741,70 49172,30 0,75
6,28 11405,50 56663,30 43872,60 0,77
4,52 13741,30 48517,10 38820,60 0,80
3,25 16535,00 41463,00 34299,70 0,83
2,34 19814,40 35276,40 30153,60 0,85
1,69 23683,30 29957,40 26384,90 0,88
1,21 28241,10 25388,20 23002,80 0,91
0,87 33442,20 21323,40 19943,60 0,94
0,63 39678,10 17980,30 17269,60 0,96
0,45 46848,30 15070,80 14888,00 0,99
0,33 55015,60 12599,00 12720,80 1,01
0,23 64299,20 10390,00 10901,40 1,05
0,17 75946,70 8738,53 9354,95 1,07
0,12 88385,40 7229,09 7918,40 1,10
0,09 102436,00 6001,42 6630,44 1,10

0,06 117389,00 4887,66 5523,87 1,13
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Tabela 72 - Dados reolégicos do PE 4 + 10%p PVA (Perfil 3).

PE 4 + 10%p PVA (Perfil 3)

Angular Frequéncia Viscosidade Modulo de a
frequency angular complexa armazenamento MRS ElE P
rad/s rad/s Pa.s Pa Pa
628,32 624,68 358094,00 160691,00 0,45
452,20 803,73 330269,00 151708,00 0,46
325,44 1025,57 301217,00 143742,00 0,48
234,21 1301,12 273007,00 135401,00 0,50
168,56 1642,21 245924,00 127060,00 0,52
121,31 2065,51 220601,00 118821,00 0,54
87,31 2587,16 196963,00 110564,00 0,56
62,83 3226,92 175017,00 102362,00 0,58
45,22 4008,65 154828,00 94266,50 0,61
32,54 4962,65 136437,00 86420,60 0,63
23,42 6119,09 119709,00 78798,10 0,66
16,86 7514,73 104576,00 71473,70 0,68
12,13 9194,96 90990,30 64517,10 0,71
8,73 11205,50 78838,80 57923,80 0,73
6,28 13620,50 68130,60 51790,20 0,76
4,52 16465,30 58474,80 46088,00 0,79
3,25 19910,50 50286,10 40864,20 0,81
2,34 23868,50 42782,00 35983,70 0,84
1,69 28676,60 36512,50 31674,30 0,87
1,21 34290,10 30953,50 27788,40 0,90
0,87 40896,60 26196,10 24260,50 0,93
0,63 48495,40 22024,00 21057,10 0,96
0,45 57256,80 18487,00 18126,60 0,98
0,33 67994,80 15549,70 15743,40 1,01
0,23 79689,00 13027,30 13365,60 1,03
0,17 93275,70 10766,80 11457,30 1,06
0,12 110084,00 8972,37 9890,94 1,10
0,09 129666,00 7509,11 8471,47 1,13

0,06 152159,00 6286,47 7202,89 1,15
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APENDICE D — IMAGENS COMPLEMENTARES — MICROSCOPIA OPTICA

Figura 113 - PE 1 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 1. Microscopia 6ptica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regiédo 1.
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Figura 114 - PE 1 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 1. Microscopia 6ptica, magnificacado de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regido 2.
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Figura 115 - PE 1 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 1. Microscopia 6ptica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regiédo 3.
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Figura 116 - PE 1 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 1. Microscopia 6ptica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regiéo 4.
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Figura 117 - PE 1 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 3. Microscopia éptica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 um. Regiéo 1.
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Figura 118 - PE 1 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 3. Microscopia 6ptica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regiéo 2.
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Figura 119 - PE 1 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 3. Microscopia 6ptica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regiédo 3.
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Figura 120 - PE 1 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 3. Microscopia 6ptica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regiéo 4.
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Figura 121 - PE 2 sem adicao de PVA (Referéncia). Microscopia Optica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 um. Regido 1.
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Figura 122 - PE 2 sem adicao de PVA (Referéncia). Microscopia Optica, magnificagdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 um. Regiéo 2.




214

Figura 123 - PE 2 sem adicao de PVA (Referéncia). Microscopia Optica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 um. Regiéo 3.
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Figura 124 - PE 2 sem adicao de PVA (Referéncia). Microscopia Optica, magnificagdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 um. Regiéo 4.
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Figura 125 - PE 2 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 1. Microscopia 6ptica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regiédo 1.
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Figura 126 - PE 2 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 1. Microscopia 6ptica, magnificacao de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regido 2.
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Figura 127 - PE 2 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 1. Microscopia 6ptica, magnificacéo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regiédo 3.
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Figura 128 - PE 2 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 1. Microscopia 6ptica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regiéo 4.
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Figura 129 - PE 2 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 3. Microscopia 6ptica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regiédo 1.
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Figura 130 - PE 2 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 3. Microscopia 6ptica, magnificacado de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regido 2.
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Figura 131 - PE 2 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 3. Microscopia 6ptica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regiédo 3.
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Figura 132 - PE 2 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 3. Microscopia 6ptica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regiéo 4.
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Figura 133 - PE 2 + 10%p de PVA, processados com o perfil de rosca 3. Microscopia Optica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 um. Regido 1.
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Figura 134 - PE 2 + 10%p de PVA, processados com o perfil de rosca 3. Microscopia Optica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regido 2.
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Figura 135 - PE 2 + 10%p de PVA, processados com o perfil de rosca 3. Microscopia Optica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regido 3.




227

Figura 136 - PE 2 + 10%p de PVA, processados com o perfil de rosca 3. Microscopia Optica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regido 4.
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Figura 137 - PE 3 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 1. Microscopia 6ptica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regiédo 1.
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Figura 138 - PE 3 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 1. Microscopia éptica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regido 2.
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Figura 139 - PE 3 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 1. Microscopia 6ptica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regiédo 3.
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Figura 140 - PE 3 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 1. Microscopia 6ptica, magnificacado de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regido 4.
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Figura 141 - PE 3 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 3. Microscopia 6ptica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regiédo 1.
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Figura 142 - PE 3 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 3. Microscopia 6ptica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regiédo 2.
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Figura 143 - PE 3 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 3. Microscopia éptica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regido 3.
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Figura 144 - PE 3 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 3. Microscopia 6ptica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regiéo 4.
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Figura 145 - PE 4 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 1. Microscopia 6ptica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regiédo 1.
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Figura 146 - PE 4 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 1. Microscopia 6ptica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regiéo 2.
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Figura 147 - PE 4 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 1. Microscopia 6ptica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regido 3.
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Figura 148 - PE 4 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 1. Microscopia 6ptica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regiéo 4.
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Figura 149 - PE 4 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 3. Microscopia 6ptica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regiédo 1.
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Figura 150 - PE 4 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 3. Microscopia éptica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regido 2.
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Figura 151 - PE 4 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 3. Microscopia 6ptica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regido 3.
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Figura 152 - PE 4 + 5%p de PVA, processados com o perfil de rosca 3. Microscopia 6ptica, magnificacdo de 400x. Escala exibe o valor de 50 pm. Regiéo 4.
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APENDICE E — IMAGENS COMPLEMENTARES — MICROSCOPIA OPTICA ACOPLADA COM HOT STAGE

Figura 153 - PE 1 + 10%p de PVA, processados com o perfil de rosca 1. Microscopia Optica acoplada com hot stage, magnificagcao de 400x, 80,5°C.

PE1 + 10%p PVA (Perfil 1)
80,5°C
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Figura 154 - PE 1 + 10%p de PVA, processados com o perfil de rosca 1. Microscopia 6ptica acoplada com hot stage, magnificagdo de 400x, 172°C.

PE1 + 10%p PVA (Perfil 1) 172°C
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Figura 155 - PE 4 + 10%p de PVA, processados com o perfil de rosca 3. Microscopia Optica acoplada com hot stage, magnificacdo de 400x, 53,3°C.

PE4 + 10%p PVA (Perfil 3)
53,3°C
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Figura 156 - PE 4 + 10%p de PVA, processados com o perfil de rosca 3. Microscopia 6ptica acoplada com hot stage, magnificagdo de 400x, 200°C.

PE4 + 10%p PVA (Perfil 3)
200°C




