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RESUMO

No presente trabalho foi estudada a funcionalizagdo do polietileno de ultra
alta massa molar com anidrido maleico através do processo de moagem de alta
energia. Utilizou-se o PEUAMM de massa molar de 8 milndes de gramas por mol,
anidrido maleico e peroxido de benzoila. As moagens foram realizadas nos moinhos
Attritor e Spex e as varidveis envolvidas no processo foram o tempo de moagem, a
concentracdo de perdxido e, no caso do moinho Attritor, a rotagdo. Foram utilizados
dois niveis distintos para cada varidvel e todas as combina¢gBes possiveis foram
estudadas, com a utilizacdo de andlise estatistica para a melhor interpretacdo dos
resultados. O anidrido maleico ndo reagido foi extraido das amostras moidas por
meio de extrator soxhlet com o emprego de acetona. As caracterizagdes foram
efetuadas através de FTIR, DSC, MEV, DRX e medidas de densidade aparente. Os
resultados de FTIR das amostras revelaram que a funcionalizagdo do PEUAMM
com anidrido maleico ocorreu para 0 processamento em ambos os moinhos. No
caso do moinho Attritor, o tempo de moagem e a rotagdo foram as variaveis mais
influentes na funcionalizacdo do PEUAMM. A concentracdo de perdxido também se
mostrou influente no processo, mas de forma menos intensa. Para 0 processamento
no moinho Spex, o tempo de moagem foi a variavel mais influente no processo de
funcionalizagdo, com a concentracdo de perdxido novamente influenciando de
maneira menos intensa. A moagem modificou a morfologia das particulas do
polimero, transformando-as de aproximadamente esféricas para “flakes”. Esta
transformacgdo ocorreu em diferentes niveis, relacionados com o tempo de moagem
e com a rotacdo do moinho no caso do Attritor. De acordo com a modificacdo no
formato das particulas do polimero, a densidade aparente também foi afetada pelas
mesmas varidveis. A estrutura cristalina do polimero foi estudada através dos dados
de DRX, onde foi verificada a influéncia das variaveis na formacao das fases
monoclinica e ortorrdmbica do polimero. Obteve-se que para o moinho Attritor o
processo de moagem induziu a formacdo de fase monoclinica, mas sua quantidade
se mostrou independente das variaveis envolvidas no processo de moagem. Para o
processamento via Spex nenhuma mudanca foi detectada na concentragdo da fase
monoclinica, provavelmente devido ao aquecimento ocorrido no processo e que
promove a reversdo monoclinica-ortorrémbica por volta de 70°C. A moagem
também afetou propriedades térmicas do polimero, como temperaturas e entalpias
de fusdo e cristalizag@o. Neste caso, nenhuma variavel se mostrou influente para
diferenciar tais propriedades térmicas das amostras moidas nas diferentes
condicdes. A diferenga significativa observada foi apenas entre propriedades
térmicas de amostras moidas em relacdo & amostra ndo moida.

Palavras-chave: Funcionalizagcdo, moagem de alta energia, PEUAMM, anidrido
maleico.



ABSTRACT

In this work the ultra high molecular weight polyethylene grafting with maleic
anhydride by ball milling process was studied. UHMWPE with molecular weight of
8x10° g.mol™, maleic anhydride and benzoyl peroxide were used. The ball milling
process was performed in Attritor and Spex mills. The milling time, peroxide
concentration and, in case of Attritor mill, the rotation, were the variables studied. We
used two distinct levels for each variable and all possible combinations were studied
with the use of statistical analysis for better interpretation of the results. The residual
maleic anhydride was extracted from the samples by soxhlet extractor with acetone
as a solvent. FTIR, SEM, XRD and bulk density measurements were performed for
characterization. FTIR results revealed that the UHMWPE graft with maleic anhydride
occurred for the processing in both mills. In case of the Attritor mill, the milling time
and the rotation were the most influent variables in UHMWPE grafting. The peroxide
concentration also affected the process, but with less intensity. For the Spex mill
processing, the milling time was the most influent variable in grafting process, with
the peroxide concentration again affecting less the process. The ball milling modified
the polymer particles morphology, transforming from sphere to flake like. This
transformation occurred in different levels, being correlated with milling time and
rotation in case of Attritor mill. According to the change in the shape of the polymer
particles, the bulk density was also affected by the same variables. The polymer
crystalline structure was studied by XRD, where the influence on the variables was
determined for the formation of monoclinic and orthorhombic phases. It was found
that for the Attritor mill, the milling process induces the formation of a monoclinic
phase, but it proved independent of the variables involved in the ball milling process.
To the Spex mill processing, no change was detected in the concentration of the
monoclinic phase, probably due to the warming occurred in the process that
promotes the monoclinic-orthorhombic inversion around 70 °© C. The ball milling also
affected the thermal properties of the polymer, such as temperature and enthalpy of
melting and crystallization. In this case, any variable proved influential in
differentiating these thermal properties of milled samples in different conditions. The
only significant difference was observed between the thermal properties of the milled
samples for the no milled sample.

Key-words: Grafting, high energy ball milling, UHMWPE, maleic anhydride.
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1 INTRODUCAO

O polietileno de ultra-alta massa molar € um polimero que tem se destacado
por possuir excelentes propriedades mecéanicas, em especial uma altissima
resisténcia ao desgaste por abraséo e baixissimo coeficiente de atrito, além de ser
um polimero que tem pouca absor¢do de 4gua, uma alta estabilidade quimica, alta
resisténcia ao impacto e biocompatibilidade. Essas qualidades fazem do PEUAMM
um polimero muito utilizado em aplicacdes mecéanicas, estruturais e biomédicas,
onde principalmente as suas excelentes propriedades relacionadas ao atrito séo
exploradas.

A utilizacdo de materiais compa@sitos ou blendas poliméricas tem o potencial
de explorar as melhores propriedades de cada componente envolvido. Esta técnica
propicia o desenvolvimento de materiais com propriedades mais adequadas para
certas aplicagdes, sendo este mecanismo estudado por muitos pesquisadores.
Recentemente, pesquisas na area de nanocompdsitos de matrizes poliméricas tém
alcancado resultados extremamente significativos na melhoria de propriedades. No
entanto, por ser o PEUAMM um polimero apolar e de elevadissima massa molar, ha
certas limitagdes no emprego deste polimero como matriz em compositos, pois o
carater polar das nanoparticulas e a elevada viscosidade do PEUAMM fundido
dificultam grandemente a incorporagéo e a dispersdo das cargas.

Uma das alternativas de introdugéo de polaridade em poliolefinas tem sido a
extrusd@o reativa, através da qual polipropilenos e polietilenos tem sido graftizados
com anidrido maleico. Entretanto, a altissima viscosidade do PEUAMM impede que
ele seja processado por técnicas convencionais como extrusdo. Desse modo, seja
para a modificagdo quimica ou para a incorporacdo de particulas, no caso do
PEUAMM é necesséario empregar técnicas alternativas. Uma das técnicas com
potencial de vencer estas dificuldades do PEUAMM é a moagem de alta energia,
que vem sendo estudada também na &rea de polimeros. Estudos recentes tém
demonstrado que esta moagem € energética o suficiente para promover reacdes
quimicas, possibilitando, por exemplo, a funcionalizacdo ou a compatibilizagdo de
blendas.

Sendo assim, para melhorar a utilizagdo do PEUAMM em compdsitos e

blendas, € proposto nesse trabalho a funcionalizagdo do PEUAMM via moagem de
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alta energia, visando a produgé&o de um material com maior facilidade em aplicacdes

como matriz em compdsitos ou blendas.



17

2 OBJETIVO

Estudar a viabilidade técnica da funcionalizacdo do PEUAMM com anidrido
maleico através do processamento por moagem de alta energia e caracterizar as
mudancas fisicas e quimicas causadas pela moagem, visando o emprego futuro
deste material na produgdo de um compasito utilizando o polietileno graftizado como

matriz ou como agente de compatibilizagéo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polietileno

O polietileno é um polimero formado basicamente por uma longa cadeia de
atomos de carbono ligados covalentemente, com um par de atomos de hidrogénio
ligados a cada 4tomo de carbono. As extremidades de uma cadeia ideal é formada
por grupos metila (CHs), conforme pode ser visto na figura 3.1. Em situacdes reais,
as extremidades das cadeias poliméricas s&do formadas pelos catalisadores
utilizados nas reacdes de polimerizagdo, como, por exemplo, os catalizadores

Ziegler-Natta e metalocénico.

Hz
3

Figura 3.1: Estrutura quimica de uma cadeia ideal de polietileno .

O grau de polimerizagéo € dado pelo niumero de vezes que o0 mero se repete
na cadeia polimérica, no caso do polietileno, o mero é formado pelo grupo [C2Ha4],. O
grau de polimerizacdo pode variar de 100 até mais de 250 mil, o que transformado
para valores de massa molar seria entre 2800 até mais de 7 milhdes de gramas por

mol 1.

3.1.1 Tipos de polietilenos convencionais

Existem varios tipos de polietilenos, que sdo formados pela mesma cadeia
central de carbonos com os &tomos de hidrogénio ligados a cada um deles. A
diferenca estd na quantidade e tamanho de ramificacfes presentes nestas cadeias.
Quando no estado solido, estas ramificacbes afetam diretamente a cristalinidade do
polimero. Cadeias que contém poucas ramificagdes tém maior cristalinidade do que
aquelas com muitas ramificagdes. Como a compactagéo das cadeias poliméricas na

7

regido cristalina € maior do que na regidao amorfa, o aumento da cristalinidade
provoca um aumento na densidade do polietileno. Em contrapartida, polietilenos com

alta concentragédo de ramificagdes tém menor densidade. Levando em consideragéo
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este critério, pode-se dividir em polietileno de alta densidade, polietileno de baixa
densidade, polietileno linear de baixa densidade e polietileno reticulado 2.

O polietileno de alta densidade (PEAD) é o polietileno quimicamente mais
proximo da cadeia ideal de polietileno (fig. 3.2 a). Sua baixissima concentragéo de
ramificagcbes torna as suas cadeias praticamente lineares, facilitando o
empacotamento, fazendo assim com que a sua cristalinidade exceda os 90%. Sua
densidade esta entre 0,94 e 0,97 glcm®, fazendo dele o mais denso entre os
polietilenos. Devido & baixa concentracdo de ramificacdes, o PEAD também é

conhecido como polietileno linear * 2.

(a) (c)
R

N N i

I N N AT T

Figura 3.2: llustracdo dos tipos de cadeias do polietileno. PEAD (a), PEBD (b), PEBDL (c) e PEX (d) *.

O polietileno de baixa densidade recebe este nome devido ao fato de sua
alta concentracdo de ramificagdes atrapalhar o processo de cristalizagdo, gerando
assim muitas regibes amorfas e consequentemente uma menor densidade. Sua
estrutura é apresentada na figura 3.2 b, onde ficam evidentes as muitas
ramificacbes. Ramificacdes longas também aparecem nas cadeias do PEBD, mas
em intervalos aleatérios e menos frequentes que as ramificagbes menores. Essas
ramificagBes dificultam a cristalizacdo do PEBD e sua densidade é reduzida em
comparacdo ao PEAD, ficando em torno de 0,90~0,94 g/cm® ' 2,

O polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) consiste em cadeias de
polietileno linear que possuem pequenas ramificacfes em intervalos aleatorios

devido a presenca de co-mondneros durante a sintese (fig. 3.2 ¢). A frequéncia com
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que estas ramificacdes ocorrem é de uma a cada 25 a 100 &tomos de carbono.
Estruturalmente, o PEBDL é intermediario entre o PEAD e o PEBD. Sua densidade
gira em torno de 0,90 e 0,94 g/cm® 2.

O polietileno reticulado (PEX) consiste em um polietileno quimicamente
modificado para se ligar covalentemente com as cadeias adjacentes. A figura 3.2 d
ilustra as ligagbes cruzadas do polietileno reticulado. As ligagbes cruzadas sao
formadas em todas as diregdes, gerando uma rede altamente conectada. A
concentracdo de ligagbes cruzadas pode variar amplamente, desde uma ligagéo por
intervalo de milhares de atomos de carbono até uma ligagdo por intervalo de
algumas dezenas de &tomos de carbono. As ligacdes cruzadas inibem a
cristalizacdo, pois impedem o movimento necessario para as cadeias poliméricas se
ordenarem. Logo, a cristalinidade do polietileno reticulado sera sempre inferior & do
polietileno utilizado para a producéo deste (ex. PEBD) * 2.

Outro tipo de polietileno mais avancado em termos de algumas propriedades
€ o polietileno de ultra-alta massa molar. Como o nome ja diz, ele tem uma
elevadissima massa molar, ficando na extremidade superior da faixa admitida pelas
classes de polietilenos. Sua cadeia € como a dos outros polietilenos, mais
especificamente o de alta densidade. Possui cristalinidade muito menor do que o
PEAD em virtude do tamanho de sua cadeia. Informagdes mais detalhadas serdo
abordadas em um tépico posterior exclusivamente destinado a este polimero

especial.
3.1.2 Morfologia dos polietilenos

O termo morfologia esta associado a maneira com que as moléculas do
polimero se organizam no estado sélido ou fundido. No estado sdélido, o polietileno
exibe uma estrutura semicristalina, ou seja, o material contém varias regides
ordenadas de curto alcance que séo associadas a cristais, envoltas por regides com
pouca ou nenhuma ordem. Esta Ultima regido é denominada regido amorfa ou
desordenada. Essa morfologia especifica € governada pelo tipo de cadeia e o
método de preparo do polimero * 2.

Quando o polimero se cristaliza, as cadeias se agrupam em arranjos
tridimensionais ordenados, chamados de cristalitos. Esses cristalitos possuem duas

de suas dimensfes muito maiores do que a terceira, formando uma estrutura
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conhecida como lamela, mostrada em um esquema na figura 3.3. Nos polietilenos, a
espessura da lamela esta entre 50 e 200 Angstroms, ja as suas dimensdes laterais
podem ter tamanhos compreendidos em uma larga faixa de ordens de grandeza,
desde alguns milhares de Angstroms até alguns milimetros para cristais crescidos
em solugdo. No inicio do processo de solidificagdo, ha a formacdo de sitios de

nucleacédo, que séo pontos onde se da inicio a cristalizacao.

Figura 3.3: Representaco idealizada de uma lamela ™.

A estrutura mais comum obtida no processo de cristalizagcdo quiescente sé&o
os esferulitos, que sdo estruturas aproximadamente esféricas compostas pelas
lamelas dispostas radialmente, interligadas pela regido desordenada do polimero.
Esta estrutura esférica se expande até que se encontra com outro esferulito. Uma
representacdo idealizada de esferulito e o fenbmeno de encontro destes em uma

estrutura polimérica sao representados pelas figuras 3.4 e 3.5, respectivamente.

Figura 3.4: Representacao idealizada de um esferulito .
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Figura 3.5: Micrografia 6tica com luz polarizada dos esferulitos do polietileno *.

Dependendo do numero de sitios de nucleacdo, os esferulitos podem ter
desde alguns Angstroms de tamanho até poucos milimetros. O tamanho e a
perfeicdo destes esferulitos sdo responsaveis por mudancas nas propriedades dos
polimeros.

H& a possibilidade dos polimeros serem cristalizados logo na polimerizagéo.
A estas estruturas cristalinas formadas na polimerizagdo da-se o nome de cristais
nascentes de reator. A diferenca béasica entre esses cristais nascentes e 0s
convencionais estd no momento em que sdo formados. Os cristais convencionais
sdo formados a partir do polimero fundido, isto é, as cadeias ja formadas que estao
em conformagdo de novelo irdo se rearranjar e formar os cristalitos. Os cristais
nascentes sao formados logo na polimerizacdo, ndo dando oportunidade a cadeia
polimérica de passar por uma fase de livre movimentacado. Esta livre movimentacao
das cadeias gera muitos entrelagcamentos. Cristais formados a partir de moléculas
entrelacadas e cristais formados a partir de moléculas ndo entrelagadas ou muito
menos entrelagadas que o primeiro tipo sdo duas formas sucintas de descrever
estes dois tipos de cristais (cristais convencionais e cristais nascentes de reator,

respectivamente) *.

3.2 Polietileno de ultra-alta massa molar

O polietileno de ultra-alta massa molar, PEUAMM (em inglés, Ultra high
molecular weight polyethylene, ou UHMWPE) é um polimero que se destaca por
possuir uma altissima massa molar. Comparado ao polietileno de alta densidade,
gue possui uma massa molar que varia de 300.000 a um milhdo de g/mol, o

PEUAMM possui massa molar cerca de 10 vezes maior, isto €, pode variar entre 3 e
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10 milhdes de g/mol °. Sua densidade é em torno de 0,93 e 0,94 g/cm3, temperatura
de transicao vitrea variando entre -125°C e -100°C, temperatura de fusdo de 135°C
e cristalinidade de aproximadamente 45% °.

A notavel combinacdo de caracteristicas do PEAUMM, como cristalinidade
relativamente alta, alta tenacidade, baixo coeficiente de friccdo e alta resisténcia ao
desgaste, auto-lubrificagéo, alta estabilidade quimica, alta resisténcia ao impacto e
atenuacdo de ruido, minima absorcdo de agua e biocompatibilidade fazem do
PEUAMM um dos termoplasticos utilizados em aplicages mecéanico/estruturais, de
resisténcia a abraséo e biomédicas. Dentre as aplicacdes do PEUAMM pode-se citar
as industrias quimica, de alimentos, metallurgica, madeireira, mineradora, de papel e
téxtil 8 %10

O PEUAMM é um polimero linear (com poucas ramifica¢cdes) semicristalino,
que pode ser descrito como uma fase cristalina imersa em uma matriz amorfa ™. A
fase cristalina é composta por lamelas, formando principalmente uma estrutura
ortorrdbmbica. As lamelas sdo ligadas umas as outras através de cadeias da fase

7

amorfa 2. Ainda é encontrada outra fase cristalina em menor proporgéo, a fase
monoclinica, que € uma fase metaestavel. Hendra e colaboradores, sugerem que
esta fase pode ser obtida da fase ortorrombica por um processo semelhante a
maclagem, deixando de existir quando o polimero é submetido a temperaturas mais
elevadas, algo em torno de 70°C * ' **_ Qutra razdo para a existéncia desta fase
monoclinica é durante a polimerizacdo do PEUAMM, pelo crescimento dos cristais
nascentes ' *.

Uma forma de tornar o PEUAMM muito mais resistente ao desgaste por
abrasdo € pela incorporagdo de materiais particulados, por exemplo, metais,
polimeros, fibras e cerémicas, formando compdsitos ou blendas (para o caso do
material particulado ser um polimero). O mecanismo de reducdo do coeficiente de
atrito e aumento da resisténcia ao desgaste por abrasdo quando sédo inseridos
diferentes materiais nos polimeros ndo é conhecido detalhadamente. Entretanto,
reconhece-se que a reducgdo do coeficiente de atrito € atribuida, em maior parte, a
melhor adeséo interfacial entre a fase dispersa e matriz do compésito *> *°. Para o
polietileno ser utilizado eficientemente em aplicacées que necessitam de adesdo em
particulas polares (fibra de vidro, micro ou nanoparticulas ceramicas ou metélicas ou
ainda polimeros polares), ele pode ser modificado e incorporado em sua estrutura

grupos polares para melhorar a sua adesdo e propriedades de interface. A
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funcionalizagdo de polietleno com mondmeros polares, particularmente com o
anidrido maleico, é uma das maneiras mais comuns *’.

O PEUAMM né&o pode ser processado por métodos convencionais, como
extrusdo ou injecdo, devido a sua elevada massa molar que lhe confere uma
elevada viscosidade '® ' ¥ Em razéo disso, ele é processado via moldagem por
compressdo ou extrusdo RAM (extrusdo que utiliza um pistdo para comprimir o
polimero contra uma matriz). Apos processado, chapas e tarugos desse material
podem ser trabalhados pelas mesmas técnicas de usinagem utilizadas em metais.
Ambos o0s processos exigem aplicagdo de altas temperaturas e moderadas
pressfes, seguido de um resfriamento controlado e um pdés-tratamento para a
otimizagdo de suas propriedades. O controle desses parametros influencia
diretamente as propriedades finais do polimero %* %,

Um método de processamento de polimeros relativamente novo € a
moagem de alta energia, onde o polimero em p6 é processado sem a necessidade
de elevadas temperaturas de trabalho. A funcionalizagdo de polimeros tem sido
estudada por esse processo com éxito. Um exemplo disto € mostrado no trabalho de
Wulin Qiu e colaboradores, onde é realizada a funcionalizagdo de polipropileno com

anidrido maleico %,
3.3 Moagem de alta energia

O processo de moagem de alta energia consiste em uma técnica onde o
material € processado em um local confinado, sujeito as grandes forcas de impacto
e abrasdo, visando a otimizagdo de propriedades dos materiais, através do controle
das muitas variaveis envolvidas %%,

A moagem de alta energia pode ser aplicada com vérias finalidades, como
por exemplo, realizar uma fina dispersdo de particulas de uma segunda fase,
desenvolvimento de fases amorfas, possibilidade de misturar elementos que
dificilmente se misturariam espontaneamente. Ainda é reconhecido que misturas de
pds podem ser mecanicamente ativadas a induzir rea¢des quimicas, isto &, reacdes
mecano-quimicas a temperatura ambiente, ou pelo menos, muito mais baixas que as
temperaturas requeridas para a producdo de metais puros, hanocompagsitos e uma

grande variedade de materiais comercialmente Gteis 23 % 2°,
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O processo de moagem de alta energia foi primeiramente aplicado a
materiais metalicos e consequentemente as reagfes ocorridas foram estudadas. O
processo inicia-se na colisédo de duas bolas dentro de um recipiente onde o material
metalico esta sendo moido, existindo certa quantidade de material entre estas bolas.
A forgca do impacto comprime o material e o fratura. As novas superficies criadas
com o choque ocorrido levam as particulas a se soldarem umas com as outras. A
soldagem e a quebra das particulas devido aos choques dos componentes internos
do recipiente onde a moagem esta ocorrendo continua constantemente durante todo
0 processo de moagem. As particulas formadas substancialmente contém todos os
materiais colocados no inicio da moagem, nas proporcdes em que foram
adicionadas %.

Na moagem de alta energia em metais, a energia gasta no processo de
reducdo do tamanho de particula € menor que 1%, quase que a totalidade da
energia envolvida no processo é gasta na forma de calor e na deformagéo pléstica e

elastica dos materiais .

3.3.1 Tipos de moinhos:

a) Moinho Spex

O moinho Spex (figura 3.6 a), também conhecido como moinho vibratorio, é
um moinho com capacidade de até 20 gramas de material, que realiza movimentos
de “vai e volta’ combinado com movimentos laterais de sua extremidade inferior, o
que gera um movimento tridimensional semelhante a um “8”. Com esse movimento,
a amostra € esmagada e misturada pelas bolas que estdo dentro do jarro (figura 3.6
b). Por causa da velocidade (1200 rpm) e amplitude (5 cm) do movimento, a
velocidade das bolas chega na ordem de 5 m/s e o impacto entre elas € de grande
energia. Esse moinho é considerado o mais energético entre os citados nesse

trabalho.
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(b)
Figura 3.6: Fotografia do (a) moinho Spex e do (b) jarro do moinho .

Um exemplo de moagem de polimeros com moinho Spex é o trabalho de
Smith e colaboradores, onde foi realizada a moagem criogénica de PMMA com PEP
(Poli(etileno-alt-propileno)) na concentracdo de 75/25. Para a moagem de 8 horas, a
morfologia observada foi uma matriz de PMMA com dominios discretos de PEP.
Com o tempo de moagem aumentado para 10 h, ocorreu uma inversao de fases, a

morfologia observada foi uma matriz de PEP com dominios discretos de PMMA .
b) Moinho Planetério

O moinho planetario (figura 3.7) é caracterizado pelo seu movimento,
semelhante ao dos planetas. Uma base circular gira em torno de um eixo central,
enquanto o recipiente com o material e as bolas, que esta situado sobre a base
circular, mas deslocado de seu centro, gira em torno de seu proprio eixo em sentido
oposto ao da base (figura 3.8). Comparando com 0 movimento da Terra em torno do
Sol, o Sol seria 0 centro da base circular e a Terra seria o recipiente contendo as
bolas e o material. Este moinho tem capacidade para algumas centenas de gramas
de material, além de dispor de versbes com um, dois e quatro jarros. A velocidade
atingida pelas bolas é muito maior no moinho planetario, mas o nimero de choques
€ maior no moinho Spex. Realizando esta comparagcédo, 0 moinho planetario €

considerado de menor energia comparado ao Spex.
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Como exemplo de estudo realizado com moagem em moinho planetario
pode-se citar o trabalho de Qiu e colaboradores, onde PE e PP foram processados e

graftizados com AM utilizando peréxido de benzoila (BPO) como agente iniciador %’

Figura 3.7: Fotografia de um moinho planetério, na versdo que contém 4 jarros 2.

Seccdo Horizontal
Movimento do disco

de suporte

Forca centrifuga

Rotacédo do jarro

Figura 3.8: llustragdo do movimento realizado pelo moinho planetario 3,
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c) Moinho Attritor

Por dltimo, tem-se o moinho Attritor (figura 3.9 a), que € composto por um
recipiente imovel (figura 3.9 b), onde sdo colocadas as bolas e o material. O
movimento das bolas é realizado através de uma haste giratéria localizada no eixo
central do recipiente. Esta haste possui alguns “bracos” que movimentam as bolas
qguando a haste é rotacionada. Este moinho possui capacidade que varia de 0,5 a 40
Kg de material, sendo o Unico fabricado para producdo em escala industrial. A

velocidade alcancada pelas bolas € muito inferior a dos outros moinhos ja

mencionados. 2.

(b) Tangue estacionario
Vedacio refrigerado a agua

Bolas de
aco

Jarro  haste giratéria

Figura 3.9: Fotografia de um (a) moinho Attritor e um esquema do (b) jarro do moinho com os seus
respectivos componentes %,

3.3.2 Moagem em polimeros

A transferéncia de energia do moinho para a amostra ocorre durante o
choque entre as bolas ou entre o choque das bolas com as paredes do recipiente.
Como resultado do choque, a energia cinética é transferida das bolas para o material
confinado, que acumula esta energia (na forma de energia de superficie e interface
apos a quebra das particulas, em defeitos na porgéo cristalina do material, etc.)
Desta forma, choques consecutivos provocam um aumento da energia do material e

0 sistema pode estabilizar com a ocorréncia de alguns processos, como
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transformacdo de fases e/ou rea¢fes quimicas, que consomem a energia gerada
durante o processo. O comportamento descrito acima necessita de uma condigéo
essencial para ocorrer, 0 material deve ser incapaz de liberar esta energia de outras
formas. Se o material recupera facilmente o estado energético inicial, o processo de
acumulo de energia devido aos choques sucessivos ndo poderé ocorrer. Polimeros
que se encontram no estado fundido tém grande facilidade em se conformar,
liberando assim a energia cinética transferida a eles na forma de calor. Logo, se o
sistema estiver a uma temperatura abaixo da Ty do polimero, o processo podera
ocorrer de forma mais efetiva. Essa situagdo pode ser obtida pela refrigeracdo do
meio no qual a moagem ocorre. A moagem de alta energia criogénica € uma as
formas para evitar essa liberacdo de energia, garantindo que a energia transferida
ao material durante a moagem seja utilizada na forma de modificagdes estruturais

e/lou em reacdes quimicas .

Embora a moagem de alta energia seja mais
facilmente aplicada a materiais frageis, que no caso de materiais poliméricos
implicaria no processamento abaixo da temperatura de transicdo vitrea, varios
estudos ja foram realizados sem a utilizagdo de temperaturas criogénicas onde a
modificac&o do material processado também foi identificada #22"3041,

Cavalieri e colaboradores propuseram a compatibilizagédo de uma mistura de
polietleno de baixa densidade (PEBD) com polipropileno isotatico (iPP) pelo
processo de moagem de alta energia. Estes dois polimeros formam uma blenda
imiscivel %,

Durante o processo de moagem, a combinacdo de fatores mecanicos como
a forca de impacto, pressao e o cisalhamento entre os componentes envolvidos
geram a cisdo das cadeias poliméricas, criando assim radicais livres. Os radicais
livres formados podem se recombinar formando polimeros graftizados. Tendo em
mente este mecanismo foi possivel a criagdo de um polimero graftizado, isto é, um
polimero composto pela cadeia do polietileno e ramificagdes do polipropileno
enxertados nessa cadeia. A presenca do polimero graftizado na blenda de
PEBD/iPP atuou como um agente compatibilizante, que fez com que a adeséo entre
as fases formadas por estes dois polimeros fosse melhorada. O processo resultou
em uma blenda de polietileno e polipropileno com uma resisténcia ao impacto muito
superior a da mistura destes mesmos polimeros sem a utilizagdo da moagem de alta

energia %.
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De acordo com Stranz e colaboradores 2°

, uma blenda preparada com
materiais que passaram por um processo de moagem de alta energia criogénica tem
muitas vantagens sobre os métodos de fusdo convencionais, uma vez que uma
blenda de materiais imisciveis pode ser preparada por moagem com Sucesso, pois a
moagem de alta energia gera macro radicais que atuam como agentes de
compatibilizagdo na blenda. Mesmo que o material moido precise passar por um
processo que exija elevadas temperaturas, essa alteragéo ocasionada pela moagem
de alta energia ndo € desfeita.

Nesse trabalho %, foi preparada uma blenda de iPP com sPS por moagem
de alta energia criogénica, em um moinho do tipo Spex. Para comparagéo, foi
preparada uma blenda pelo processo de extrusdo. Ambas as blendas foram
cristalizadas a partir do estado fundido e como resultado foi observado que a blenda
moida teve uma melhor dispersdo das fases, apresentando uma matriz de sPS com
dominios de iPP. Entretanto, a blenda extrudada apresentou uma distribuicdo co-
continua das fases, isto €, ndo era possivel distinguir qual dos materiais formava a
matriz da blenda. Este fato comprova a eficiéncia da moagem de alta energia na
dispers&o dos componentes da blenda .

No trabalho de Fang e colaboradores, um compésito de PEUAMM reforcado
com Hidroxiapatita (HA) foi estudado. O PEUAMM é muito usado em aplicacdes

biomédicas 7 10 11. 12,16, 20

, ha qual as suas caracteristicas de resisténcia ao desgaste
e ao impacto séo exploradas. A moagem de alta energia do PEUAMM e da HA foi
realizada em um moinho giratério (Rotary Ball Mill), seguido de uma etapa de
inchamento em um solvente ndo toxico. A moagem de alta energia se mostrou muito
eficiente na dispersdo dos materiais, bem como na uniformidade das zonas
formadas. A etapa de inchamento foi necessaria para ocorrer uma interpenetracao
das cadeias do PEUAMM e da HA. Como resultado, um compédsito com
propriedades mecénicas superiores foi obtido, quando em comparagéo ao PEUAMM
puro °.

Kaloshkin e colaboradores estudaram as propriedades mecéanicas de
compa@sitos de matriz polimérica processados através de moagem de alta energia
em moinho planetario. Utilizaram o PEUAMM como matriz do compdsito e, como
carga, uma liga de AI-Cu-Fe, bronze e poliimida. Obtiveram como resultados

compasitos com modificagdo nas propriedades mecénicas, em especial uma maior
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resisténcia a abrasdo e menor coeficiente de atrito. Entretanto, como esperado, a
densidade dos compésitos obtidos foi maior que a densidade do PEUAMM *°.

Dentre os exemplos citados, a moagem de alta energia foi utilizada para a
producdo de um copolimero graftizado, e posterior utilizacdo deste como
compatibilizante; foi utilizada para mistura de dois polimeros, isto é, a formagéo de
uma blenda polimérica e ainda foi utilizada para a formagdo de um compdsito de
matriz polimérica, com cargas metéalicas. Nestes, a moagem de alta energia agiu na
quebra de cadeias e formacao de radicais reativos, na cominui¢éo de particulas e no
processo de mistura e homogeneizagdo dos materiais envolvidos.

As pesquisas apresentadas relatam melhorias em propriedades mecénicas
em todos os materiais estudados, fazendo da moagem de alta energia ndo apenas
um método de processamento, mas um método de otimizacdo das propriedades

mecanicas dos materiais.

a) Caracterizagdo das mudancas estruturais ocasionadas pela moagem de alta

energia.

Os trabalhos citados acima obtiveram resultados relevantes em relacéo a
utilizagdo do método de moagem de alta energia nos materiais propostos. Nesta

sec¢do, serdo apresentadas as técnicas utilizadas para caracterizar essas mudancas.
i - Microscopia Eletronica de Varredura

Uma das maneiras utilizadas pelos autores para identificar essas mudancas
foi a microscopia eletrénica de varredura (MEV). Com a sua utilizagédo, é possivel
observar a morfologia dos materiais em blendas e compdésitos. Como exemplo, no
trabalho de Stranz e colaboradores, a microscopia eletronica foi utilizada para
verificar a distribuicdo do iPP e do sPS na blenda. Como pode ser observada na
figura 3.10 a, a blenda cujos componentes foram processados por extrusao
apresenta uma co-continuidade das fases. Entretanto, a blenda formada pelos

componentes moidos (fig. 3.10 b) apresenta uma matriz de sPS e dominios de iPP
29
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Figura 3.10: Micrografia das blendas de iPP e sPS cristalizadas a partir do fundido com amostras
produzidas por (a) extrus3o e (b) moagem de alta energia .

No trabalho de Fang e colaboradores, o compésito de PEUAMM e
hidroxiapatita (HA) também é analisado por microscopia eletrdnica de varredura.
Essa observacdo permitiu identificar a reducédo das particulas de HA para uma

escala nanométrica bem como a dispersado uniforme destas particulas °.
ii - Calorimetria Exploratéria Diferencial

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) é uma técnica que se baseia na
diferenca de fluxo de calor entre amostra e referéncia. Fendbmenos como fuséo,
cristalizacdo podem ser estudados por esta técnica com muita precisédo, além de
outras transi¢cdes como transicao vitrea que também podem ser observadas.

O DSC é muito utilizado na caracterizagcdo de materiais processados por
moagem de alta energia * *® % 2°. Um exemplo é novamente o trabalho de Stranz e
colaboradores, onde as blendas de iPP e sPS pré-processadas por moagem e
extrusdo foram analisadas. Na etapa de aquecimento foram identificados dois picos
de fuséo tanto para a blenda extrudada quanto para a blenda moida (figura 3.11).
Entretanto, para a blenda moida foi identificado um pico de cristalizagdo a frio um
pouco antes do pico de fusdo do iPP. Esse pico de cristalizagéo a frio, localizado um
pouco acima da T4 do sPS (100°C), é atribuido a amorfizacdo causada pela moagem

de alta energia nos componentes da blenda %°.
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Figura 3.11: Termograma da etapa de aquecimento das blendas (a) moida e (b) extrudada *°.

Na etapa de cristalizacdo (ou seja, resfriamento) foram observados dois
picos para as blendas extrudada e moida (figura 3.12). O fato interessante esta no
deslocamento do pico de cristaliza¢do do sPS moido, que cristalizou 10° C acima da
temperatura esperada (aproximadamente 240°C). Este fato é atribuido pelo autor
pela possivel queda da massa molar ponderal (My) ou pela mudanca em sua
distribuicdo, levando em consideracéo que a nucleacdo e o crescimento dos cristais
s&o muito influenciados pela M,, e sua ditribuicdo .
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Figura 3.12: Termograma da etapa de resfriamento das blendas (a) moida e (b) extrudada 2°.
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Um fenémeno diferente dos descritos anteriormente é analisado por Joo e
colaboradores, que séo os cristais nascentes de reator do PEUAMM (cristais
nascentes de reator se referem a fase cristalina formada durante a polimerizag&o).
Pode-se observar na figura 3.13 trés curvas de aquecimento, havendo em cada uma
um pico de fusdo. Duas das curvas correspondem a primeira fusdo de diferentes
amostras de PEUAMM, sendo uma polimerizada em laboratério (30C_15P) e outra
de PEUAMM comercial (GUR412). A terceira curva refere-se também ao PEUAMM
polimerizado em laboratério, mas durante o segundo aquecimento, isto &, apos o
resfriamento e solidificagdo no proprio DSC apdés a primeira fusdo. Uma diferenca
entre as temperaturas de fusdo pode ser observada entre o primeiro e o segundo
ciclo de fusdo, que é atribuida aos cristais nascentes de reator do PEUAMM.
Durante a primeira fusdo, os cristais nascentes sdo destruidos e as cadeias
anteriormente ndo emaranhadas adquirem uma conformacdo mais aleatoria.
Durante seu resfriamento a partir do fundido cristalizam-se formando cristais a partir
desta conformagéo. Na fusdo seguinte, os cristais que se fundem n&o sdo mais os
cristais nascentes de reator, mas sim os cristais formados a partir de uma
conformagdo emaranhada de moléculas. A segunda fusdo ocorre a uma menor

temperatura bem como um menor calor latente de fusao *.
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Figura 3.13: termograma de amostras de PEUAMM produzida em laboratério e comercial *.
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lii - Viscosidade intrinseca

Mendes * estudou a influéncia da moagem de alta energia na massa molar
do PEUAMM, através da viscosidade intrinseca. Foi observado que para a moagem
em moinho Spex, h4 uma diminuicdo na viscosidade intrinseca nas primeiras 8
horas de moagem e um aumento para moagens de maiores tempos. Conforme o
autor, a reducdo da viscosidade intrinseca nas primeiras 8 horas de moagem
acontece devido a quebra das cadeias durante este periodo, j& 0 aumento da
viscosidade intrinseca para moagens em tempos maiores que 8 horas ocorreria pela
reacdo entre os radicais livres formados durante a quebra das cadeias. Também foi
determinada a viscosidade intrinseca para amostras moidas no moinho Attritor, mas
apenas uma pequena diminui¢cdo foi observada. Tal comportamento foi atribuido ao
moinho Attritor por este ter menor energia de moagem que o Spex. Portanto, a
quebra de cadeias provavelmente ocorra em intensidade menor ou poderia demorar

um tempo mais elevado para ocorrer.
Iv - Difragdo de Raios-X

Quando realizado este teste em um polimero, € comum a aparigdo de um
halo pouco intenso e muito largo acompanhado de picos mais estreitos. O halo largo
é relativo ao volume da porgdo polimérica que se encontra em estado desordenado,
enquanto 0s picos mais estreitos estdo relacionados com a fase cristalina do
polimero. Entretanto, no caso de polimeros, mesmo 0s picos relativos a porcao
cristalina exibem um padrédo mais alargado do que um pico obtido com uma amostra
metalica, por exemplo. Isso ocorre por dois fatores: o primeiro é a existéncia de uma
distribuicdo de tamanhos das cadeias poliméricas e também de ramificacdes, que
causam imperfeicbes nos cristais e o segundo é o tamanho dos cristais, que nos
polimeros sdo muito menores do que nos outros materiais cristalinos.

Joo e colaboradores estudaram as fases cristalinas presentes em cristais de
reator de PEUAMM e de PEUAMM comercial. Na figura 3.14 pode-se observar um
difratograma de raios-x das amostras estudadas pelo autor. Nela puderam-se
observar os picos relativos as fases monoclinica (010) e ortorrombica (110) e (200).
Observa-se que os cristais de reator polimerizados a baixa temperatura apresentam

uma maior por¢cdo de fase monoclinica que o PEUAMM comercial, embora a
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cristalinidade total do PEUAMM comercial (GUR412) seja maior do que a do
PEUAMM produzido em laboratério. A notacdo utilizada pelo autor refere-se a
temperatura utilizada durante a polimerizagdo seguido da correspondente pressao
em psig, por exemplo, 90C_15P significa que a polimerizagdo ocorreu na
temperatura de 90°C e em presséo de 15 psig *.
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Figura 3.14: Difratogramas de raios-x das amostras estudadas por Joo, onde GUR412 se trata de
uma amostra comercial e as demais s&o amostras polimerizadas em laboratério *.

Castricum, e colaboradores, realizaram um estudo da influéncia da moagem
de alta energia na transformacgéo estrutural do PEAD. Os dois tipos de moinhos
utilizados foram um moinho planetario e um moinho vibratdrio. Observaram que a
moagem proporcionou transformacédo de fase no polimero. A fase monoclinica, que
no polimero antes da moagem era em torno de 5 a 10% da porcao cristalina total,
apresentou um aumento significativo, que variou conforme o tempo de moagem. Na

figura 3.15 sdo apresentados os difratogramas das amostras feitas neste trabalho 3
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Figura 3.15: Difratogramas das amostras de PEAD processadas em moinho vibratério. Intensidade
dos picos em relacdo ao tempo de moagem >*.

Na Figura 3.15, para a amostra sem moagem, 0s picos relacionados a fase
ortorrdbmbica (O) sdo bem evidentes. O pico em aproximadamente 20° é referente a
fase monoclinica (M), que para 0 h € muito pequeno. Com o aumento do tempo de
moagem, o pico M aumenta as custas da redugdo do pico O (200). O autor atribui
esta mudancga estrutural basicamente ao atrito gerado durante a moagem e relata
que esta mudanca atinge seu maximo quando as particulas atingem o formato de
“flakes”. Relata também que a posi¢do dos picos sofre um pequeno desvio em
virtude da dificuldade de posicionar as amostras de formas semelhantes, ja que se
trata de muitas particulas (po).

% realizou-se a moagem do

No trabalho de Gabriel e colaboradores
PEUAMM em moinho Attritor e verificou-se através da analise dos difratogramas de
raios-x das amostras produzidas a influéncia da rotagdo do moinho na formagéo da
fase monoclinica no PEUAMM. Obtiveram que com o aumento da rotagdo do
moinho até 500 rpm aumentou a quantidade da fase monoclinica na massa

polimérica. Apenas para a mais alta rotacdo estudada, 600 rpm, houve um
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decréscimo na quantidade da fase monoclinica quando comparada com o valor

maximo obtido em 500 rpm.
3.4 Funcionalizac&o de polimeros

Como dito anteriormente, uma forma de modificar as propriedades de uma
matriz polimérica é a preparacdo de compdsitos ou blendas pela incorporacéo de
fibra de vidro, micro ou nanoparticulas metéalicas ou polimeros. Para o caso dos
materiais particulados serem polares, o fato de o polietileno ser apolar prejudica a
interacdo interfacial entre os componentes, o que causa dificuldade de disperséo e
provoca um decréscimo nas propriedades mecénicas. A funcionalizagdo de
poliolefinas é uma das estratégias adotadas para superar esta dificuldade em
compasitos ou blendas.

Alguns métodos comumente utilizados para aumentar a adesdo superficial
entre polimeros sdo processos de modificagdo superficial, entre eles temos os
tratamentos em atmosfera gasosa controlada, como o tratamento corona, descarga
luminosa controlada por radio freqiiéncia e tratamentos com UV/Ozénio 3 34 A
desvantagem destes processos consiste no fato de que apenas a superficie do
material é tratada, ou seja, € um processo aplicado a pecas previamente
preparadas, como por exemplo, filmes para embalagens ou superficies de pecas
poliméricas apolares que necessitaram de posterior recobrimento com tinta.

A funcionalizacdo via solugéo, fusdo ou processamento sélido possui um
mecanismo que difere dos citados acima, pois estes atuam diretamente em toda a
massa do polimero, eliminando a restricdo do tratamento ser apenas superficial.

No processo de solucéo, o polimero é dissolvido em um solvente apropriado
a altas temperaturas e o AM (por exemplo) € adicionado juntamente com o0s
peroxidos iniciadores de reacdo. Neste processo, as desvantagens estdo na
complexidade e no alto custo, além do fato de ser dificil ndo obter subprodutos da
reacdo. A grande quantidade de solvente utilizado no processo torna este
impraticavel em larga escala %',

No processo de fuséo, o polimero é processado em altas temperaturas, no
estado fundido, juntamente com o AM e os peroxidos iniciadores de reagédo. O
processamento é conduzido em um misturador ou extrusora sem a adicdo (ou com

pouca quantidade) de solvente. Este € o processo mais utilizado na industria.
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Entretanto, a remocao de residuos de peroxido e AM que ndo reagiram no processo
€ um problema, além do fato de que o polimero pode sofrer uma degradacéo
consideravel devido a acdo das temperaturas elevadas ',

No processamento sélido como a moagem de alta energia, o polimero pode
ser processado em temperaturas relativamente baixas, sem a adigdo de solvente e
pode ser processado com ou sem a adi¢cao de peréxidos iniciadores. Tendo em vista
estes fatos, a moagem de alta energia torna-se um processo com menor tendéncia
de geragdo de subprodutos, ndo hé degradacgéo térmica do polimero em virtude de
elevadas temperaturas e a extracdo de produtos n&o reagidos pode ser feita com

27, 40. 41~ No caso do PEUAMM esta rota se mostra como uma

maior facilidade
alternativa promissora, pois sua elevada viscosidade exclui a extrusao reativa e sua

insolubilidade também dificulta fortemente a funcionaliza¢&o via solucéo.
3.4.1 Mecanismo de funcionalizagdo de polimeros

Durante o processo de moagem, 0 mecanismo de cisédo das cadeias
poliméricas tem um papel fundamental no processo de funcionalizacdo em
polimeros, pois sdo através dos radicais formados durante a moagem de alta
energia que serdo introduzidos os “agentes polares” na cadeia do polimero.

Quando h& presenca de peroxidos, os radicais livres podem ser gerados de
uma maneira diferente. A decomposi¢cdo do perdxido durante o processo de
moagem de alta energia gera radicais priméarios, que por sua vez abstraem atomos
de hidrogénio das cadeias poliméricas, gerando assim radicais livres nas cadeias

principais, sem necessariamente rompé-las > 3°.

Entretanto, algumas reagdes
laterais podem ocorrer simultaneamente com a funcionalizagéo. No caso do PE, por
exemplo, a reticulagéo das cadeias é observada **> ** % A Figura 3.16 apresenta um

esquema das etapas de funcionalizacdo do PE com anidrido maleico:
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Figura 3.16: Esquema das etapas da funcionalizacéo do polietileno com anidrido maleico *°.

O processo de funcionalizagdo comega com a interacdo dos radicais
primérios formados pela decomposi¢do do agente iniciador (peréxido) com a cadeia
polimérica, onde o agente iniciador “rouba” um &tomo de hidrogénio da cadeia. Em
seguida, a cadeia com o radical interage com uma molécula de anidrido maleico,
onde a cadeia liga-se com o anidrido maleico e o radical passa para o anidrido.
Deste ponto, duas reacdes distintas podem ocorrer: a primeira € a transferéncia de
um hidrogénio do iniciador para o ramo de anidrido, encerrando as intera¢cdes neste
local; a segunda é a homopolimerizacdo do ramo lateral de anidrido, embora esta
segunda seja pouco provavel, pelo fato do AM ser relativamente estavel. Por fim,
para extinguir o sitio reativo do ramo lateral de anidridos deve abstrair um atomo de
hidrogénio do iniciador.

Quando funcionalizado, o polimero torna-se um agente de compatibilizacéo,
fazendo uma espécie de ponte entre os componentes de uma blenda ou composito.
Isto se deve ao fato de que o polimero em si tem afinidade com uma das fases e a
ramificacdo que foi enxertada na cadeia tem afinidade com a outra fase 2 3 %%,

De posse do conhecimento deste fenbmeno, inimeros trabalhos vém sendo
desenvolvidos na area de funcionalizacao de polimeros. Abaixo, algumas pesquisas
relevantes no desenvolvimento de funcionalizac&o de poliolefinas.

De acordo com Bettini, a concentracdo de perdxido foi a variavel mais
influente na funcionalizagdo de PP pelo processo de extrusdo reativa. O PP
modificado apresentou maior cristalinidade e menor temperatura de fusdo que o nao
modificado. O aumento de cristalinidade foi atribuido a diminuicdo da massa
molecular e ao aumento da polaridade das amostras graftizadas, enquanto a

Y

diminuicdo na temperatura de fusdo foi atribuida & imperfeicdo dos cristais em
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virtude dos ramos de AM presentes nas cadeias e de possiveis ramificacdes °.
Entretanto, Bettini verificou que amostras processadas apenas com peroxidos e sem
AM apresentaram comportamentos similares, havendo também diminuicdo na
temperatura de fusdo e aumento na cristalinidade. Também verificou aumento na
entalpia e na temperatura de cristalizacdo. Logo, estes efeitos ndo devem ser
associados apenas & presenca de AM nas cadeias *.

Qiu e colaboradores propuseram um novo método de funcionalizagdo de
polipropileno, sendo este por moagem de alta energia. O processo foi realizado em
moinho planetario e a influéncia de varios tipos de peroxidos na funcionalizagdo do
polimero foi analisada. “°. Neste trabalho, os granulos (pellets) de PP foram moidos
juntamente com o AM e peroxido. Depois de preparado o PP-g-AM, este teve que
passar por um processo de purificacdo para que o AM néo reagido com o polimero
pudesse ser retirado, restando na amostra apenas o AM graftizado nas cadeias de
PP. O processo de purificacdo adotado consistiu em mover a mistura moida a uma
proveta e uma grande quantidade de agua com acetona foi adicionada (95/5 vol/vol)
e esta solugéo foi agitada por 3 horas e depois filtrada, repetindo este processo 2
vezes. Depois de devidamente removido o excesso de AM, a massa polimérica
restante foi seca em estufa a 60°C durante a noite e finalmente foi realizada a
secagem em estufa a vacuo em 120°C para eliminar qualquer didcido presente,
transformando-os na forma de anidrido. Este procedimento foi adotado para evitar
conclusdes errdneas na caracterizac&o da funcionalizagéo “°.

No trabalho de Whang e colaboradores, foi estudada a compatibilizacéo de
uma blenda de polipropileno e poliamida 6, argumentando que estes dois polimeros
possuem propriedades complementares. Para tal, foi utlizado um agente
compatibilizante, o PP-g-AM. Este polipropileno foi obtido através de um processo
de moagem chamado pelos autores de “Pan milling”, originario de um moinho de
gréos chinés. Neste trabalho, o processo de funcionalizagdo do polipropileno foi
realizado sem a adi¢ao de agentes iniciadores. A funcionalizag&o do polipropileno foi
obtida com sucesso através do método proposto e a adigdo do PP-g-AM na blenda
de PP com PAG6 resultou em uma melhor adesédo entre as fases, melhor dispersao
delas na blenda e ainda uma reducéo das particulas de PP na matriz de PA6 **.

Liu e colaboradores fizeram uma andlise estatistica de propriedades de
friccdo do PEUAMM e uma blenda de PEUAMM/PAG6 preparada pelo processo de

extruséo, utilizando 5% em massa de PE-g-AM como agente compatibilizante entre
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0s materiais (composi¢céo da blenda (20%PEUAMM/75%PA6/5%PE-g-AM). Como
resultado obtiveram uma blenda com matriz de PA6 onde as particulas dispersas de
PEUAMM atuaram como lubrificantes, e a adicdo do PE-g-AM foi fundamental para
que essas particulas néo se soltassem durante o ensaio de tribologia °.

Yao e colaboradores prepararam blendas de PEUAMM com PA6 (20/80)
pelo método de extrusdo reativa e estudaram a infuéncia da adicdo de PEAD-g-AM
como agente de compatibilizag&o. Assim como no estudo de Liu °, observaram que o
tamanho médio dos dominios de PEUAMM na matriz de PA6 foi reduzido
drasticamente, passando de 35 um para menos de 4 pm na blenda compatibilizada.
Ainda realizaram testes de resisténcia ao impacto e de resisténcia a tracdo e
verificaram que a blenda com PEAD-g-AM teve aumentos de, respectivamente, 1,6 e
1,5 vezes *2.

Zhou e colaboradores estudaram a influéncia da adicdo de PE-g-AM como
compatibilizante em um compdésito com matriz de PEUAMM com cobre processado
via moldagem por compresséo. Obtiveram como resultado que a adigéo de PE-g-AM
como agente compatibilizante aumentou significantemente a resisténcia mecéanica e
a resisténcia a abrasdo do composito, e esta esta diretamente ligada ao aumento da

adesao interfacial do cobre com a matriz polimérica ™.
3.4.2 Metodologia para a caracterizacdo da funcionalizagdo em polimeros
a) Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

Um processo utilizado para caracterizar se houve ou ndo a funcionalizagéo
de polimeros é a espectroscopia de infravermelho, ou FT-IR 27 28 40. 4L 4344 g
atomos, quando ligados uns aos outros nos materiais, estdo em constante
movimento. Estes movimentos obedecem a padrbes que estdo relacionados a
energia de ligacdo entre os respectivos atomos, e consequentemente a frequéncia
de vibragdo. Logo, cada tipo de atomo possui um tipo de vibracdo caracteristica
relacionada a ligacdo quimica com o seu atomo vizinho. Através do fenbmeno de
ressonancia de uma fonte externa de energia com as ligagcfes internas dos atomos
no material € possivel determinar que tipos de ligag6es e consequentemente o tipo

de atomo ou molécula pertencente ao material *°.
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Conforme Qiu e colaboradores, os picos obtidos no FT-IR para o estiramento
assimétrico e simétrico dos grupos carbonila do AM sdo em 1863 cm™ e 1786 cm™,
respectivamente. A identificacdo destes picos é a evidéncia da presenca de AM na
massa polimérica. Na figura 3.17 sdo apresentados varios espectros de FT-IR
analisados por Qiu. O Pico em aproximadamente 1800 cm™ no espectro f é a
evidéncia da funcionalizagdo do AM nas cadeias do PP. Nessa amostra, foi utilizado
o peréxido de benzoila como iniciador de reacdo. As condicfes de processamento

podem ser vistas com mais detalhes na referéncia *.

Transmitancia (%)

4000 3000 2000 1000
Nimero de onda (cm™)

Figu4réa 3.17: Espectros de FT-IR de PP-g-AM com vérias condi¢des de processamentos utilizadas por
Qiu ™.

De acordo com Wang e colaboradores, a funcionalizacdo do PP com AM
através do processo “Pan milling” foi identificado via FT-IR pela presen¢a do pico em
1775 cm™, como é mostrado na figura 3.18, no espectro b. Os espectros a e b s&o
do PP e PP-g-AM, respectivamente **. Comparando com o trabalho de Qiu, esse

pico esta muito proximo ao pico do estiramento simétrico do grupo carbonila do AM,
que seria em 1786 cm™.
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Figura 3.18: Espectros de FT-IR do (a) PP e (b) PP-g-AM **.

Ainda temos relacionado a funcionalizacdo de AM na cadeia polimérica o
pico identificado em aproximadamente 1712 cm™ que é devido ao AM na forma
acida. Um pico em 2017 cm™ é comumente utilizado para a normalizacdo do

espectro em polietilenos, pois este é um pico caracteristico dos polietilenos 3¢ 46 47,

3.5 Planejamento e Andlise de Experimentos

A utilizacdo de um planejamento experimental provém da necessidade de
explicar o madximo de caracteristicas de um material sem a necessidade de um
ndmero muito grande de experimentos, além de evitar a realizacdo de um namero
excessivo de experimentos que levem a resultados irrelevantes e sem vinculo a um
objetivo inicial % *°.

Ao iniciar um experimento, o pesquisador deve ter em mente quais as
variaveis que ir4 estudar, quais os efeitos serdo medidos e quantos niveis terdo as
variaveis. No inicio do experimento, geralmente ha pouca informagdo sobre o
material, logo, € necessario uma caracterizacdo prévia para verificar quais as
variaveis que realmente tém influéncia em determinada resposta que se deseja

observar. Para isso é utilizado um planejamento de dois niveis  *°.
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Como o nome j& diz, um planejamento experimental de dois niveis é o
planejamento em que cada variavel tem dois valores a serem utilizados, por
exemplo, no presente trabalho, as variaveis observadas serdo o tempo de moagem,
a concentracdo de peroxido e a rotagdo do moinho (no caso do Attritor). Essas
variaveis possuem dois valores distintos, e o niUmero de experimentos gerados com
elas sera de 2° = 8. Com esse nimero de experimentos é possivel observar a
influéncia de cada variavel isolada em determinada resposta bem como a influéncia
da interagdo entre elas nesta mesma resposta. Com esse tipo de planejamento é
possivel verificar quais variaveis sdo definitivamente significativas e quais ndo tém
nenhuma significAncia. Posteriormente, as variaveis insignificantes podem ser
descartadas e um planejamento completo pode ser estudado 3480,

Como resultados de um planejamento experimental, obtém-se alguns
parametros, os quais indicam a relacdo das variaveis inicialmente estudadas com a
resposta em questdo, sejam as influéncias isoladas de cada variavel como a
interacdo entre elas. Como exemplo, no presente trabalho, para a condigéo imposta
no paragrafo acima, o planejamento gera os parametros T, P e R, que séo as
influéncias do tempo, concentracdo de peréxido e rotagdo do moinho,
respectivamente. Além disso, séo gerados os parametros T*P, T*R e P*R que séo as
respectivas influéncias das variaveis combinadas em determinada resposta 434,

Uma vez construida uma matriz com as variaveis e as interagdes a serem
colocados no modelo, utiliza-se a equagdo abaixo para calcular como cada um dos

parametros influenciara o modelo.
y=Xb )
Onde y é a matriz formada com as respostas obtidas experimentalmente, X
€ a matriz das variaveis e b € a matriz com as respostas de cada parametro.
Para fins de célculo, a equacdo de matrizes acima pode ser escrita da forma:

b=X"X"(Xy) (2

Onde X' é a matriz transposta de X e (X' X)* é a matriz inversa do produto

das matrizes que estéo entre parénteses.
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Outro dado importante gerado pelo planejamento experimental é a
construgdo de uma superficie de resposta, que é gerada através de uma equacao
que relaciona os parametros determinados pelo modelo com uma superficie, onde
pontos intermediarios aos niveis utilizados no modelo podem ser determinados. A

superficie é gerada através de uma equacao, como a equagao abaixo:

Y = bo+ bix1 + boXo + baXs + b1oX1X2 + D13XaXs + D2asgXoXs 3)

Onde y é o vetor resposta, bo,b:... sdo os parametros determinados pelo
modelo (T, P, R... para o presente trabalho) e x;,X,... S0 0s valores das variaveis
utilizadas no experimento *°.

Quando se faz uma superficie de reposta e se ajusta os dados
experimentais a ela, ha uma distancia entre os resultados e a superficie, a esta

disténcia d4-se o nome de residuo e ele pode ser determinado pela equacéo:

e=VYi-Vi (4)

Onde e é o residuo, y; € a medida experimental e y; € o valor estimado da
resposta.

Como os valores de y; sdo conhecidos, o ajuste do modelo vai depender
apenas dos parametros determinados pelo modelo. No ajuste por minimos
quadrados esses valores devem ser tais que e? sejam os menores possiveis ¥,

Definidos os parametros do modelo, deve-se verificar se eles sdo ou ndo
adequados ao sistema. Isso pode ser realizado pela andlise dos desvios das
observacbes em relagdo & média global, que pode ser decomposto em duas

parcelas:

Vi - Ym) = (Yi—Ym) + (i - V) (%)

Onde yn, é a média global.

O primeiro termo do lado direito da igualdade representa o distanciamento
da previsdo do modelo de um determinado ponto, em relagdo & média global,
enquanto a segunda parcela € o distanciamento de um determinado ponto

experimental do seu correspondente calculado %
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Elevando a equacgéo anterior ao quadrado e realizando a somatéria dos

termos temos:
S(yi - Ym)? = Z(§i — ym)? + Z(vi - i)? (6)

A soma dos quadrados dos desvios pode ser chamada de Soma Quadrética

e a equacgao anterior pode ser reescrita da forma:

SQr =SQr + SQr (7)

Onde SQ+ é a soma dos quadrados em torno da média, SQgr € a soma dos
quadrados devido & regresséo e SQ, é a soma dos quadrados residual 3,

A equacdo acima nos diz que parte da variagdo total das observacbes é
descrita pela regressdo e a outra parte pelos residuos. Logo, quanto maior a parte
descrita pela regressdo, maior sera a acuracia do modelo. Pode-se quantificar isto

pelo que conhecemos por R%:

R?=SQgr/SQr 8)

Quando o valor de R? é igual a 1, significa que todo o desvio é explicado
pela regresséo e o residuo sera zero. Logo, quanto préximo de 1 for o valor de R?,
melhor os dados se ajustardo ao modelo 3¢°,

Cada uma das somas quadréticas tem um grau de liberdade associado, que
define quantos valores independentes envolvendo as n observagbes sé&o
necessarios para observa-la. Por exemplo, para SQgr, 0 nimero de graus de
liberdade serd (p-1), que € o ndmero de parametros do modelo menos um. As
operagdes para encontrar os graus de liberdade de cada soma podem ser

encontradas na referéncia *°.

Tendo posse das somas quadraticas e seus
respectivos graus de liberdade, pode-se calcular as médias quadréticas, pela divisao
das somas quadraticas pelos seus graus de liberdade °.

Admitindo-se que os erros seguem uma distribuicdo normal, pode-se utilizar
as medias quadréticas para verificar se a regressao € estatisticamente significativa,

pela equacao:

MQR / MQr = Fp-l,n-p (9)
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Onde MQr e MQ; sdo a média quadrética devida a regressdo e ao residuo,
respectivamente.

Se o valor de F calculado pela equagdo acima foi maior que o valor de F
tabelado, a regresséo é estatisticamente significativa. Entretanto, pode acontece dos
dados, embora significativos do ponto de vista estatistico, ndo serem Uteis para
previsdes. Isso ocorre pois os dados podem estar em uma faixa de variagcdo muito
pequena dos valores estudados. Para evitar esse problema, é recomendado que o
valor de F calculado seja além de maior do que o tabelado, pelo menos cinco vezes

maior do que este 3,



4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

a) PEUAMM
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Utilizou-se neste trabalho um PEUAMM (nome comercial UTEC) gentilmente

fornecido pela empresa Braskem, apresentando-se este na forma de p6. Algumas

propriedades especificas deste tipo de PEUAMM podem ser observadas na tabela

abaixo:

Tabela 4.1: Algumas propriedades do PEUAMM °*.

Propriedade Valor
Massa molar média 8,0x10° g/mol
Densidade 0,925 g/cm®
Densidade aparente 0,45 g/cm®
Tamanho médio de particula 130 pm
indice de abras&o (Referéncia ISO 15527 = 100) 76
Coeficiente de atrito estatico 0,10
Coeficiente de atrito dinamico 0,09
Temperatura de fuséo 133 °C
Calor especifico 2,01J/g°C
Entalpia especifica de fuséo 142, J/g

O indice de abrasdo do PEUAMM é muito baixo, razdo pela qual ele é
utilizado em aplicacdes onde o desgaste de material deve ser o menor possivel.
Como comparacéo, a Figura 4.1 apresenta alguns materiais que foram submetidos a
um teste de desgaste realizado pela empresa Braskem. Os resultados mostram que
dos materiais analisados, o PEUAMM foi o que sofreu menor desgaste, um 6timo
resultado para um material utilizado em aplicagdes onde o desgaste por atrito

normalmente é intenso.
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m Aluminio / Aluminum 40z
Latao / Brass 278 [
a CELERON 210
GEC BV 127 [N
‘ Cobre / Copper 155 -
. Poliacetal / Polyacetal 145 [N
Bronze 125 [N

Folicarbonato / Folycarbonare 123 -

PEAD / HDPE 105 N

Aco SAE 1020 /Sreel sag 1020 100 [

Ao Inox / Stainless Steel 7 Il
L " TEFLON 62
L .- UT=C 241

Figura 4.1: Desgaste relativo entre varios materiais analisados pela Braskem. *!

O coeficiente de atrito estatico e dindmico do PEUAMM, 0,10 e 0,09
respectivamente, € muito baixo, o que torna o PEUAMM um material excelente para
aplicacdes onde o deslizamento € uma caracteristica importante. O seu valor &
comparavel ao do TEFLON, que gira em torno de 0,04. Valores de coeficientes de

atrito podem ser observados na Figura 4.2. > %2

B Estatico/Static
m Dinamico/Dynamic

Coeficiente de Fricgdo / Ceefficient of Friction
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Figura 4.2: Coeficiente de atrito estatico e dinamico de alguns materiais '
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b) Anidrido Maleico (AM)

O material utilizado para introduzir polaridade & cadeia do PEUAMM foi o
anidrido maleico, da marca Merck. Apresentando-se na forma de particulas com
aproximadamente 1cm de didmetro, foi necessario realizar a reducdo do tamanho
das mesmas. Foi utilizado um almofariz de ceramica e o produto final obtido tinha
aspecto de p6 com granulometria menor do que a do PEUAMM utilizado neste
trabalho (avaliagéo qualitativa realizada visualmente). A escolha deste material como
agente polar foi resultado do grande numero de trabalhos encontrados na literatura
que utilizam o anidrido maleico para a funcionalizacdo de polimeros * 7 22 2. 36,40,
1 Essa grande utilizacdo do AM como agente polar em funcionalizagéo se deve ao
fato de sua estabilidade. Isso implica em um processo de funcionalizagdo mais lento,
quando comparado com outros mondmeros menos estaveis. A vantagem em sua
utilizagdo estd na baixa probabilidade de homopolimerizagéo, evitando a formacao
de ramos longos de AM. Portanto, exceto pela inser¢do da polaridade, ha pouca
alteragcdo nas caracteristicas da cadeia da poliolefina a ser funcionalizada. Algumas
caracteristicas deste material sdo a sua temperatura de fusédo, que esta entre 51 e

53 °C, temperatura de ebulicio em 202 °C e sua massa molar, 98 g/mol >3,

c) Per6xido de Benzoila (BPO)

Com a finalidade de aumentar o rendimento das reacdes de funcionalizagéo,
foi introduzido na moagem de alta energia o peroxido de benzoila com a funcéo de
servir como iniciador do processo de funcionalizagdo. O peréxido utilizado foi o da
marca Vetec, com ty, de 2,4 h (85 °C), 4,3 h (80 °C) e 8,4 h (75 °C) **, que é soluvel
em éter, acetona, cloroformio e benzeno. E muito utilizado na inddstria como
iniciador na polimerizacédo via solugédo do acrilico e do acetato de vinila e em outras
polimerizacdes **.

Embora seja possivel obter a funcionalizacdo de polimeros sem a adigdo de
iniciadores durante a moagem, conforme demonstram Wang e colaboradores em

seu trabalho #

, optou-se pela adicdo do perdxido devido ao fato de que foi muito
maior o numero de referéncias encontradas que utilizam tal procedimento. O
peroxido de benzoila utilizado possuia granulometria aproximada de 1 mm

(avaliagédo quantitativa realizada visualmente).
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4.2 Métodos

4.1.1 Moagem de alta energia

Realizou-se a moagem de alta energia nos moinhos do tipo Attritor, da
marca Union Process e do tipo Spex, da marca SamplePrep e modelo 8000M, do
grupo de moagem de alta energia do Departamento de Engenharia de Materiais da
Universidade Estadual de Ponta Grossa, DEMA-UEPG.

As moagens do PEUAMM nos moinhos Attritor e Spex foram realizadas em
diferentes condi¢fes definidas mediante planejamento estatistico de experimentos,

conforme mostradas na tabela 4.2:

Tabela 4.2: Condig¢6es utilizadas durante as moagens.

Tipo de moinho
Attritor SPEX
Amostra 1 (23|45 67| 8[9]10]11]12]13
Tempo de moagem (h) 2l 2 2 2| 8 8/ 8 8 8 2 2 8 8
Concentracao de BPO (%) 1l 1 3 3] 2 11 3| 3| 3| 1 3] 1 3
Rotacdo do moinho (RPM) 250] 500| 250|500] 250| 500] 250| 500|500(-- |-- |- |--

Todas as condicdes citadas na tabela acima utilizaram a concentragéo de
anidrido maleico fixa em 3%, pois de acordo com os estudos de Qiu e colaboradores
2’ nesta concentracdo foi obtido o maior indice de funcionalizacdo. Também
baseado em seu trabalho, foram escolhidas as quantidades de perdxido a serem
utilizadas nas moagens, que foram de 1 e 3%.

As moagens foram realizadas em atmosfera de argdnio, com excegéo da
amostra 9*, na qual foi repetida a condig¢ao utilizada na amostra 8 com a auséncia da
atmosfera controlada, a fim de observar se a atmosfera inerte tem influéncia no grau
de funcionalizacéo do polimero.

O poder de moagem, ou seja, a razao entre a massa de bolas utilizadas e a
massa de material a ser moido foi de 40:1 para 0 moinho Attritor, totalizando 2 Kg de
bolas de ago para 50 g de material e de 3:1 para o moinho Spex, sendo utilizadas 21

g de bolas de acgo para 7 g de material.
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4.1.2 Procedimento de extracdo do anidrido maleico n&o incorporado ao
polimero.

Depois de executado o processo de moagem de alta energia, o produto
resultante contém uma parcela de anidrido maleico que ndo foi incorporado ao
polimero e que deve ser eliminado. Caso néo seja retirado este anidrido maleico néo
reagido das amostras, os resultados de funcionalizagdo do PEUAMM determinados
via FT-IR seriam maiores do que realmente sdo. Para evitar este tipo de erro, a
extracdo do AM foi realizada.

As extracdes das amostras foram realizadas com o aparato Soxhlet
gentilmente cedido pelo Departamento de Engenharia de Alimentos da Universidade
Estadual de Ponta Grossa, o qual dispunha de 6 extratores em paralelo, diminuindo
assim o tempo necessario para a extracao. O procedimento de extragdo do anidrido
maleico consistiu em varias imersdes das amostras em acetona, com refluxo em um
processo intermitente. Estas extragbes foram realizadas com a utilizacdo de um
equipamento chamado Soxhlet, o qual é mostrado de forma esquemética na figura
4.3:
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Agua —Ji 4 Condensador

Corneta
do extrator

Arnostra

—<— Halao
Solvente

-— Aguecedor

Figura 4.3: Esquema de um extrator soxhlet >°.

A Acetona é colocada no baldo e o aquecedor é ligado. Quando entra em
ebulicdo, o vapor de acetona segue o caminho indicado pelas setas laranja até
entrar no condensador. Uma vez no condensador, o vapor é resfriado e torna-se
liqguido novamente, gotejando na corneta do extrator, local onde a amostra é
colocada. A acetona preenche a corneta até alcancar o nivel determinado pelo
pequeno tubo do lado esquerdo da corneta. Quando alcancado o nivel maximo, a
acetona sai da corneta do extrator, seguindo o caminho mostrado pelas setas verdes
até cair no baldo. A acetona que sai da corneta leva consigo monémeros do anidrido
maleico ndo reagido que estavam dispersos na amostra, uma vez que a acetona é
solvente do anidrido maleico. Os ciclos se repetem e o anidrido maleico extraido se
acumula no baldo, uma vez que a temperatura de ebulicdo da acetona é muito
inferior a do anidrido maleico. O tempo de extragao utilizado neste trabalho foi de 10
horas.
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ApoOs o processo de extracdo, as amostras de PEUAMM foram colocadas
em estufa a 50 °C durante algumas horas para a eliminacdo da acetona

remanescente das amostras.

4.1.3 Microscopia eletrénica de varredura

As amostras de PEUAMM puro e as amostras obtidas apdés a moagem
tiveram sua morfologia observada através de microscopia eletrdnica de varredura,
em um equipamento da marca Shimadzu, modelo SS 550, do Departamento de
Engenharia de Materiais da UEPG. As amostras foram depositadas em porta
amostra com fita de carbono, sendo posteriormente realizado recobrimento das
amostras com uma fina camada de ouro para possibilitar o aterramento das
amostras e assim diminuir o fenémeno de carregamento que dificulta a visualizagéo

da superficie em questéo.

4.1.4 Calorimetria exploratoria diferencial

As amostras foram analisadas via calorimetria exploratoria diferencial em um
equipamento DSC-60, da marca Shimadzu, do DEMA-UEPG. Foi pesada uma
quantidade de amostra em torno de 5 mg para cada analise. O teste consistiu em
dois ciclos de aquecimento e resfriamento, onde cada ciclo iniciava em temperatura
ambiente, era aquecido a uma taxa de 10 °C/min até 180 °C, permanecia cinco
minutos na temperatura maxima e era resfriado a uma taxa de 5 °C/min até a
temperatura de 35 °C. Todo o processo foi realizado em atmosfera de nitrogénio,
com fluxo de 50 ml/min.

Apos coletados os termogramas das amostras, deu-se inicio a andlise dos
mesmos. Basicamente, foram analisadas as temperaturas de fuséo e cristalizagao

das amostras e as respectivas entalpias.
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4.1.5 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

Na preparagcdo dos filmes para a espectroscopia, as amostras foram
inseridas numa prensa a temperatura de 200 °C por dois minutos, seguida de
prensagem em 2 toneladas por mais dois minutos.

As andlises de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
foram realizadas em um equipamento Nicolet 4700 FT-IR, do DEMA-UEPG. Foram
realizadas, para cada amostra, 32 varreduras durante o ensaio de espectroscopia,
na faixa de 4000 a 400 cm™, com resolucéo de 2 cmt. Os ensaios foram realizados
em triplicata para cada amostra para obtengcdo de resultados de maior
confiabilidade. Antes da obtencdo dos espectros de FT-IR, os filmes foram
submetidos & secagem em estufa a 105 °C por 21 horas.

A analise do processo de funcionalizacdo foi realizada pela obtencdo da
altura dos picos relativos ao anidrido maleico, que fica em torno de 1790 cm™. Apés
esta etapa, para eliminar o efeito da espessura dos filmes, as medidas obtidas foram
normalizadas em fung&o do pico 2017 cm™, que é um pico caracteristico dos
polietilenos. Outro pico também é muito usado para realizar esta normalizacao, que
fica situado entre 730 a 700 cm™ °®. Neste trabalho, este pico néo foi escolhido, pois
a confeccdo dos filmes de PEUAMM requer altas temperaturas, devido a sua
elevada viscosidade, sendo mais dificil a preparacdo de filmes pouco espessos. A

1 “estourassem”

espessura do filme fazia com que estes picos entre 730 a 700 cm
com muita facilidade. Portanto, o pico em 2017 foi escolhido por sempre se

apresentar em menores intensidades, evitando tal problema.
4.1.6 Difragédo de raios-x

Realizou-se a difragédo de raios-x nas amostras processadas em moinho de
alta energia em um difratbmetro da Shimadzu, modelo XRD 6000. O angulo de
varredura das amostras foi de 10 a 30° com passo de 1° por minuto. Também foi
realizada a difracdo em uma amostra sem moagem para comparagdes. Para analise
dos dados e determinacado do teor de fase monoclinica, foi utilizada a deconvolucédo
dos picos obtidos pela difracdo de raios-x, com a finalidade de separar os picos que
a principio estdo superpostos, obtendo assim uma visualizagdo mais eficaz dos

resultados.
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4.1.6 Densidade aparente

Realizou-se a medida de densidade aparente das amostras para avaliar a
influéncia de cada condigéo utilizada no processo de moagem de alta energia na
densidade. Utilizou-se uma proveta de 10 ml e uma balanca digital com carga
maxima de 200 g para realizar as medidas de volume e massa, respectivamente.
Depois de retirados os dados de massa e o respectivo volume ocupado pela massa
polimérica analisada na proveta foi calculada a densidade aparente das amostras,

com a simples equacao que relaciona a densidade, volume e massa:
p=m/v (20)
Onde, p é a densidade, m é a massa das amostras e v 0 respectivo volume.

As andlises foram realizadas em duplicata, sendo tomados dois valores distintos de

volume e, respectivamente, de massa.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Funcionalizagdo do PEUAMM

5.1.1 Avaliacéo da extragdo do anidrido maleico nédo reagido

Apos a realizacdo das moagens, as amostras foram submetidas a andlise
por Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier para verificar se
realmente houve a funcionalizagdo do PEUAMM. Na Figura 5.1 sdo exibidas as
intensidades relativas do pico identificado pelo FT-IR do estiramento simétrico dos
grupos carbonila do anidrido maleico, situados em aproximadamente 1790 cm™.
Para avaliar o processo de extracao, foram escolhidas duas amostras, referentes as
condi¢gdes mais energéticas de moagem nos dois moinhos. Nesta figura sdo exibidas
duas curvas distintas. A primeira, em preto, pertence as amostras que ndo passaram
pelo processo de extracdo do anidrido maleico. JA a segunda, em vermelho,
pertence as amostras que foram submetidas ao processo de extragdo do anidrido
maleico.

Observando-se a Figura 5.1, pode-se notar que as intensidades dos picos
antes da extracdo do anidrido maleico ndo reagido sédo superiores as intensidades
dos picos das mesmas amostras depois que passaram pelo processo de extragao,
evidenciando que ap6s a moagem ainda h& anidrido maleico que n&o reagiu com o
PEUAMM. Por outro lado, ficou evidente que o processo de extragdo do anidrido
maleico n&o reagido se deu de forma eficiente.

Pode-se notar ainda que a diferenca entre a quantidade de anidrido antes e
apds a extracdo é muito maior para o0 moinho Spex que no atrittor, mesmo tendo
utilizado as mesmas quantidades iniciais de anidrido maleico em todas as amostras,
que foi de 3%. Uma possivel explicacdo para esta diferenca entre as intensidades
pode estar nas caracteristicas de cada moinho.

No caso do moinho Attritor, foi observado que na parte lateral do jarro houve
um acumulo seletivo de anidrido na forma de um filme que n&o podia ser retirado
junto com as amostras de PEUAMM, pois se encontrava grudado no jarro, conforme
Figura 5.2. Acredita-se que durante a moagem o anidrido maleico tenha se fundido e

se acumulado nesta parte do jarro. No caso do moinho Spex, ndo foi observado
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acumulo de material nas paredes internas do jarro. Logo, a concentragcédo de anidrido
maleico total observado nas amostras de PEUAMM processadas no Spex foi maior

gue no Atrittor.
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Figura 5.1: Intensidade relativa dos picos de estiramento simétrico dos grupos carbonila dos anidridos
das amostras de PEUAMM-g-AM

Figura 5.2: Imagem do jarro de moagem do moinho Attritor. Filme de anidrido maleico depositado nas
suas laterais.
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5.1.2 Influéncia da atmosfera na funcionalizagéo.

As amostras foram processadas em todas as condicbes em atmosfera
inerte, mais especificamente, em atmosfera de argdnio, para evitar que os radicais
formados durante o processo pudessem reagir com espécies reativas contidas na
atmosfera normal, como oxigénio, por exemplo.

Foi realizada uma moagem com as mesmas condi¢gdes da amostra 8, com a
excecao da atmosfera inerte, que neste caso foi deixada de lado propositalmente.
Os resultados sdo mostrados na Figura 5.3 Estes resultados sugerem que a
atmosfera inerte dificulta a reagdo dos radicais com outras substancias presentes
em uma atmosfera ambiente, fato este também encontrado em literatura 2. Assim,
possivelmente a reatividade de algum elemento presente na atmosfera ambiente
prejudicou a funcionalizagdo da amostra de PEUAMM, fazendo com que seu indice
de funcionalizacdo chegasse muito préximo do zero. Logo, é justificavel a utilizac&o

de atmosfera inerte na funcionaliza¢do de polimeros.
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Figura 5.3: Intensidades relativas dos picos de estiramento simétrico do anidrido maleico para
amostras processadas com e sem atmosfera de argonio.
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5.1.3 Influéncia das Condi¢gbes de Moagem na Funcionalizagdo do PEUAMM

Apos realizadas as extragbes do anidrido maleico ndo incorporado ao
polimero, foi dado inicio & analise da influéncia das condicbes de moagem na
funcionalizagdo do PEUAMM. Na figura abaixo pode-se observar os espectros
referentes &s amostras sem moagem e a amostra 13 (8h/3%/SPEX). Nela é possivel
verificar que a intensidade do pico em aproximadamente 1790 cm™ é mais elevada
para a amostra funcionalizada com AM do que para a amostra sem processamento
(PEUAMM puro). Outra observacdo possivel de ser realizada é quanto ao pico
utilizado para a normalizacéo dos espectros em aproximadamente 2000 cm™, que na
amostra de PEUAMM puro é muito mais intenso, que pode ser atribuido & espessura

do filme.

Absorbancia (u.a)

2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600
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Figura 5.4: Espectros de FT-IR da amostra ndo processada em azul e da amostra 13 (8h/3%) em
vermelho.

Utilizando o planejamento fatorial, as amostras foram separadas em dois
grupos, relativos ao tipo de moinho utilizado na moagem. Na Tabela 5.1 séo
apresentadas as varidveis utilizadas nas moagens com o moinho Attritor e a
respectiva matriz de planejamento. A primeira coluna foi inserida para adicionar a
influéncia de uma constante no modelo, neste caso, constante K. Na ultima coluna
denominada Y sdo apresentadas as respostas obtidas experimentalmente. Na
Tabela sdo mostradas as variaveis utilizadas para o moinho Spex. No caso dos

coeficientes gerados para o moinho Spex, ndo foi possivel incluir um coeficiente de
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interacdo devido a restricbes impostas pelos graus de liberdade das somas

quadraticas.

Tabela 5.1: Matriz das varidveis e suas interacfes, utilizadas no planejamento fatorial para as
moagens realizadas no moinho Attritor.

K T = R TP TR P*R Y
1 2 1 250 2 500 250 0,193798
1 2 1 250 2 500 250 0,184211
1 2 1 250 2 500 250 0,202532
1 2 1 500 2 1000 500 0,240385
1 2 1 500 2 1000 500 0,21875
1 2 1 500 2 1000 500 0,172185
1 2 3 250 6 500 750 0,192
1 2 3 250 6 500 750 0,129032
1 2 3 250 6 500 750 0,175439
1 2 3 500 6 1000 1500 0,223214
1 2 3 500 6 1000 1500 0,235294
1 2 3 500 6 1000 1500 0,210811
1 8 1 250 8 2000 250 0,166667
1 8 1 250 8 2000 250 0,136364
1 8 1 250 8 2000 250 0,149425
1 8 1 500 8 4000 500 0,439469
1 8 1 500 8 4000 500 0,452381
1 8 1 500 8 4000 500 0,465116
1 8 3 250 24 2000 750 0,148325
1 8 3 250 24 2000 750 0,218487
1 8 3 250 24 2000 750 0,203947
1 8 3 500 24 4000 1500 0,606061
1 8 3 500 24 4000 1500 0,538462
1 8 3 500 24 4000 1500 0,543307

Tabela 5.2: Matriz das variaveis utilizadas no planejamento fatorial para as moagens realizadas no
moinho Spex.

K T P Y
1 2 1 0,471698
1 2 1 0,4
1 2 1 0,32381
1 2 3 0,384615
1 2 3 0,438596
1 2 3 0,325
1 8 1 1,373626
1 8 1 1,348837
1 8 1 1,364341
1 8 3 1,341317
1 8 3 1,30303
1 8 3 1,255319

Os célculos foram realizados conforme a equacdo 2 do capitulo 3 e os
coeficientes foram obtidos conforme Figura 5.5 para os dados do moinho Attritor e

Figura 5.6 para os dados do moinho Spex.
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Magnitude dos coeficientes

K T P R TP TR P*R

0,36395392 |-0,06519405|-0,05942421 |-0,00047354| 0,0068783 |0,00019977 |0,00011154
Coeficientes

Figura 5.5: Coeficientes obtidos para o planejamento fatorial dos dados de FT-IR das amostras
processadas no moinho Attritor.
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Figura 5.6: Coeficientes obtidos para o planejamento fatorial dos dados de FT-IR das amostras
processadas no moinho Spex.

Para o moinho Attritor, o tempo de moagem e a concentracdo de perdxido
foram as varidveis com maior magnitude. A rotacdo do moinho ndo apresentou
grande magnitude. No caso das interacdes entre os coeficientes, a interagdo entre o
tempo de moagem e a concentragdo de peroxido foi mais intensa do que as outras
duas. Para o moinho Spex, a influéncia do tempo de moagem foi a mais
pronunciada. No entanto, para este moinho, a quantidade de peroxido néo

apresentou tanta influéncia.
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E necessario verificar se os coeficientes gerados pelo planejamento
realmente sdo estatisticamente significativos. O teste para verificar isto esti
relacionado com a barra de erros contida nas figuras 5.5 e 5.6. Ela provém do teste t
realizado nas amostras. Este teste consiste em calcular o Erro puro associado a
cada coeficiente (maiores detalhes podem ser encontrados na referéncia *°). Se o
erro ultrapassar a marca do zero, isto é, fizer com que o coeficiente possa assumir
valores positivos e negativos quando levado em consideragdo o erro em toda a sua
extensdo, o coeficiente torna-se estatisticamente insignificante.

Nos coeficientes gerados para os dados de FT-IR do moinho Attritor nenhum
dos coeficientes foi considerado estatisticamente insignificante pelo teste t. Por outro
lado, para os dados do moinho Spex a concentracdo de perdxido foi considerada
estatisticamente insignificante, logo, pode ser descartada.

Sabendo quais os coeficientes gerados pelo planejamento fatorial séo
estatisticamente significativos, puderam ser montadas as equacbes com 0s
coeficientes significativos e as superficies de respostas, as quais permitem visualizar
as influéncias de cada coeficiente na intensidade relativa do pico do anidrido maleico
no espectro de FT-IR. Na confec¢do das superficies para o moinho Attritor foi
necessario fixar uma das variaveis e observar a influéncia das outras duas na
intensidade relativa. Optou-se por fixar o tempo em 8 horas, a concentracdo de
peroxido em 3% e a rotagdo do moinho em 500 RPM, lembrando que apenas uma

das variaveis foi fixada em cada superficie.
a) Superficie de resposta para as amostras do moinho Attritor.

Antes de fazer a superficie de resposta, € necessario verificar se esta é
estatisticamente significativa. Isto pode ser feito através do teste F, descrito no
capitulo 3. O resultado obtido para o F calculado foi 100,367, um ndamero
aproximadamente 38 vezes superior ao F tabelado. Portanto, a superficie de
resposta é estatisticamente significativa. Além disso, o ajuste de R? da superficie foi
de 0,976, o que significa que a superficie de resposta € capaz de explicar quase
98% do comportamento observado.

A Figura 5.7 apresenta a superficie de resposta com a concentragdo de
peroxido fixa de 3%. Nela é possivel observar que para o tempo de moagem de 2

horas e a rotacdo de 250 RPM a resposta é a minima dentre as expostas na figura.
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Quando aumentada de forma isolada uma das duas variaveis para o nivel superior,
seja a rotacdo para 500 RPM ou o tempo para 8 horas, ha um pequeno acréscimo
na resposta. Entretanto, a combinagdo das duas variaveis em seus valores
superiores eleva muito a resposta observada, ou seja, a funcionalizacdo é mais
intensa para a condicdo de moagem de 8 horas e 500 RPM. A explicagcdo da
influéncia da rotacdo e do tempo na intensidade relativa dos picos referentes ao
anidrido maleico incorporado na cadeia do PEUAMM pode ser associada a: a) Em
maiores rotacdes, mais energia € transferida ao polimero, propiciando maior criagéo
de radicais devido a quebra de cadeias e/ou uma maior dissociacdo de peroxido,
formando assim mais radicais livres, promovendo maior funcionalizagéo;b) Maiores
rotacbes podem promover um maior aquecimento, acelerando o processo de
dissociacédo do peréxido; c) Maiores tempos de moagem ajudariam no processo de
funcionalizacdo pois, neste caso, o peréxido teria maior tempo para se dissociar,

gerando assim maior quantidade de radicais livres.
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Figura 5.7: Superficie de resposta gerada para os dados do moinho Attritor. Influéncia do tempo de
moagem e da rotacdo do moinho na intensidade relativa do pico de anidrido maleico no espectro de
FT-IR para a concentracdo de perdxido de 3%.
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Na Figura 5.8 foi fixada a rotagdo do moinho para verificar a influéncia das
outras duas variaveis na intensidade relativa do pico 1790 cm™. A influéncia do
per6xido na condicdo de 2 horas de moagem é muito pequena, quase nao
promovendo aumento na intensidade relativa. Quando o tempo de moagem €
aumentado para 8 horas, ha um grande aumento na intensidade relativa, mostrando
gue o tempo tem uma influéncia muito grande no processo de funcionalizacdo do
PEUAMM com anidrido maleico. Na condi¢cdo de 8 horas, o efeito da concentracao
de peroxido torna-se bem mais pronunciado do que no tempo de 2 horas, passando

a influenciar de forma mais significativa o processo de funcionalizagéo.
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Figura 5.8: Superficie de resposta gerada para os dados do moinho Attritor. Influéncia do tempo de
moagem e da concentracdo de peroxido na intensidade relativa do pico de anidrido maleico no
espectro de FT-IR, para a rotacao fixa de 500 rpm.

A Ultima variavel a ser fixada é o tempo, sendo a correspondente superficie
de resposta mostrada na Figura 5.9. Para as condicbes de 250 RPM e 1% de
peroxido, tem-se a menor intensidade relativa observada. Por outro lado, a maior
intensidade relativa é observada para a rotacdo de 500 RPM e concentracdo de
peroxido de 3%. A superficie mostra que a influéncia da rotagcdo do moinho é mais

pronunciada do que a influéncia da concentragéo de perdxido.
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Figura 5.9: Superficie de resposta gerada para os dados do moinho Attritor. Influéncia da
concentracdo de perdxido e da rotagcdo do moinho na intensidade relativa do pico de FT-IR.

De maneira geral, a rotagdo do moinho e o tempo de moagem foram as
variaveis que mais influenciaram na intensidade relativa do pico de 1790 cm™. A
concentracdo de perdxido teve uma influéncia menor, embora seu coeficiente de
regressdo tenha dado um valor maior do que o coeficiente da rotagéo.
Provavelmente esse comportamento é fruto da interagdo entre os coeficientes e a
magnitude das variaveis.

Dentre os parametros avaliados, pode ser dito que realmente houve a
funcionalizacdo do PEUAMM com o anidrido maleico. Independente das condi¢bes
de moagem utilizadas, o anidrido maleico foi identificado em todas as amostras
processadas no moinho Attritor, mesmo apOs o processo de extracdo do residual
nao reagido. O maior indice de funcionalizagdo é observado na amostra processada

pelo tempo de 8 horas, rotacdo de 500 RPM e concentracdo de peroxido de 3%.
b) Superficie de resposta para as amostras do moinho Spex.

De maneira semelhante, € necessario verificar se a superficie de resposta

gerada pelos coeficientes do moinho Spex sdo estatisticamente significativos. O
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teste F foi realizado e o valor de F calculado foi de 518,85, um valor quase 122
vezes maior que o valor de F tabelado, o que da a garantia que a superficie gerada
é significativa. Além disso, o ajuste de R? para a linha foi de 0,991, o que significa
gue o modelo explica 99% do comportamento das amostras.

Na Figura 5.10 é apresentada a superficie de resposta para o moinho Spex.
N&o houve a necessidade de fixar variaveis neste caso, pois este modelo de moinho
ndo tem a opcdo de mudar a rotacdo, logo, apenas duas varidveis puderam ser
utilizadas. O teste t executado para verificar se os parametros do modelo eram
significativos eliminou a concentragdo de peréxido, restando apenas o tempo como
variavel significativa no modelo. Logo a superficie de resposta acabou se tornando
uma linha de resposta, como mostra a figura 5.10. Est4 evidente que o tempo
influencia a intensidade relativa do pico 1790 cm™. Para o tempo de 2 horas, a
intensidade relativa teve seu valor em aproximadamente 0,4. Com o tempo de
moagem de 8 horas, a intensidade relativa teve um aumento significativo, passando
para quase 1,4.

Portanto, a funcionalizacdo do PEUAMM também ocorreu nas moagens no
moinho Spex, e de forma ainda mais pronunciada do que no moinho Attritor. No
Spex a menor intensidade relativa obtida tem valor proximo & maior intensidade
relativa obtida com a moagem no moinho Attritor. Esse comportamento pode ser
atribuido a energia do moinho. Sendo mais energético, a geracdo de radicais pode
ser mais intensa, o que privilegiaria o processo de funcionalizagdo. Ainda existe a
possibilidade da funcionalizagdo do PEUAMM ter se dado de forma mais intensa no
moinho Spex devido a ndo ter ocorrido acumulo de anidrido maleico nas paredes do
jarro. No caso do moinho Attritor, parte do anidrido ndo se misturou efetivamente a
massa do PEUAMM, pois acumulou nas paredes do jarro, podendo ter feito falta

durante o processo de funcionalizagéo.
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Figura 5.10: Superficie de resposta gerada com os coeficientes do moinho Spex.

5.2 Transformagéo estrutural do PEUAMM no processo de moagem

Além do processo de funcionalizacdo foi estudada a modificacdo estrutural
causada pela moagem de alta energia e pela funcionalizagdo do PEUAMM com o

anidrido maleico.

5.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 5.11 apresenta uma visdo geral qualitativa de como as particulas
de PEUAMM nao moidas estdo distribuidas em relacdo ao seu tamanho. Pode-se
observar que ha vérias particulas menores do que 100 um e outras maiores, mas o
tamanho médio gira em torno dos 100 pm, conforme especificado na Tabela 4.1. A
Figura 5.12 apresenta em maior detalhe uma particula, que aparenta ser formada

por varias outras particulas menores unidas.
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AccWY Probe Mag WD Det
5.00kY 3.0 =100 45 SE UTEC 6541 sem moer

Figura 5.11: P6 de reator de PEUAMM como recebido: visdo geral da distribuicdo de tamanhos das
particulas.

AccY Probe Mag WD Det MHo. F————- 20um
5.00kY 3.0 x500 45 5E 1 UTEC 6541 sem moer

Figura 5.12: Micrografia em maior detalhe de uma particula de PEUAMM n&o moido.

Apés passar pelo processo de moagem de alta energia, as particulas do
PEUAMM foram esmagadas devido as grandes forcas de cisalhamento e
compressao existentes durante o processo. A Figura 5.13 até a Figura 5.16 mostram
as micrografias das amostras de PEUAMM processadas no moinho Attritor, em

diferentes tempos e rotacdes. Com uma rapida avaliacdo é possivel observar que a
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transformacdo das particulas esta relacionada com os parametros utilizados nas
moagens. Na condi¢do de 2 horas de moagem e 250 RPM foi onde houve a menor
mudanca na geometria das particulas, sendo observado apenas um leve
“achatamento” quando comparadas com as do polimero sem moagem.

Nas figuras seguintes, ou seja, para a condi¢cdo de 2 horas e 500 RPM e 8
horas e 250 RPM, a transformacdo nas particulas € mais aparente. Algumas
particulas estdo na forma de “flakes”, com espessura menor do que a processada na
condicdo anterior. Entretanto, ainda existem algumas particulas com o aspecto
inicial. Finalmente, na condicdo mais severa de moagem utilizada no moinho Attritor,
8 horas e 500 RPM, as particulas estdo completamente transformadas, assumindo o

formato de “flakes”.

Figura 5.13: Micrografia da amostra de PEUAMM moida no moinho Attritor pelo tempo de 2 horas em
250 RPM.
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Figura 5.14: Micrografia da amostra de PEUAMM moida no moinho Attritor pelo tempo de 2 horas em
500 RPM.

Figura 5.15: Micrografia da amostra de PEUAMM moida no moinho Attritor pelo tempo de 8 horas em
250 RPM.
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Figura 5.16: Micrografia da amostra de PEUAMM moida no moinho Attritor pelo tempo de 8 horas em
500 RPM.

Na Figura 5.17 e na Figura 5.18 estdo as micrografias do PEUAMM
processado no moinho Spex. Os tempos de moagem foram 0s mesmos que para o
moinho Attritor, 2 e 8 horas, com a excecao da rotacdo, que neste moinho nao ha
opcao para o seu controle. Mesmo na moagem de menor tempo € possivel observar
que a transformacé&o proporcionada pelo processamento no Spex € maior que no
Attritor. Observa-se que a moagem de 2 horas no Spex altera a caracteristica das
particulas com muito mais intensidade do que a moagem na condicdo mais
energética realizada no Attritor. As particulas processadas nesta condicao tém uma
espessura muito menor do que as particulas processadas no Attritor, chegando a
apresentar alguns sinais de fragmentagao devido a alta energia do processo. Para o
tempo de 8 horas de moagem, a transformac&o foi mais intensa ainda. As particulas

apresentam-se unidas e muito mais retalhadas que na condicdo anterior.



Figura 5.18: Micrografia da amostra de PEUAMM moida no moinho Spex pelo tempo de 8 horas.
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5.2.2 Calorimetria Explorat6ria Diferencial

Na figura abaixo, o termograma da amostra 1 (2h/1%/250rpm) é mostrado.
Nele pode-se observar os picos referentes as entalpias de fuséo e cristalizagdo dos
primeiro e segundo ciclos bem como as respectivas temperaturas destes eventos.
Também é possivel observar o deslocamento na temperatura de fusdo entre o
primeiro e segundo ciclo, fato este associado a fusdo dos cristais nascentes de
reator.

DSC
mwW

10.00-

0.00-

-10.00-

50.00 100.00 150.00
Temp [C]

Figura 5.19: Termograma de DSC da amostra processada em moinho Attritor, nas condi¢des de 2
horas, 1% de peréxido e 250 rpm.

Primeiramente, as respostas obtidas pelo DSC foram separadas para serem
estudadas. A separacao foi a seguinte:

a) Entalpias de fuséo do primeiro e segundo ciclos;

b) Entalpias de cristalizagéo do primeiro e segundo ciclos;

c) Temperatura de fuséo do primeiro e segundo ciclos;

d) Temperatura de cristalizagdo do primeiro e segundo ciclos.

A seguir, os graficos mostram as respostas separadas conforme o critério

descrito anteriormente.
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a) Entalpias de Fusao

Na Figura 5.20 e na Figura 5.21 sdo mostradas as entalpias de fusédo para
as amostras processadas nos moinhos Attritor e Spex, respectivamente. Nelas é
possivel observar que o calor de fusdo do primeiro aguecimento é sempre maior do
que o calor do segundo ciclo. Este comportamento € explicado pelo fato do primeiro
aquecimento corresponder a fusdo dos cristais nascentes de reator do PEUAMM,
enquanto no segundo ciclo ocorre a fusédo de cristais formados a partir do fundido
durante o resfriamento no préprio DSC. Mesmo ap0s as moagens, permanece este
padrdo de fusdo caracteristico de cristais obtidos em reator durante a polimerizagdo
do PEUAMM.

Quando comparado com a entalpia de fusdo do PEUAMM n&o moido, 146,2
J/g, houve um aumento da entalpia para todas as amostras funcionalizadas com
anidrido maleico via moagem reativa, com exce¢do da amostra 8. Esse
comportamento esta de acordo com o observado por Bettini *®, que relata em seu
trabalho que a modificagdo de PP com AM por extrusdo reativa aumenta a
cristalinidade do mesmo. Embora o processo empregado para a funcionalizagéo
seja diferente, o resultado foi semelhante em termos do aumento de entalpia de

fusao.
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Figura 5.20: Entalpia de fusdo do primeiro e segundo ciclos de DSC para as amostras processadas
no Attritor.
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Figura 5.21: Entalpia de fusdo do primeiro e segundo ciclos de DSC para as amostras processadas
no Spex.

b) Entalpias de Cristalizagéo

Na Figura 5.22 e na Figura 5.23 sao mostradas, respectivamente, as
entalpias de cristalizagéo obtidas durante o resfriamento em DSC para as amostras
processadas nos moinhos Attritor e Spex. Nelas € possivel observar que nos dois
ciclos as entalpias de cristalizagdo permanecem as mesmas. ISSO ocorre porque
depois da primeira fusdo, as tensdes na porgéo cristalina geradas durante a
moagem séo eliminadas. Sendo a cinética de cristalizagdo sensivel a mudancas na
estrutura da cadeia polimérica, a Otima reprodutibilidade no processo de
cristalizacdo sugere também uma certa estabilidade na estrutura do PEUAMM
funcionalizado entre os dois ciclos térmicos. Como consequéncia, ndo ha alteragédo
na entalpia de cristalizacdo de um ciclo para o outro.

Comparando as entalpias de cristalizacdo obtidas para as amostras
funcionalizadas com anidrido via moagem reativa com a entalpia de cristalizacédo do
PEUAMM puro ndo moido, que foi de 137 J/g, as amostras processadas no Attritor
tiveram entalpias menores, com exce¢ao da amostra 1. No entanto, as amostras de
PEUAMM funcionalizadas com anidrido via moagem reativa no Spex tiveram
entalpias maiores que o PEUAMM puro ndo moido. Comparando com os resultados

obtidos por Bettini para o polipropileno funcionalizado com anidrido maleico via
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extrusdo reativa, as amostras processadas no Attritor ndo seguem a mesma

tendéncia, mas as processadas no Spex concordam com suas observagdes *°.
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Figura 5.22: Entalpia de cristalizacdo do primeiro e segundo ciclos de DSC para as amostras
processadas no Attritor.
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Figura 5.23: Entalpia de cristalizacdo do primeiro e segundo ciclos de DSC para as amostras
processadas no Spex.
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c) Temperaturas de Fuséo

Na Figura 5.24 e na Figura 5.25 s&o apresentadas as temperaturas de
fusdo do primeiro e segundo ciclos para o0s moinhos Attritor e Spex,
respectivamente. E possivel observar que do primeiro para o segundo ciclo, as
temperaturas de fusdo das amostras de PEUAMM apresentam uma queda, de 141
para 132 °C. Esse comportamento era de se esperar, uma vez que na primeira fuséo
as amostras ainda exibem as caracteristicas de p6 de reator do PEUAMM devido a
presenca de cristais nascentes formados durante a polimerizacdo. Isto demonstra
que, como esperado, as temperaturas geradas durante as moagens néo séo altas o
suficiente para promover a fusdo do PEUAMM, mesmo no caso do Spex que é o
moinho mais energético. Também demonstra que os esforcos mecénicos durante a
moagem nao destroem estes cristais nascentes.

Todas as amostras apresentaram uma pequena queda na temperatura de
fusdo do primeiro ciclo quando comparadas com o PEUAMM né&o moido, que foi de
142,25 °C (temperatura determinada em laboratério). A temperatura observada foi
quase um grau menor do que a temperatura do PEUAMM puro ndo moido. Esse
comportamento esta de acordo com o descrito por Bettini, que relata uma queda na
temperatura de fuséo das amostras de PP funcionalizadas com anidrido maleico via
extrus&o reativa quando comparadas com a amostra de PP nao funcionalizada *°.

No segundo ciclo de fusdo, as amostras apresentaram temperaturas de
fusdo em média de 132 °C, temperatura essa que € 3 °C abaixo da temperatura de
fusdo do segundo ciclo encontrada para o PEUAMM nédo moido, que foi de 135 °C
(temperatura também determinada em laboratério). De acordo com Song *, quanto
maior o indice de funcionalizacdo do polietileno, menor sera a sua temperatura de
fusdo. Comparando com a temperatura de fusédo do segundo ciclo do PEUAMM sem
processamento (135 °C), todas as amostras processadas, seja no moinho Attritor

quanto no moinho Spex, apresentaram essa caracteristica.
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Figura 5.24: Temperatura de fusdo do primeiro e segundo ciclos das amostras processadas no

Attritor.
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Figura 5.25: Temperatura de fusédo do primeiro e segundo ciclos das amostras processadas no Spex.

d) Temperaturas de Cristalizagao

Na Figura 5. e na Figura 5.27 sdo apresentadas as temperaturas de

cristalizagdo do primeiro e segundo ciclos de DSC para 0os moinhos Attritor e Spex,

respectivamente. As temperaturas de cristalizagdo do primeiro ciclo para os dois
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moinhos ficaram em média nos 119 °C. Para o segundo ciclo, as temperaturas do
Attritor ficaram entre 116,5 e 117 °C enquanto que para 0 Spex as temperaturas de
cristalizagdo ficaram em torno de 116 °C. Em ambos o0s casos, a amostra 12
mostrou o desvio mais pronunciado, apresentando as temperaturas cerca de 3 °C

abaixo das temperaturas das outras amostras.
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Figura 5.26: Temperatura de cristalizacdo do primeiro e segundo ciclos das amostras processadas no
Attritor.
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Figura 5.27: Temperatura de cristalizacdo do primeiro e segundo ciclos das amostras processadas no
Spex.
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Analisando estatisticamente a influéncia das varidveis nas respostas de
entalpia e temperatura de fusdo e cristalizagéo obtidos no DSC, foi observado que
todos os coeficientes gerados pelo planejamento fatorial foram estatisticamente
insignificantes. O teste t aplicado a eles fez com que os valores destes coeficientes
assumissem valores positivos e negativos, quando levado em consideragéo toda a
extensdo do erro associado a eles. De forma semelhante, o teste F foi realizado para
avaliar se a superficie de resposta era significativa estatisticamente e o resultado foi
mais uma vez negativo, isto é, a superficie de resposta néo foi significativa.

Nao foi possivel analisar a influéncia de cada variavel nas respostas do
DSC, mas foi possivel observar que a funcionalizacdo do PEUAMM gera alteragbes
em sua estrutura, quando comparados o polimero ndo moido com qualquer uma

das amostras funcionalizadas com anidrido maleico via moagem de alta energia.

5.2.4 Difragéo de raios-x

Com a finalidade de observar se houve alteragédo na cristalinidade e
transformacdo de fases nos polimeros processados por moagem de alta energia foi
executada a analise de DRX.

O PEUAMM exibe basicamente 3 picos, como pode ser observado na Figura
5.28. Em 19° esta situado o pico referente a fase monoclinica, que para o PEUAMM
ndo moido costuma variar entre 5 e 10%. Em 21° e 23° estdo os picos referentes a

fase ortorrdmbica.
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Figura 5.28: Difratograma de raios-x para a amostra de PEUAMM sem processamento.
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Figura 5.29: Difratograma de raios-x para a amostra 1 (2h/1%/250rpm) processada no moinho Attritor.
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Figura 5.30: Difratograma de raios-x para a amostra 7 (8h/3%/250rpm)processada no moinho Attritor.
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Figura 5.31: Difratograma de raios-x para a amostra 12 (8h/1%) processada no moinho Spex.

Na Figura 5.29, Figura 5.30 e Figura 5.31 s&@o apresentados o0s
difratogramas das amostras 1, 7 e 12, respectivamente. E possivel observar que

para a amostra 1 a transformacao de fase ortorrdombica para monoclinica comeca a
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ocorrer devido ao processo de moagem. Comparando as figuras 5.29 e 5.30, nota-
se que o pico em 19° fica evidente ap6s a moagem e a intensidade dos outros dois
picos referentes a fase ortorrdmbica sofrem uma redugdo. Para a amostra 7, a
quantidade de fase monoclinica atinge o seu maximo, onde o pico em 19° € muito
mais intenso as custas da redugéo da intensidade dos outros dois picos. Ja para a
amostra 12, que foi processada no moinho Spex (figura 5.31), a intensidade do pico
referente a fase monoclinica € muito menos intensa do que nas outras duas
amostras, as quais foram processadas no moinho Attritor. Isso esté relacionado ao
fato da fase monoclinica ser uma fase metaestavel, e que a temperaturas acima de
70 °C retorna para a fase ortorrdmbica . A explicacdo esta relacionada a
caracteristica do moinho Spex de promover um maior aguecimento durante a
moagem pelo fato de ser mais energético e também por ndo apresentar sistema de
resfriamento como o Attritor. Assim, devido as mais temperaturas de moagem, no
moinho Attritor ndo ocorre a reversao da fase monoclinica para a ortorrdombica.

Para o célculo da quantidade de cada fase existente na porcao cristalina do
PEUAMM foi utilizada a deconvolugdo dos picos. Por meio da entalpia de fuséo das
amostras obtidas no primeiro ciclo de aquecimento no DSC , foi possivel estimar a
quantidade de polimero que estava na forma amorfa em cada amostra de PEUAMM
moido. Assim, foi possivel estimar o halo amorfo nos difratogramas de raios-x e a
quantidade de cada fase cristalina presente. Na Figura 5.32 é mostrado como
exemplo a deconvolugéo do difratograma da amostra 4. O pico mais largo observado
na deconvolucdo é atribuido & fase amorfa do polimero, o qual teve sua area
estimada através do DSC. Os outros 3 picos sdo ajustados de forma a explicar as
respectivas contribuicdes das fases monoclinica e ortorrdmbica para o difratograma

final.
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Figura 5.32: Exemplo de deconvolucéo dos picos obtidos pelo DRX.
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Intensidades das fases monoclinica e ortorrdbmbica total (soma dos dois picos),
observadas nas amostras processadas no moinho Attritor.
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Figura 5.34: Intensidades das fases monoclinica e ortorrdbmbica total (soma dos dois picos),
observadas nas amostras processadas no moinho Spex.

Na Figura 5.33 e na Figura 5.34 sdo mostradas as intensidades das fases
monoclinica e ortorrdmbica total identificadas nas amostras processadas nos
moinhos Attritor e Spex, respectivamente. Para o moinho Attritor, em todas as
condigdes de processamento foi obtido maiores concentracdes da fase monoclinica,
com destaque na amostra 7. Para as amostras processadas no moinho Spex, a
intensidade da fase monoclinica observada ndo teve muita diferenca do total de fase
monoclinica observada para o PEUAMM sem processamento por moagem de alta
energia. Conforme dito anteriormente, esse comportamento € devido a instabilidade
da fase monoclinica com o aumento da temperatura. Pelo fato do moinho Spex ser
mais energético e ndo contar com um sistema de resfriamento, acredita-se que as
temperaturas alcancadas durante a moagem excedam a temperatura na qual a fase
monoclinica é estavel, fazendo com que ela retorne a fase ortorrémbica. A presenca
de quantidade significativa da fase monoclinica no pé moido no moinho Attritor é
indicativo de que a temperatura da massa polimérica ndo excedeu a faixa de
reversdo monoclinica-ortorrémbica.

Nenhuma correlagdo de teor da fase monoclinica em fun¢do de alguma
variavel especifica de processamento foi observada. Apenas a influéncia do tipo de

moinho empregado no processamento das amostras se mostrou influente no teor da

fase monoclinica.
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5.2.5 Densidade Aparente

A caracterizagdo da densidade aparente foi realizada nas amostras moidas
para verificar como ficou a acomodagédo das particulas ap6s a mudanga morfolégica
provocada pela moagem de alta energia, conforme mostrada pela microscopia
eletronica. A Figura 5.35 apresenta os resultados das densidades aparentes

determinadas:

Densidade Aparente das amostras processadas por moagem
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Figura 5.35: Dados de densidade aparente determinados para as amostras processadas nos moinhos
Attritor e Spex (amostra 14 corresponde ao PEUAMM nao moido).

O comportamento da densidade aparente apresenta padrédo bem definido.
Nas amostras 1 e 3, onde foram processadas a 2|50 RPM por 2 horas, a densidade
aparente ndo sofreu muita alteracdo comparada ao PEUAMM nédo moido. Quando o
tempo de moagem € aumentado para 8 horas, que é o caso das amostras 5e 7, a
densidade aparente sofre uma reducgéo significativa. Quando o tempo de moagem é
mantido em 2 horas e a rotagdo € aumentada para 500 RPM, caso das amostras 2 e
4, a reducdo na densidade aparente € mais pronunciada. Finalmente, quando o
tempo de moagem e a rotagcédo sdo aumentados, para 8 horas e 500 RPM (amostras
6 e 8), tem-se a menor densidade aparente registrada. Para as amostras
processadas no moinho Spex, houve alteracdo da densidade aparente mas ela n&o
é influenciada pelo tempo de moagem. A concentragdo de peroxido ndo revelou

influéncia na densidade aparente. Para a amostra 9, ndo houve alteragdo da
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densidade aparente quando comparada com a mostra 8, evidenciando que a
presenca de uma atmosfera inerte ndo interferiu na densidade.

Relacionando os dados de densidade aparente com as morfologias
observadas pela microscopia eletronica, pode-se concluir que a transformagéao das
particulas em “flakes” dificulta 0 empacotamento das particulas do p6, diminuindo

assim a densidade aparente do material.
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6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos no presente trabalho permitem as seguintes
conclusdes:

A moagem de alta energia tanto no moinho Attritor quanto no Spex pode ser
considerada como moagem reativa, pois 0 PEUAMM foi funcionalizado com sucesso
pelo anidrido maleico em ambos os moinhos.

Portanto, sendo o PEUAMM um polimero inviavel de ser funcionalizado via
extrusdo reativa, a moagem de alta energia apresenta grande potencial como rota
comercial de funcionalizacdo, tendo em vista que moinhos Attritor sdo fabricados em
escala industrial.

A funcionalizacdo do PEUAMM foi obtida mesmo com a utlizac&o do anidrido
maleico, que se destaca por ser um composto de alta estabilidade.

Para o moinho Attritor, as variaveis mais influentes no processo de
funcionalizagdo foram o tempo de moagem e a rotagdo do moinho, ocorrendo
aumento de quantidade de anidrido maleico enxertado com o aumento em ambas as
variaveis.

Para o moinho Spex a varidvel mais importante foi o tempo de moagem. A
funcionalizagdo do PEUAMM foi obtida com maior intensidade nas amostras
processadas no moinho Spex pelo tempo de 8 horas.

Comparando os moinhos, o processo de funcionalizagdo ocorreu em maior
quantidade no Spex, provavelmente por ser mais energético que o Attritor.

Quanto a morfologia do PEUAMM, a moagem de alta energia causou a
transformacdo das particulas do pd, que eram aproximadamente esféricas, para
formato de “flakes”. No Attritor, as varidveis que mais influenciaram tal transformacao
foram o tempo de moagem e a rotagdo do moinho.

Para o moinho Spex, o tempo se mostrou influente na geometria das
particulas. Comparando-se os dois moinhos, o Spex causou a maior transformacao
do formato das particulas, sendo coerente com o fato de ser mais energético que o
Attritor.

Através do DSC foi possivel constatar que mesmo apdés as moagens as

caracteristicas de fusdo do p6 de reator do PEUAMM s&do mantidas, sendo a
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temperatura e entalpia de fusdo do primeiro aguecimento maiores que no segundo,
fato este associado & presenca de cristais nascentes de reator.

A entalpia de cristalizagdo permaneceu constante entre os dois ciclos
térmicos no DSC. A temperatura de cristalizagdo apresentou uma queda do primeiro
para o segundo ciclo.

A rotacdo, o tempo e a quantidade de perdxido no processo de moagem de
alta energia ndo apresentaram influéncia estatisticamente significativa nas entalpias
e nas temperaturas de fusdo e cristalizagdo do PEUAMM funcionalizado com
anidrido maleico.

Entretanto, diferencas significativas nestas propriedades foram observadas
quando se compara amostras moidas em relagdo ao PEUAMM n&o moido.

No Attritor observou-se que o processo de moagem induziu a transformacéo
ortorrdbmbica-monoclinica, mas as condigbes de moagem n&o afetaram de forma
significativa o teor de fase monoclinica.

No moinho Spex o processo de moagem nédo levou a um aumento no teor de
fase monoclinica, provavelmente pelo fato da temperatura no processo ter excedido
a faixa onde ocorre reversdo monoclinica-ortorrémbica, que € em torno de 70 C.

Com excecdo da condigdo menos agressiva de 2 horas e 250 rpm, a
densidade aparente dos pds moidos no Attritor se mostrou significativamente inferior
a do PEUAMM né&o moido.

No Attritor, o tempo de moagem e a rotagdo do moinho influenciaram a
densidade aparente. Para o moinho Spex, a densidade aparente também sofreu
grande reducdo em relagdo ao PEUAMM n&o moido, mas se mostrou independente

do tempo de moagem.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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