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Resumo

O polietileno de ultra-alta massa molar (PEUAMM), devido sua alta massa molar que
proporciona a ele uma alta viscosidade no estado fundido, ndo pode ser processado
através de métodos convencionais como injecdo, sopro ou extrusdo. Por este
motivo, o presente trabalho visa contribuir para o estudo de uma forma alternativa de
processamento do PEUAMM: a moagem de alta energia. Analisando o
comportamento do PEUAMM depois de processado em temperatura criogénica e a
temperatura ambiente, além de aplicar a moagem de alta energia também para o
polietileno de alta densidade (PEAD) com intuito de comparar o comportamento de
ambos os polietilenos. O moinho utilizado foi o Attritor e o que se pode observar é
gque a moagem de alta energia mesmo em diferentes condicdes nédo altera a
temperatura de fusdo e de cristalizacdo dos polietilenos, havendo certa alteracdo na
porcentagem de cristalinidade, o que pode estar relacionado a mudanca no formato
das particulas.

Introducao

O PEUAMM (polietileno de ultra-alta massa molar) é um polimero de cadeia
linear e massa molar de aproximadamente 8x10° g/mol [1]. Além disso, possui
cristalinidade em torno de 45%, alta densidade (0,93-0,94 g/cm?3), temperatura de
transi¢cdo vitrea (Tg) que varia entre -100 °C e -125 °C e uma temperatura de fuséo
(Tm) de 135 °C [2]. O processamento do PEUAMM néo pode ser feito através dos
métodos convencionais de injecdo, sopro ou extrusdo. Isso é explicado devido a sua
alta massa molar, que proporciona a ele uma viscosidade no estado fundido tdo alta
que seu indice de fluidez medido a 190 °C com uma carga de 21,6 kg aproxima-se
de zero [2]. Por este motivo, outros métodos estdo sendo estudados como uma
forma alternativa de processar o PEUAMM, como a moagem de alta energia.

O presente trabalho visa analisar o comportamento do PEUAMM apés a
moagem de alta energia em diferentes condicdbes de moagem e compara-lo ao
comportamento do polietileno de alta densidade (PEAD).

Materiais e Métodos

Utilizou-se o polietileno de ultra-alta massa molar (UTEC® 6541) e o polietileno de
alta densidade em p6, ambos fornecidos pela Brasken.



Moagem de alta energia
O moinho utilizado foi o Attritor (01HD, Union Process). As moagens foram
realizadas utilizando uma raz&o de 50:1 e uma rotagao de 600 rpm.

A moagem do PEUAMM foi feita em temperatura ambiente pelo periodo de 1 e 2
horas, com o resfriamento feito através da agua, o mesmo procedimento foi feito
para o PEAD. O PEUAMM foi moido também em temperatura criogénica pelo
periodo de 1 hora, utilizando-se nitrogénio liquido para o resfriamento.

Preparacao de filmes poliméricos

Utilizou-se uma prensa hidraulica previamente aquecida a uma temperatura
de 220°C, aplicando-se uma pressao de 3 toneladas por cerca de 2 minutos.
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)
A analise calorimétrica (DSC) foi realizada a partir da utilizacdo do calorimetro
Shimadzu DSC-60. A taxa de aquecimento e resfriamento foi de 10°C/min partindo
de 30°C até 250°C, com fluxo de gas nitrogénio de 50 ml/min em duplicatas.
Porcentagem de cristalinidade
Calculou-se a porcentagem de cristalinidade através da Eq. 1, onde AHss0 € a
entalpia de fusdo da amostra e AH's30 € a entalpia de fusdo do polimero 100%
cristalino. Considerou-se para os dois polietilenos o valor de 293 J/g.
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Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A caracterizacdo microestrutural foi realizada utilizando um microscépio
eletronico de varredura da marca Shimadzu®, modelo SSX 550.

Resultados e Discussao

Os dados obtidos através da andlise térmica estdo apresentados na tabela 1,
mostrada a seguir.
Tabela 1- Temperaturas de fusdo (Tm), temperaturas de cristalizagéo (Tc), calor de
fusdo e porcentagem de cristalinidade (%) do PEUAMM e PEAD para diferentes
condi¢cdes de moagem.

Amostra Tm (°C) Tc (°C) Calor Fuséo (J/g) Cristalinidad
e (%)
PEUAMM sem 133,16 + 0,49 112,15 + 0,30 135,29 + 12,3 46,17 £ 4,19
moagem
PEUAMM moido 132,78 + 0,69 113,91+ 1,15 107,56 + 4,14 36,71 +1,41
criogenicamente
PEUAMM 132,63 + 0,67 113,49 + 0,69 130,22 + 23,91 44,45 + 8,16
moagem normal
(1h)
PEUAMM 133,42 +1,24 116,44 + 2,84 130,74 £ 13,76 44,62 £ 4,70
moagem normal
(2h)
PEAD sem 133,22 £ 0,09 111,28 + 0,09 145,54 + 4,59 49,67 + 1,57
moagem
PEAD moagem 133,78 £ 0,64 113,37+ 0,01 132,00 + 16,05 45,05 £ 5,48
normal (1h)
PEAD moagem 133,20 + 0,06 113,61 + 0,71 138,13 = 6,89 47,15 £ 2,35

normal (2h)
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Pode-se observar que a temperatura de fusédo de ambos os polietilenos n&o
sofreu alteracdes significativas. A temperatura de cristalizacdo apresentou uma
pequena tendéncia de aumentar com o tempo de moagem, isso pode ser observado
através das figuras 1, 2 e 3 mostradas a seguir. Além disso, podemos observar que
houve uma significativa alteracdo da porcentagem de cristalinidade dos polimeros
sob as diferentes condicbes de moagem. O PEUAMM moido criogenicamente
apresentou a mais acentuada diminuicdo na porcentagem de cristalinidade. Por
outro lado, os tempos de moagem estudados ndo mostraram grandes influéncias.

A partir da analise morfologica dos polimeros antes das moagens, observou-
se que ambos 0S mesmos apresentam caracteristica porosa, as particulas tém
formato arredondado e sdo conectadas por estruturas fibrilares como se fossem
poros.

Pode-se observar também, na Figura 4, que o tempo de moagem alterou
significativamente a morfologia, um maior tempo de moagem proporcionou a
formacao de flakes cada vez mais achatados.
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Figura 1- Comparacéo feita através de duas analises (a e b), entre os picos de fuséo e cristalizagao
do PEUAMM moido criogenicamente e a temperatura ambiente, com o PEUAMM sem moagem.
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Figura 2- Comparacéo feita através de duas analises (a e b), entre os picos de fusédo e cristalizagao
do PEUAMM moido por 1 e 2 horas a temperatura ambiente.
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Figura 3- Comparacao feita através de duas andlises (a e b), entre os picos de fuséo e cristalizacao
do PEAD moido por 1 e 2 horas a temperatura ambiente.

O PEUAMM moido criogenicamente também apresentou apés a moagem a
formacao de “flakes”, porém em tamanhos menores, conforme mostra a Figura 5.

Através da comparagdo da densidade aparente do polietiieno de ultra-alta
massa molar (PEUAMM) sem moagem (0,51 g/cm?3) com o moido criogenicamente
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(0,34 g/cm3) e moido a temperatura ambiente por 1 hora (0,25 g/cm3) e 2 horas (0,16
g/cm3), o que se pode observar foi que o material tem sua densidade aparente
diminuida nas duas condi¢cfes. Observou-se também que o tempo de moagem tem
uma influéncia significativa em relacdo a densidade aparente do material, sendo esta

menor quanto maior for este tempo, 0o que j4 era esperado a partir da andlise
morfologica.

Figura 4- Mlcroscop|as obtldas a partir do MEV referentes ao PEUAMM sem moagem (a), moido por
1h (b) e moido por 2h (c) e ao PEAD sem moagem (d) moido por 1h (e) e m0|do por 2h ().

Figura 5- Microscopias obtldas a partir do MEV referentes ao PEUAMM sem moagem (a), moido a
temperatura ambiente (b) e moido criogenicamente (c).

Conclusodes

A moagem de alta energia a temperatura ambiente proporcionou PEUAMM e ao
PEAD uma diminuicdo de sua densidade aparente, o que também ocorreu para o
PEUAMM processado através da moagem de alta energia a temperatura criogénica,
porém esta diminuicdo foi menos acentuada. Isso € consequéncia da formacédo de
particulas mais achatadas, os chamados “flakes”, que ocupam um maior volume
para uma mesma massa de material e que provavelmente provoca a quebra ou
modificacdo dos cristais refletindo na diminuicdo da porcentagem de cristalinidade
observada.
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