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RESUMO

O polietileno apresenta grande diversidade em relacdo a estrutura molecular
podendo apresentar ramificagdes longas, curtas, variada massa molar e
distribuicdo de peso molecular, o que afeta diretamento o seu comportamento
reolégico e o processamento. O estudo das propriedades reoldgicas, como por
exemplo, viscosidade aparente, tensdo de cisalhamento e inchamento do
extrudado das blendas de PEAD/PELBD(concentracdes)é extremamente
importante afim de se determinar ideais condicées de processamento e obter
um controle sobre as instabilidades de fluxo, presentes em polimeros a taxas
de cisalhamento empregadas durante o processamento. Este trabalho teve
como objetivo estudar o comportamento reolégico e as instabilidades de fluxo
de blendas de polietilenos de fonte renovavel (PEAD/PELBD), em baixas e
altas taxas de deformacao. Foram investigados os efeitos do incremento de 0 a
100% da concentracdo de PELBD e da taxa de deformacao no inchamento do
extrudado e em instabilidades de fluxo. Em todas as composi¢des analisadas
houve o aumento do inchamento do extrudado com o aumento da taxa de
deformacdo. Para o PELBD puro e as blendas com teor mais elevado de
PELBD, o inchamento foi atenuado pelo surgimento de instabilidades de fluxo
do tipo pele de cacdo, gruda desliza e fratura grosseira do fundido. O
inchamento do extrudado corroborou com o coeficiente de amortecimento (tan
d), onde o PELBD, que exibe comportamento mais elastico, apresenta maior

inchamento do extrudado.

Palavras-Chaves: Blendas  Poliméricas; Instabilidades de  Fluxo;
Comportamento Reolégico; Polietileno Verde.



ABSTRACT

The polyethylene presents a high degree of diversity in relation to the molecular
structure, being able to present long and short branches and varied molecular
weight distribution, which affects its rheological behavior. The study of the
rheological properties, such as apparent viscosity, shear stress and extrudate
swelling of HDPE/LLDPE blends is extremely important in order to determine
ideal processing conditions and obtain control over the flow instabilities present
in polymers at shear rates employed during processing. This work aims to study
the rheological behavior and flow instabilities of polyethylene blends from
renewable sources (HDPE/LLDPE) at low and high strain rates. The effects of
LLDPE concentration and strain rate on extrudate swelling and flow instability
were investigated. In all the analyzed compositions there was an increase of the
extrudate swelling with the increase of the deformation rate. For pure PELBD
and higher PELBD blends, swelling was attenuated by the emergence of
sharkskin type flow instabilities, stick-slip and gross melt fracture. Extrudate
swelling corroborated the damping coefficient (tan 8) where LLDPE, which

exhibits more elastic behavior, exhibits greater extrudate swelling.

Keywords: Polymer Blends. Flow instabilities. Rheological behavior. Green
Polyethylene.
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1 INTRODUCAO

Entre os polimeros convencionais ou commaodities, o polietileno (PE) é o que
apresenta maior diversidade em relagdo a estrutura molecular, podendo apresentar
ramificagcdes longas e curtas, variada massa molar e distribuicdo de massa molar,
que afetam a densidade, as propriedades e o seu comportamento reolégico no
estado fundido. Em virtude destas caracteristicas estruturais, varios produtos
plasticos podem ser obtidos pela transformacdo do polietileno por meio de técnicas
de processamento utilizadas na industria de plasticos, tais como extrusao, injecéo e
sopro (Siriprumpoonthum et al., 2014). Os polietilenos também sao utilizados na
forma de misturas (blendas) entre eles ou com outros polimeros, isto possibilita
diversas combinacgdes, cujo objetivo € obter propriedades diferenciadas. De acordo
com Passador et al. (2013) blendas poliméricas de PEAD/PELBD tém grande
interesse cientifico e industrial na fabricacdo de varios produtos, pois o PELBD
possui excelente resisténcia quimica, resisténcia a tragdo e dureza, no entanto
apresenta dificuldades durante o processamento, problema esse que pode ser
atenuado com a adicao de PEAD, que tem boa compatibilidade com o PELBD. As
vantagens da mistura de PEAD/PELBD incluem, por exemplo, melhorias nas
propriedades mecanicas, opticas e reoldgicas.

O estudo do comportamento reolégico de blendas de polietileno-polietileno
tem sido tema de grande interesse académico e comercial, devido sua relevancia
para a compreensao da processabilidade e do desempenho dos diferentes tipos de
PE e suas blendas (Chen et al., 2013; Shen, G. et al., 2013; Shen, H. W. et al., 20183;
Li et al., 2019). Nas duas ultimas décadas, estudos foram realizados com blendas de
polietilenos produzidos com catalisadores metalocénico que proporcionam uma
distribuicdo de massa molecular mais estreita e, por conseguinte, propriedades
diferenciadas, porém afetam diretamente as suas propriedades reoldgicas(Liu et al.,
2002).

Em geral a mistura de polietilenos visa melhorar as propriedades, a
processabilidade e atenuar as instabilidades de fluxo que surgem durante o
processamento, tais como: defeitos superficiais e fratura do fundido, além do efeito
de inchamento ao emergir de matrizes de extrusédo (die swell). O conhecimento dos
fendmenos que geram estas instabilidades tem sido tema de varios estudos nos
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ultimos anos, porque, afetam as propriedades, o processamento, a aparéncia dos
produtos poliméricos e comprometem a produtividade industrial, porém ainda hoje a
origem destes fendmenos é controversa na literatura, principalmente em misturas
poliméricas (Mieda e Yamaguchi, 2011; Ansari, Inn, et al., 2012; Hu et al., 2016; Liu
etal., 2019).

Uma forma de investigar estes fendmenos € por meio do equipamento
redbmetro capilar que possui controle de taxas de deformagdo, vazao, pressao e
temperatura, compativeis com o0s processos industriais de transformacao de
polimeros, principalmente de extrusdo (matrizes) e inje¢do (canais e cavidades de
moldes) (Konaganti et al., 2015). O estudo reoldgico de polimeros, compositos,
nanocompositos e de blendas poliméricas em re6metro capilar tem a vantagem por
permitir determinar algumas propriedades, tais como: viscosidade, taxa e tenséo de
cisalhamento, indice de pseudoplasticidade, vazao, perda de pressado, além de
observar os fendmenos como inchamento do extrudado e defeitos superficiais em
diferentes condi¢des operacionais.

Na literatura tem varios estudos de blendas poliméricas de polietilenos,
entretanto, sdo escassos o0s estudos reolégicos em baixas e altas taxas de
deformacdo e de instabilidades de fluxos especificamente com blendas de
biopolietilenos ou polietilenos verdes, sintetizados a partir de insumos de biomassa
ou de fonte renovavel. Apesar de estes polimeros apresentarem teoricamente
caracteristicas estruturais similares aos obtidos a partir de insumos de fontes
fésseis, ha necessidade de investigar como é o comportamento reolégico de suas
misturas com diferentes composicdes e condicbes de deformacao e, quais tipos de
defeitos ou instabilidades de fluxo podem apresentar.

Portanto, com base no exposto, esta pesquisa teve como objetivo principal o
estudo do comportamento reolégico no estado fundido de blendas de PEAD/PELBD
desenvolvidas com biopolietilenos e polietilenos verdes, em redmetro placa-placa e
redGmetro capilar em baixas e altas taxas de deformacéo, respectivamente. Também,
por reometria capilar, foi avaliado para cada condicdo de processo e composi¢ao
das blendas o surgimento de instabilidades de fluxo e, imagens foram registradas a
partir das técnicas de microscopias optica e eletrénica de varredura.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polietileno

O polietileno é quimicamente o polimero mais simples e, devido a sua alta
producdo mundial, € também o mais barato e mais utilizado em diversas aplicagbes
e segmentos de mercado. Na Figura 1, € ilustrada a reagdo de polimerizacao do
polietileno a partir do monémero etileno, de que deriva seu nome. Sua cadeia é
representada desta forma: {CH>-CH},. Segundo Neves (1999) os polietilenos sao
inertes face a maioria dos produtos quimicos comuns, devido a sua natureza

parafinica, seu alto peso molecular e sua estrutura parcialmente cristalina.

Etileno Polietileno

Figura 1. Reacéo de polimerizagdo do polietileno.

Segundo Coutinho et al. (2003) o polietiieno € um polimero parcialmente
cristalino e flexivel, cujas propriedades no estado sélido sdo acentuadamente
influenciadas pela quantidade relativa das fases amorfa e cristalina. As menores
unidades cristalinas, lamelas, sao planares e consistem de cadeias perpendiculares
ao plano da cadeia principal e dobradas em zig-zag, para cada 5 a 15nm, embora
haja defeitos que sédo pouco frequentes. No estado fluidoviscoso, o comportamento
reolégico é influenciado principalmente pela massa molar, distribuicdo de massa

molar e ramificagdes.

A diversidade de polietilenos, em grande parte, se deve a utilizacdo de
diferentes sistemas cataliticos, na Figura 2, observa-se a evolugdo estrutural da
molécula do polietileno a partir da utilizagéo de diferentes tipos de catalisadores.
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Baixa Alta Linear de Resinas metalocénicas

Densidade Densidade Baixa
Densidade
ICI Philips ou Union Carbide Mitsui Exxon Dow
1939 Hoecsht UNIPOL Tafmer Exact Affinity
1955 1970 1975 1991 1993
| Radicallivie || Phillips | | Ziegler-Natta | | Metaloceno |

Figura 2. Evolucao da molécula de polietileno (PE). (Coutinho et al., 2003)

2.1.1 Polietileno de Alta Densidade(PEAD)

O polietileno de alta densidade (PEAD) é um polimero linear obtido a partir do
eteno (ou etileno). Segundo Miles e Briston (1965) os iniciadores (catalisadores)
utilizados na producdo do PEAD sob pressbes proximas a atmosférica foram
descobertos por Ziegler e Natta, gracas aos seus estudos sobre compostos organo
metalicos, particularmente organo aluminio. O primeiro sistema catalitico, que
forneceu resultados satisfatorios foi uma combinagao de trietil-aluminio e tetracloreto
de titanio. Ha processos que empregam outros catalisadores, tais como: o processo
Phillips, que utiliza catalisador a base de 6xido de cromo suportado em silica ou
alumina e o processo da Standard Oil of Indiana, que utiliza 6xido de niquel
suportado em carvao.

Maspoch et al. (2005) destacaram o polietileno de alta densidade (PEAD),
como sendo um dos polimeros mais utilizados, tendo uma vasta quantidade de
aplicacOes tais como garrafas, embalagens e bens de consumo.

Coutinho et al. (2003) definiram que o polietiieno de alta densidade é
preferencialmente linear, apresentando um baixo ou nenhum teor de ramificacdes.
Tendo o PEAD baixos niveis de defeitos, sua organizacdo espacial € mais facil
quando comparado aos demais polietilenos, o que acarreta em maior grau de
cristalinidade e, consequentemente, maior densidade. Seu grau de cristalinidade

costuma ser maior que 90% e sua densidade esta na faixa de 0,95-0,97 g/cm®. A
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cristalinidade também acaba deslocando sua temperatura de fusdo para valores
mais elevados, tipicamente entre 125°C a 135°C. Os mesmos autores relataram que
o PEAD apresenta propriedades mecanicas moderadas, 6tima resisténcia quimica e
boa resisténcia ao calor, no entanto processos quimicos a alta temperatura, em meio
inerte ou sob vacuo, resulta em ruptura e formacao de ligacées cruzadas nas
cadeias poliméricas. O PEAD ¢é ligeiramente permeavel a compostos organicos,
tanto em fase liquida como gasosa. A permeabilidade a agua e gases inorganicos é
baixa. E menos permeavel a gases (CO., Oz, Ny) do que o polietileno linear de baixa
densidade (PELBD).

Beauvalet (2010) afirmou que as propriedades do PEAD s&o diretamente
influenciadas pela massa molar média que varia na faixa de 50.000 a 250.000, e
pelo aumento no teor de ramificacdes, que diminui a cristalinidade e a densidade e
afetam as caracteristicas mecanicas, como por exemplo, diminuicao da resisténcia a
tracao.

Sanchez-Soto et al. (2008) concluiram que para obter produtos de boa
qualidade e assegurar o preenchimento completo das peg¢as moldadas, o uso de
PEAD com elevados valores de indice de fluidez (IF) sdo normalmente selecionados
para moldagem por injecdo. Sendo entdo um dos polimeros mais versateis e que
tem grandes aplicagbes na industria de embalagens, dentre as quais se podem
destacar: embalagens de leite, café, sucos, filmes flexiveis para alimentos.

A estrutura do polietileno de alta densidade estd esquematizada na Figura 3.
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Figura 3. Representacao da estrutura molecular do PEAD.(Coutinho et.al. 2003)

2.1.2 Polietileno Linear de Baixa Densidade(PELBD)
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Inoue (1999) definiu o polietileno linear de baixa densidade (PELBD) como um
copolimero de etileno com uma a-olefina (propeno, 1-buteno, 1-hexeno ou 1-octeno),
apresentando estrutura molecular de cadeias lineares com ramificagbes curtas e
distribuicdo de peso molecular estreita quando comparada com a do polietileno de
baixa densidade (PEBD). A cristalinidade do PELBD costuma estar entre 60% e
90%, a densidade est4 na faixa de 0,92 e 0,94 g/cm®, uma vez que a presenca de
ramificagbes em sua estrutura caracteriza imperfeicbes as quais dificultam a
cristalizacdo e reduzem o empacotamento do polimero. Possuem temperatura de
fusdo variando entre 120°C e 130°C. Na Figura 4 tem-se a representacao

esquematica do polietileno linear de baixa densidade.

Ramificac¢des
de cadeia curta

Figura 4. Representacao da estrutura molecular do PELBD. (Silva, 1999)

Rocha (2013) relata que normalmente as ramificacbes encontradas no
PELBD sao do grupo etila, butila e hexila, mas pode ser encontrada uma variedade
de outras ramificagdes. Um intervalo tipico entre as ramificagdes ao longo da cadeia
principal estd em média entre 25 e 100 atomos de carbono da cadeia principal. O
PELBD também pode conter, em menor nivel, ramificagdes de cadeia longa. O grau
de ramificagbes nesse caso esta fortemente relacionado com o tipo de monémero
utilizado, pois o teor incorporado e a distribuicdo dessas ramificagcdes influenciam na
estrutura do polimero. Quanto maior o teor de monémero incorporado, menor sera a

densidade.

Coutinho et al. (2003) confirmaram também que esses parametros
influenciam as propriedades fisicas do produto, pois atuam diretamente na
cristalinidade e na morfologia semicristalina, concluiram também que as
ramificagcbes de cadeia curta tenham influéncia sobre a morfologia e algumas
propriedades fisicas tais como, rigidez, densidade, dureza e resisténcia a tracao.
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Isso ocorre porque a estrutura ramificada de algumas regidées das moléculas impede
um arranjo perfeitamente ordenado das cadeias. Comparando o polietileno linear de
baixa densidade com o polietileno de baixa densidade, verificou-se que, como uma
consequéncia do baixo teor de ramificacées curtas e da auséncia de ramificagdes
longas, o PELBD é mais cristalino. A maior viscosidade e maior susceptibilidade a
fratura do fundido fazem com que o processamento do PELBD seja mais dificil em
comparagdo com o polietileno de alta densidade.

Silveira (2012) confirmou que as propriedades de filmes obtidos com
polietilenos sdo atribuidas a linearidade e a cristalinidade do polimero, pois afetam
positivamente as propriedades mecanicas sem detrimento das propriedades épticas,
visto que polimeros mais cristalinos tendem a ser mais opacos. Quando comparado
ao PEAD, o PELBD apresenta resisténcia a tracao e dureza mais baixas, conforme o
aumento de teor das ramificacbes, e exibe maior resisténcia ao impacto e ao

rasgamento para os filmes.

O comportamento reoldgico dos copolimeros de etileno / a-olefina depende do
catalisador utilizado, por exemplo, os PELBD produzidos a partir de catalisadores
metalocénicos, apresentam distribuicdo de massa molar mais estreita, o que torna
esse polimero mais susceptivel ao aparecimento de instabilidades de fluxo do tipo
sharkskin(Dealy e Larson).

2.2 Biopolimeros

Biopolimeros sao materiais poliméricos, no qual a sua matéria prima principal
€ uma fonte de carbono renovavel, geralmente um carboidrato derivado de plantios
comerciais de larga escala como cana-de-agucar, milho, batata, trigo e beterraba ou
um O6leo vegetal extraido de soja, girassol, palma ou outra planta oleaginosa
(Pradella, 2006). Fontes renovaveis sdo assim conhecidas por possuirem um ciclo
de vida bem mais curto, comparados com fontes fésseis como o petroleo que leva
milhares de anos para se formar.

Clarinval e Halleux (2005) constatou que devido a suas caracteristicas, os

biopolimeros se enquadram bem no conceito de sustentabilidade, que segundo a
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comissdo mundial do meio-ambiente e desenvolvimento (World Commission on
Environment and Development - WCED), diz que um desenvolvimento sustentavel &
aquele que atende as necessidades do presente sem comprometer a habilidade das
geracoes futuras de atenderem as suas.

Brito et al. (2011) utilizou o adjetivo verde para se referirem a polimeros que
durante sua sintese, processamento ou degradacdo produzem menor impacto
ambiental que os polimeros convencionais. O termo polimero verde sera atribuido
aos polimeros que outrora eram sintetizados a partir de matéria-prima proveniente
de fontes fésseis, mas que, devido a avancgos tecnoloégicos passaram também a ser
sintetizados a partir de matéria-prima proveniente de fontes renovaveis. Desta
forma, para diferenciar o polimero obtido a partir de matéria-prima de fonte
renovavel do obtido a partir de matéria-prima de fontes fésseis, o adjetivo verde é
acrescentado ao nome do polimero. Exemplo de polimero verde é: o polietileno
verde (PE verde), que mantém as caracteristicas de polimero obtido de fontes
fésseis. O PE verde nédo é biodegradavel, entretanto, pelo fato de ser proveniente de
fontes renovaveis é classificado como biopolimero, podendo ser denominado de

biopolietileno.

Desde 2010, a Braskem, petroquimica brasileira, comercializa o polietileno
verde (biopolietileno ou Bio-PE). O adjetivo verde € usado para indicar que o etileno
usado como matéria-prima para sintetizar o polietileno verde € derivado da cana-de-
acucar. Segundo a Braskem, para cada tonelada de polietileno verde produzido, 2,5
toneladas de CO, sao capturadas da atmosfera e permanecem sequestradas para
todo o ciclo de vida do plastico. Durante sua combustdo, o CO, liberado para a
atmosfera serd novamente capturado pela cana-de-agucar na préxima safra,
mantendo assim o equilibrio de CO, na natureza. Além de ser um material ecolégico,
o Bio-PE apresenta as mesmas propriedades técnicas e processabilidade da resina
feita a partir de fontes fésseis. Assim, processar o plastico verde nao requer novos
investimentos em equipamentos ou ajustes técnicos (Brito et al., 2012).

Fechine (2010) comenta que apesar de todas as vantagens, os biopolimeros
possuem algumas limitagbes técnicas que tornam dificeis sua processabilidade e
seu uso como produto final. Assim, muitos grupos de pesquisa vém se dedicando ao
estudo da modificacdo dos novos biopolimeros para viabilizar o processamento e

uso dos mesmos em diversas aplicagdes. Para isso, blendas, compdsitos,
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nanocompésitos tém sido estudados no intuito de melhorar propriedades como
processabilidade, resisténcia térmica, propriedades mecéanicas, propriedades

reoldgicas, permeabilidade a gases e degradabilidade, entre outras.

2.3 Blendas Poliméricas

Utracki e Wilkie (2002) definiram blendas poliméricas como a mistura fisica de
dois ou mais polimeros e/ou copolimeros, podendo essa mistura ser miscivel ou
imiscivel. As blendas podem ser formadas por uma fase continua, denominada de
matriz e outra fase dispersa ou apresentar continuidade de fases. Os autores Utracki
e Wilkie (2002) relataram que as blendas poliméricas podem ser misciveis ou
imisciveis, sendo a grande maioria imiscivel. Esta imiscibilidade provém do grande
comprimento das cadeias poliméricas, devido a sua baixa entropia de mistura, assim
como da repulsdo mutua entre elas, ocasionada pela incompatibilidade quimica.
Algumas das vantagens apresentada pelas blendas sao: possuir as caracteristicas
desejadas a um custo inferior; aumentar as propriedades especificas como
resisténcia ao impacto ou a solventes; melhorar a processabilidade, a uniformidade
do produto e a reducdo de rebarbas; aumentar a produtividade; possibilitar rapida
mudanca na formulacao; reduzir o numero de tipos de polimeros que necessitam ser
produzidos e estocados, dentre outras.

Fontanille (2009) comprovou que imiscibilidade geralmente leva a
propriedades mecéanicas inferiores e que a estrutura morfolégica das blendas
poliméricas depende fortemente da técnica utilizada na sua confec¢cdo. No caso de
mistura mecanica, a temperatura deve ser superior a maior temperatura de transicéo
vitrea entre os componentes, ou mesmo da temperatura de fusdo se um dos
constituintes € semicristalino, para que a dispersao seja eficiente. Blendas podem
também ser obtidas a partir de solu¢des de dois polimeros em um mesmo solvente,
devendo ambos serem solUveis neste solvente. Ainda, podem-se obter blendas pela
polimerizagao de um mondémero na presencga de um polimero ou de monémeros que
se reticulam um na presenca do outro, sem que haja qualquer interagdo quimica

entre eles.
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2.3.1 Miscibilidade das Blendas

O conceito de miscibilidade pode ser definido usando parametros
termodin&micos, para uma blenda ser considerada miscivel, a variacao de energia
livre de Gibbs deve ser negativa (AG<0), quando essa variagdo de energia for
positiva, a blenda é imiscivel (AG<0)(Utracki et al., 2014).

Junior e Pessan (2002) afirmaram que o termo compatibilidade pode por
vezes ser considerado sinbnimo de miscibilidade, o que nao é correto. O melhor
sinbnimo para miscibilidade, no caso de estudo de blendas, seria solubilidade, pois
uma blenda é dita miscivel quando os segmentos moleculares dos componentes
poliméricos se misturam intimamente ndo havendo qualquer segregacédo entre
moléculas diferentes, ou seja, ndo ocorre separacao de fase. Uma blenda polimérica
miscivel é uma solugdo de um polimero em outro, onde o polimero em maior
concentragdo poderia ser chamado de solvente e o em menor concentragcdo de
soluto.

Nascimento et al. (2013) mencionaram que a miscibilidade ocorre quando
dois ou mais componentes se misturam a nivel molecular formando uma fase
homogénea. Entretanto, quando dois polimeros sdo misturados, o resultado mais
frequente é um sistema que exibe uma separacao entre as fases, devido a uma
interacdo repulsiva entre os componentes, ocasionada por uma incompatibilidade
quimica entre os polimeros levando a imiscibilidade. Blendas misciveis séao
homogéneas, portanto, apresentam uma unica fase. O grau de miscibilidade entre
os polimeros tem influéncia no desempenho final da blenda. Em blendas misciveis
existem interacdoes especificas entre os segmentos dos polimeros, impedindo a
separagao de fases.

De acordo com Civiero (2006), a miscibilidade é favorecida em misturas nas
quais os componentes apresentam estruturas quimicas similares. Desta maneira,
interacdes intermoleculares tais como: ligacdes de hidrogénio e forcas dipolo—dipolo
favorecem a miscibilidade da mistura. Blendas poliméricas podem ser misciveis,
parcialmente misciveis ou imisciveis, dependendo do grau de interacdo entre os

polimeros componentes, como representado esquematicamente na Figura 5.
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(a) (b) (c)

Figura 5. Representacdo esquematica da morfologia de blendas poliméricas, sendo

o polimero A (linha sélida) e o polimero B (linha tracejada): (a) Blenda miscivel; (b)

Blenda imiscivel; (c) Blenda parcialmente miscivel.

Segundo Civiero (2006), outro termo muito utilizado em blendas poliméricas é
a compatibilidade. A compatibilidade representa estados de mistura onde as
propriedades finais da blenda estdo de acordo com os valores desejados.

Quanto a compatibilidade, demonstrado na Figura 6, as blendas podem ser
classificadas de trés formas:

Sinergismo: As propriedades atingidas pelas blendas em determinadas
composigcdes sao superiores as propriedades dos polimeros puros;

Aditividade: A adicdo de um polimero a outro ndo manifesta alteracbes nem
positivas nem negativas as propriedades das blendas em relagdo aos polimeros
puros;

Incompatibilidade: As propriedades atingidas pelas blendas em determinadas

composicdes sao inferiores as propriedades dos polimeros puros.
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Figura 6. Grafico demonstrativo da classificacdo de compatibilidade de materiais em

relacdo as propriedades obtidas.

2.4 Propriedades Reoldgicas

Segundo Bretas (2005), reologia € a ciéncia que estuda o fluxo e a
deformacdo da matéria em diferentes estados de tensdes. A descricdo
fenomenolégica das propriedades reolégicas de um polimero tem por base a
definicdo de trés tipos ideais de materiais, sdo eles, materiais viscosos, 0s quais
durante a deformacéo dissipam todo o trabalho externo aplicado, materiais elasticos,
0s quais armazenam todo o trabalho externo aplicado e os materiais viscoelasticos

0s quais dissipam e armazenam parte do trabalho externo aplicado.

Os polimeros apresentam o comportamento viscoelastico que de acordo com
Manrich (2005) é devido as estruturas macromoleculares que geram interacdes
intermoleculares e se distinguem das moléculas de pequeno porte, como a glicerina

por exemplo, que apresenta um comportamento de um fluido newtoniano ideal.

Osswald e Menges (2012) afirmam que o comportamento de fluxo de
materiais poliméricos no estado fundido, em geral, pode ser descrito pela Lei das

Poténcias (Eq.1), na forma:

T = k()" !
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Onde t e y sdo a tensdo e a taxa de cisalhamento, respectivamente, K é a

7

consisténcia do material e n € o indice de poténcia. Quando n=1, diz-se que o
material apresenta comportamento Newtoniano, enquanto que quando n>1 tem-se o
comportamento dilatante e n<1, pseudoplastico. Os materiais poliméricos

enquadram-se geralmente nesta Ultima categoria.

Segundo Bretas (2005) as propriedades reolégicas dependem, além do tipo
de fluxo, de outros parametros como temperatura, pressao, massa molar e
distribuicdo de massa molar do polimero. As instabilidades de fluxo observadas
estdo diretamente relacionadas com esses parametros, como por exemplo, a
presenca do defeito superficial pele de tubardo, pode ser observado mais

frequentemente em polimeros com distribuicdo de peso molecular mais estreito.

Cruz et al. (2008) afirmam que a elevada massa molar, a distribuicdo de
massa molar do polimero, o grande numero de conformagdes estruturais, bem como
a possibilidade de emaranhamentos temporarios das cadeias poliméricas, é
responsavel pelas grandes diferencas de fluxo e, portanto, refletem-se diretamente
no seu processamento, ou no caso de materiais reciclados, no seu
reprocessamento.

Bretas (2005) afirma que a massa molar (MM) e a distribuicdo de massa
molar (DMM) influenciam a quantidade de entrelagamentos ou emaranhamentos
possiveis que as moléculas formam entre si, ou seja, quanto maior a MM e menor a
DMM, a probabilidade de ocorrer esses emaranhamentos eleva-se. Assim, esses
parametros influenciardo o desenvolvimento de tensdes e das deformagdes durante
o fluxo, modificando o comportamento reolégico. Em relacéo a influéncia da MM e
da DMM concluiu-se que a primeira afeta normalmente as regides de baixas taxas
de cisalhamento, enquanto que a segunda altera principalmente as regides de altas
taxas de cisalhamento. Assim, a viscosidade de cisalhamento zero (n,) (quando a
taxa de cisalhamento tende a zero), pode ser usada como estimativa da MM.

Em relacdo ao processamento, Manrich (2005), afirma que o conhecimento
do comportamento dos polimeros sob fluxo é determinante para a selecdo deste
para uma aplicagdo e ou processo. Trés resinas poliméricas de mesmo indice de

fluidez (IF) e mesmo peso molecular médio ponderal (Mw) podem ter aplicacdes
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distintas, dependendo da distribuicido de peso molecular, o escoamento em
diferentes taxas de deformacao pode ser completamente diferente.

Segundo Memon e Muller (1998), as andlises de propriedades reoldégicas sob
elevadas taxas de cisalhamento, realizadas em reometria capilar, permitem estudar
o comportamento reoldgico do polimero fundido em situagdo similar a encontrada
durante processos de extrusao e injecao, permitindo, por exemplo, definir o tipo e as
condigdes de processamento ao qual o material pode ser submetido. Ja a analise
das propriedades reologicas em baixas taxas de cisalhamento, realizada em
reometria rotacional, permite determinar o médulo de perda e de armazenamento,
verificar a existéncia ou ndo de miscibilidade em sistemas poliméricos no estado

fundido, entre outras propriedades.

2.4.1 indice de Fluidez (IF)

O indice de fluidez (IF) € uma medida de fluidez dos polimeros para controle
da qualidade da matéria prima, servindo também como padréo para classificacao de
resinas quanto ao processamento e aplicacao (Manrich, 2005).

Segundo Rocha et al. (1994) IF é um parametro definido empiricamente,
inversamente proporcional a viscosidade do material fundido a uma temperatura e
taxa de cisalhamento, especificadas pelas condicbes operacionais de medida.
Sendo assim, é dependente de propriedades moleculares tais como massa
molecular e ramificacées. Adicionalmente, é criticamente influenciado pelas
condicoes de medida. A determinacdo € efetuada extrusando o polimero em um
plastdbmetro, que consiste de um barril de extrusdo aquecido, na extremidade do
qual € montada uma matriz capilar de dimensdes especificas. O plastdmetro &
operado com pressao imposta, decorrente da aplicacdo de uma carga constante e
bem definida no topo da coluna do fundido. O indice de fluidez € obtido a partir da
taxa de fluxo do fluido sob imposicao desta carga, e seu valor é expresso pela
quantidade de material extrusado, em gramas, por 10 minutos.

O indice de fluidez (IF) do polimero fundido, determinado a partir de ensaios
que seguem as normas ISO 1133 ou ASTM D1238, na pratica, € uma maneira muito

usada para estimar indiretamente a Massa Molar (MM) de um polietileno. Os tipos de
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polietileno com maior MM, ou menor fluidez, apresentam maior viscosidade quando
fundido, porém possuem melhores propriedades mecéanicas. Conforme mostrado na

Figura 7, quanto maior a MM menor sera o IF(Mesquita, 2010).

Massa Molar vs MFR
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Figura 7. Relacao do IR com a Massa Molar (Mesquita, 2010).

Manrich (2005), também afirma que baixos valores de |IF estédo relacionados a
valores de viscosidades altas do polimero naquela temperatura e taxa de
cisalhamento. Portanto, IF é uma medida isolada do comportamento reolégico de
uma resina e pode ser interpretada de maneira inadequada, principalmente porque o
teste é feito a baixas velocidades e os processos de transformacao, como extrusao e

injecdo, ocorrem em taxas de cisalhamento que podem ser até 10° vezes maiores.

2.4.2 Efeitos e Correcoes na Entrada do Capilar

O rebmetro capilar € muito usado para medidas reoldégicas, no entanto
algumas das féormulas usadas para obter parametros reolégicos como viscosidade,
tensdo e taxa de cisalhamento, ndo levam em contas alguns fatores como, por
exemplo, deslizamento da parede, queda de pressédo na entrada do capilar, e por

isso se faz necessario realizar algumas corregées.
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A equacao para a tensao de cisalhamento ignora as quedas de pressao de
entrada do capilar e a equacao para a taxa de cisalhamento é correta apenas para
um fluido newtoniano na auséncia de deslizamento na parede. Existem métodos
bem estabelecidos para usar esses dados para calcular a verdadeira tensdo de
cisalhamento e a taxa real de cisalhamento na parede de um capilar, por exemplo, a
taxa de cisalhamento verdadeira na parede é geralmente determinada usando a
correcao de Weissenberg-Rabinowitsch corrigindo assim o perfil de velocidade para
um fluido ndo-newtoniano. A determinacdo da tensdo de cisalhamento da parede
real requer uma correcao para a queda de pressao de entrada, para isso utiliza-se a
correcao de Bagley .

2.4.2.1 Correcao de Weissenberg-Rabinowitsch

A parte entre colchetes da equacdo (2) é chamada de correcdo de
Weissenberg-Rabinowitsch. Para fluidos newtonianos, a corre¢do se torna 1 e y'g =
'Yw- Esta correcdo permite calcular a taxa de cisalhamento na parede sem assumir
qualquer forma para o perfil de velocidade (Morrison, 2001). A corregcdo de
Weissenberg-Rabinowitsch explica as diferengas nas taxas de cisalhamento entre o
caso newtoniano e o caso geral devido ao fato de que os perfis de velocidade para

fluidos nao-newtonianos no fluxo capilar sdo néo-parabdlicos, como ilustrado na

Ve =t () @
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Figura 8.

32



v (1)

F 3

Perfil de Veloci.

YR,NED MNewtoniano -
Newtoniano

Perfil de Veloci.
Nio Newtoniano

T'-'R, INewtoniano

Figura 8. Esquema do efeito das propriedades do material na taxa de cisalhamento
na parede. Adaptado de Morrison (2001).

(1t}

O indice de poténcia “n” usado para realizar a corregao pode ser obtido a
partir de um grafico log Tw x log yw, sendo possivel entdo corrigir a viscosidade
aparente n, e obter a viscosidade aparente real n,. Para um indice de poténcias n =
0,45, por exemplo, a corregdo de Rabinowitch € 1,3 0 que causa um deslocamento

de 30% nos valores da viscosidade calculados anteriormente (Manrich, 2005).

2.4.2.2 Correcao de Bagley

Ao calcular a viscosidade a partir de dados medidos usando um reémetro
capilar, a tensdo de cisalhamento na parede do capilar deve ser corrigida, como
proposto por Bagley, devido aos efeitos de entrada (Bagley, 1957). Na parede a
tenséo de cisalhamento é dado pela equagéo 3:

__R(Py-Pl) _ R4p

TT=R=TW—2 - =27 (3)

A Equacéo 3 requer que o capilar seja suficientemente longo para assegurar
um fluxo totalmente desenvolvido que torne os efeitos de entrada insignificantes. Ao
mesmo tempo, os capilares devem ser curtos para que a dissipagao viscosa nao
precise ser considerada. Devido aos efeitos finais, o perfil de pressao real ao longo
do comprimento do capilar exibe uma curvatura, que é uma fonte de erro que deve

ser corrigida. Isso é mostrado esquematicamente na Figura 9 (Mezger, 2000).
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Figura 9. Efeitos de entrada tipicos de reometria capilar (Rudolph e Osswald, 2014).

Para determinar o valor de e, utilizam-se pelo menos dois capilares de
didmetros(2R.) similares, mas com comprimentos L diferentes, graficos de AP em
funcdo de Lo/R¢, a uma mesma taxa de cisalhamento, sdo entdo obtidos. Como a
vazao Q e o didmetro do capilar 2R sdo os mesmos para todos os capilares, entao
as taxas de cisalhamento y, serdo as mesmas. A correcao na entrada apropriada
para cada taxa de cisalhamento é entao determinada por extrapolagao dessas linhas
até a presséo igual a zero, a intersegédo das retas com o eixo horizontal (Figura 10)
corresponde ao valor de e (Bretas, 2005).
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Figura 10. Grafico AP versus Lc/Rc para duas taxas de cisalhamento (Rudolph e
Osswald, 2014).

A tensdo de cisalhamento real na parede agora pode ser calculada (Eq. 4)

usando a correcao final e como:

_ 1 (po—Pl)
D
Com a tensao de cisalhamento corrigida por Bagley, e a taxa de cisalhamento
corrigida usando Weissenberg-Rabinowitsch, pode-se calcular a viscosidade
corrigida, onde a correcdo sé se faz necessario para capilares com L/D<30, pois

com capilares grandes os efeitos de entrada sao despreziveis como foi citado

anteriormente.

2.4.3 Inchamento do Extrudado

Segundo Bretas (2005) esse fenbmeno € caracterizado pelo aumento do
didmetro do extrudado em relacdo ao diametro da matriz ou capilar, como pode ser
observado na Figura 11. Na regido anterior a matriz, as moléculas poliméricas estao,
quando fundidas, emaranhadas aleatoriamente. Na regido de entrada da matriz
ocorrera um alinhamento consideravel por causa das for¢as elongacionais. Dentro
da matriz (ou de um capilar, no caso de um redmetro), o campo cisalhante mantera

essa orientacdo. Quando o fundido emerge da matriz, o0 movimento browniano, o
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qual provoca emaranhamento e reemaranhamento, faz com que as macromoléculas
tendam a voltar as suas conformacdes aleatorias de equilibrio, produzindo assim um

encolhimento longitudinal e expanséo lateral.

[Inchamento = B =D /D _| Extrudado

LSS
— | —— e e e e e+t r . —r — = D

& @

Matriz ou capilar

Figura 11. Esquema do fenédmeno de inchamento do extrudado. (Bretas, 2005).

O inchamento do extrudado apresenta uma relagdo com a temperatura como
pode-se observar na Figura 12, onde o inchamento maximo aumenta com o
aumento da temperatura de extrusdo, de acordo com Manrich (2005), esse aumento
ocorre porgue a energia interna, ou movimento browniano das moléculas, depende
da temperatura, e quanto maior a energia vibracional, maior sera a suscetibilidade
da massa fundida em se deformar, possuindo por outro lado uma maior capacidade
em recuperar essa deformagéao, que é funcao do tempo de relaxagao.

1,8

1,4

Figura 12. Inchamento do extrudado em funcéo da temperatura (Bretas, 2005)

Outro fator que influencia no inchamento do extrudado, segundo Manrich
(2005) é o comprimento do canal por onde o fundido sera extrudado, pois quanto

maior for esse canal, mais tempo a massa fundida tera para recuperar as
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deformacdes sofridas ainda dentro do canal, levando ao aumento do inchamento ser
inversamente proporcional ao aumento do comprimento do canal, como pode ser

observado na Figura 13.

2,0 —— =
L - comprimento da matriz
\ _R - raio da matriz
E#
1.0 |
0 10 20 30 40

Figura 13. Dependéncia do inchamento do extrudado com o comprimento do canal
(Bretas, 2005).

Hamielec e Vlachopoulos (1983) mostraram que quanto maior o grau de
ramificagdes longas, maior € o inchamento do extrudado como ilustra a Figura 14,
em que A cs, € 0 numero de ramificagdes longas por cada 1.000 atomos de carbono.
Porém, em relacdo aos parametros moleculares, os experimentos sao conflitantes.
Alguns autores afirmam que o inchamento aumenta com o peso molecular, enquanto

outros afirmam o contrario. O mesmo ocorre em relagédo a DPM.

B&
3,0
2,0
7=200s'
0,0 2,0 3,0 4,0 5,0

Figura 14. Inchamento do extrudado versus numeros de ramificagbes longas/1000

atomos de carbono (Bretas, 2005).
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Em 1970, Tanner mostrou uma correlagao entre o inchamento do extrudado e
as funcbes viscométricas N; e t, desenvolvendo assim uma formula para a

determinacgao do inchamento do extrudado, que esta apresentado na Eq. 5, abaixo:

D [1+2(%) ] w01 °

Onde, N; é a primeira diferenca de tensdo normal na parede de um tubo circular
longo, com didmetro d, T € a tens@o de cisalhamento na parede da matriz, e D € o
didmetro do extrudado emergindo do tubo, o fator 0,13 é um acréscimo para explicar
o inchago observado em um fluido newtoniano inelastico em fluxo laminar (Tanner,
1970).

2.4.4 Fratura do Fundido

Quando o polimero fundido passa de uma regidao mais larga para uma mais
estreita, gera uma concentracdo de energia localizada no ponto de convergéncia
(aumento de AP, e consequentemente aumento de T1,). Dependendo do nivel desta
energia, o polimero pode néo ter tempo para responder, ocorrendo uma deformacgao
na forma de fratura, sem deslizamento das camadas de massa. Essa fratura quando
muito profunda, pode permanecer na massa mesmo apds a mesma sair da matriz,

aparecendo defeitos de diversos tipos como mostrado na Figura 15 (Manrich, 2005).
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Figura 15. Representagéao do fenémeno de fratura do fundido (Manrich, 2005).
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Existem algumas teorias para explicar o fendmeno da fratura do fundido.
Assume-se, por exemplo, que ocorre uma propagacao turbulenta originada na
parede da matriz. Isso pode ser constatado experimentalmente, ja que se observa
que, abaixo da tensdo critica, o polimero flui continuamente e suavemente perto da
parede; contudo, acima dessa tensdo critica, o polimero comeca a se romper
repentinamente e a se fraturar. Também é observada que essa tensao critica é
dependente do material de constru¢cao da matriz, logo, a forgca de adeséo polimero-
matriz € um fator importante (Bretas, 2005).

Segundo Bretas (2005) algumas consideracbes podem ser feitas a partir
deste fenbmeno, que acima de uma taxa de cisalhamento critica y¢, 0 extrudado fica
irregular, e que essa taxa, aumenta com a temperatura, como pode ser observada
na Figura 16, nesta taxa, a tensdo critica gira em torno de 0,1 e 1 MN/m? para a

maioria dos polimeros.

8001

130 170 310

Figura 16. Taxa de cisalhamento critica versus temperatura para um dado polimero
(Bretas, 2005).

A fratura do fundido pode aparecer em tensdes na parede de 1, = 0,14 MPa.
De acordo com Manrich (2005) em altas velocidades de processamento, no entanto,
a fratura pode desaparecer devido ao escorregamento acentuado da massa na
parede da matriz, diminuindo significativamente o valor de T, (segunda regido de
estabilidade). Isso permite produzir fios e monofilamentos, bem como recobrir fios e
cabos, em altas velocidades, sem que o defeito esteja presente. Portanto, deve-se
conhecer o limite onde ocorre a fratura do fundido e trabalhar em condicbes de

seguranca. Normalmente, diminuindo a temperatura do fundido e reduzindo os
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angulos de convergéncia, a tensao critica nos pontos de convergéncia da matriz 1, €
aumentada. Aumentado o L/D da matriz, levara a um aumento na taxa de

cisalhamento critica como ilustrado na Figura 17.

D

Figura 17. Taxa de cisalhamento critica versus L/D (Bretas, 2005).

Ansari, Inn, et al. (2012) realizaram um estudo comparativo entre PEADs
produzidos com catalisadores metalocénico e Zigler-Natta, a fim de relacionar a
estrutura molecular com a fratura do fundido. Os resultados demonstraram que 0s
polimeros com distribuicdo de massa molecular mais estreito, sdo mais dificeis de se
processar em comparagdo com aqueles que apresentam maior polidispersividade,
essa dificuldade de processamento leva ao surgimento de instabilidades de fluxo.

Ja Mieda e Yamaguchi (2011) estudaram misturas binarias compostas de um
polietileno linear e um polietileno ramificado, as blendas apresentaram instabilidades
de fluxo acentuadas em comparacdo com o polietileno linear puro, segundo os

autores, isso pode ser explicado pelo elevado numero de Deborah das misturas.

A Figura 18 mostra uma série de instabilidades observadas para um
polietleno em fungdo do aumento da taxa de cisalhamento. Como pode ser
observado a baixas taxas de cisalhamento a superficie do extrudado é liso, sendo
considerado livre de defeitos. A medida que a taxa aumenta, ocorrem inicialmente
pequenas fraturas na superficie, chamada de pele de tubardo, esse é o primeiro
defeito a aparecer durante o processamento. Se a taxa de cisalhamento €
aumentada ainda mais, a magnitude do defeito de pele de tubar&do aumenta e para

alguns polimeros ocorre uma descontinuidade na curva de fluxo e oscilagdes na
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pressdo se desenvolvem. Quando isso acontece, uma instabilidade ocorre (stick-
slip) e esta é a segunda classe de defeito considerada. Com um aumento adicional
da taxa de cisalhamento, o chamado regime de “superfluxo” pode existir onde
novamente o extrudado é livre de defeitos. Finalmente, com taxa de cisalhamento
muito altas, o polimero apresenta uma “fratura grosseira do fundido” . Nas secobes
seguintes sera discutido cada um destes defeitos, suas origens e possiveis solucdes
para evitar o aparecimento ou retardar as instabilidades de fluxo.

Liso

Log da Ten de Cisalhamento

Log da Taxa de Cisalhemento

Figura 18. Exemplo de diferentes tipos de instabilidades de fluxo em polietileno
linear.

2.4.4.1 Pele de Cacao (Sharkskin)

Pele de cacdo é mais comumente observado em polietilenos de peso
molecular estreito. No entanto, foi observado em uma variedade de outros materiais,
como polipropileno (PP), polidimetilsiloxano (PDMS) e poliisobutileno (PIB). Uma
razado pela qual a pele de cacéo € de grande importancia € que, a medida que a taxa
de fluxo (vazao ou taxa de cisalhamento) aumenta, é a primeira instabilidade a

41



ocorrer e, portanto, € o primeiro problema a ser resolvido (Hatzikiriakos e Migler,
2004).

Na década passada foram observados diversos estudos sobre defeitos
superficiais de pele de cagao, por causa dos novos polietilenos desenvolvidos com
os catalisadores metalocénicos. Estes catalisadores permitem um controle muito
maior sobre 0 processo de polimerizagdo e uma distribuicdo de peso molecular
muito mais estreita pode ser alcancada em relagdo aos catalisadores tradicionais.
Isso leva a propriedades fisicas diferenciadas, entretanto, por causa dessa
distribuicdo de massa molar estreita, apresentam instabilidade do tipo pele de cacéo

durante o processamento.

De acordo com Hatzikiriakos e Migler (2004) a causa da pele de cacédo tem
sido um assunto de grande debate dentro das comunidades de processamento e
reologia de polimeros fundidos. Os debates focalizaram aspectos como: a condi¢ao
limite entre o polimero e a parede (ou seja, o deslizamento, ou ndo do polimero na
matriz), a razdo da superficie aspera, os parametros que definem o inicio da
instabilidade, as razdes pelas quais a pele é observada em alguns polimeros e nao
em outros. Embora o assunto ainda nao esteja resolvido, consideraveis avancgos
formam feitos ao longo da ultima década na conciliagcdo dos varios aspectos desse
tipo de instabilidade. Uma razado para os problemas nao resolvidos é que as
experiéncias sdo realizadas usando diferentes materiais, geometrias, condi¢des
operacionais, e assim, os resultados obtidos em uma experiéncia ndo podem ser
reproduzidos em outras condicées. Uma segunda razao é a complexidade inerente
dos fenbmenos, envolvendo conceitos em fisica de polimeros que sdo pouco
compreendidos, como as interacdes polimero-parede sob elevada tensao e fluxos
elongacionais transitérios.

A aparéncia da instabilidade do tipo pele de cacdo pode ser observada a
partir da Figura 19, onde mostra que com o aumento da taxa de cisalhamento,
aumenta a severidade da instabilidade (Migler et al., 2002).

42



Figura 19. Micrografias 6ptica de extrudados a 177°C de PELBD, (A) Q = 1,0 g/ min.
(B)Q=2,2g/min. (C)Q=3,8g/min. (D) Q=6,3g/min. (E) Q=11 g/ min (Migler
et al., 2002).

A causa subjacente da pele de cacéao e, portanto, as melhores praticas para
sua eliminacdo, ainda sdo discutidas. Os debates giraram em torno das cinco
questdes inter-relacionadas a seguir, que devem ser resolvidas antes de ter uma
compreensao completa dos fendmenos: a condigao de contorno do fluxo, o local da
iniciacado, a causa da rugosidade da superficie, a cinética da instabilidade e a efeitos
de parametros moleculares.

Em relagdo a pele de cacdo é extremamente importante a compreensao
adequada da relagéao entre o fluxo na parede da matriz e a instabilidade. O polimero
adere, escorrega ou sofre um comportamento alternado de deslizamento e
aderéncia enquanto a pele de cacao esta ocorrendo. Como Shaw e Wang (2000)
comentaram: "Por essa e outras razdes, o deslizamento na parede se tornou uma
das questbes mais importantes e controversas da reologia". Entender essa questéo
€ crucial nas tentativas de suprimir a instabilidade, e analisar o uso de aditivos,
lubrificantes, tratamento na superficie da parede e outros.

O conceito de que o polimero escorrega durante a pele do cagao foi sugerido
pela primeira vez por (Ramamurthy, 1986) no qual ele afirmou ainda que a pele de
cacao é iniciada por esse deslizamento. A evidéncia experimental apresentada a
favor do escorregamento durante a pele de cagéo é dupla. Primeiro, foi relatado que
no inicio da pele de cacao ha uma mudancga de inclinagdo na curva de fluxo, uma
diminuicdo subita na inclinagdo da curva a medida que a taxa € aumentada. Essa
torcao foi interpretada por Kalika e Denn (1987) como uma indicacdo de
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escorregamento, para uma dada tenséo de cisalhamento da parede, o fluxo total do
polimero é maior por causa do escorregamento.

A segunda evidéncia vem da modelagem quantitativa do deslizamento por
uma analise de Mooney (1931), estudando os efeitos de L/D na curva de fluxo. Esta
evidéncia apoia a ideia de forte escorregamento durante a ocorréncia da
instabilidade do tipo pele de cagdo. Mais uma vez, a conclusédo é que o deslizamento
na parede da matriz coincide com a existéncia do defeito, e ainda que o inicio do
deslizamento ocorre a uma tensao de cisalhamento ligeiramente menor do que o
inicio da pele de cacéo.

No entanto, ha varios pesquisadores que tiraram a conclusao oposta, de que
o polimero ndo escorrega na parede durante a formacdo da pele de cagédo. Os
dados sdo extraidos das mesmas duas caracteristicas de antes: a questdao da
existéncia de uma torcdo e também dos resultados observados a partir da analise de
Mooney.

El Kissi e Piau (1994) realizaram medicbes reoldgicas em uma amostra de
PE, os dados foram corrigidos para o efeito da pressao de entrada, bem como para
o efeito da alteracdo na viscosidade do polimero como uma funcdo da pressao
(neste modelo, a viscosidade do polimero diminui com o aumento da pressao). Em
seu trabalho, eles construiram o grafico da tensdo de cisalhamento da parede
"verdadeira" como uma fungdo da taxa aparente de cisalhamento da parede. Eles
observaram o surgimento do fenémeno pele de cacdo em uma tensao de
cisalhamento de parede de aproximadamente 0,17 MPa. Os autores tiraram duas
conclusbes deste trabalho: primeiro, que ndo ha uma clara distorcdo nos dados, e
gue 0s mesmos sdo mais bem descritos como tendo uma mudanga continua na
inclinagdo, a medida que a tensdo de cisalhamento é aumentada. Isto € entédo
oposto a conclusao tirada por Ramamurthy (1986) e Kalika e Denn (1987). Outros
autores também apresentaram dados em que ndao ha mudancga ébvia na inclinagéo
durante a pele de cacgao (Inn et al., 1998). A Figura 20 mostra uma mudanca gradual

na inclinacao perto do inicio do surgimento da pele de cacao.
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Figura 20. Curva de fluxo tipica relacionando a tenséo de cisalhamento aparente na
parede com a taxa de cisalhamento aparente na parede (Hatzikiriakos e Migler,
2004).

A segunda conclusao tirada por El Kissi e Piau (1994) é que os valores de
tensédo de cisalhamento em funcao da taxa de cisalhamento aparente de diferentes
valores de L/D se sobrepdem na mesma curva. A implicacdo da perspectiva da
analise de Mooney é clara, que dentro da incerteza experimental, ndo ha
escorregamento na parede. Wang et al. (1996) também apresentaram dados em que
as curvas de tensao e de diferentes sistemas de L/D coincidem e, portanto, indicam
gue ndo ha escorregamento. Assim, a tor¢cdo que apareceu em alguns experimentos

nao parece ser uma caracteristica universal da curva de fluxo.

Até agora, foi discutido a extrusdo de polimeros através de matrizes
constituidas por materiais com uma alta energia superficial, mas esta bem
estabelecido que usar uma matriz constituida por um material com menor energia
superficial pode reduzir ou eliminar a pele de cagao. Segundo Hatzikiriakos e Migler
(2004) isso ocorre quando o material que constitui a matriz permite o deslizamento
do polimero contra ele. Se tudo o mais for mantido constante e o0 material da parede
exibir menos tensao de cisalhamento para uma dada taxa, entdo esse material esta
permitindo deslizamento em sua superficie. Essa ideia tem sido amplamente usada
para entender a pele de cacéo.

O exemplo mais amplamente utilizado para facilitar o deslizamento € quando
um fluoropolimero processavel é adicionado em baixa quantidade a uma resina de

polietileno. O fluoropolimero atua como lubrificante externo, formando uma pelicula
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no extrudado que facilita o escorregamento, eliminando a instabilidade do tipo pele
de cacéao (Migler et al., 2001).

Ainda se questiona, quanto a ocorréncia de pele de cacdo durante o
deslizamento do extrudado, em matrizes constituidas por metais de baixa energia
superficial. Existem varios exemplos na literatura nos quais a interface
polimero/parede é modificada para permitir o deslizamento, e o inicio da pele de
cagao nao é eliminado, mas sim seu inicio é retardado para taxas de cisalhamento
mais altas. A importancia desses estudos ndo tem sido enfatizada na literatura. Isso
mostra que o defeito de pele de cacdo também pode ocorrer sob condi¢cdes de
escorregamento, bem como sob condicdes de aderéncia(Hatzikiriakos e Migler,
2004).

A dependéncia da geometria da matriz pode ser bastante importante para o
aparecimento da pele de cacao e foi examinada por varios grupos. Considerando
que, para efeitos de uma analise de Mooney, tende-se a trabalhar em L/D constante,
para o caso de pele de cacéo, faz sentido variar independentemente L, mantendo D
fixo, e vice-versa. Howells e Benbow (1962) observaram que a medida que o raio
aumenta, a taxa de cisalhamento aparente no inicio da pele de cacao diminui, seus
resultados foram obtidos em uma faixa limitada de R=0,5 a 1,5 mm, embora essa
seja a faixa tipica para o processamento de polimeros. Eles também nao
encontraram nenhuma dependéncia sistematica da geometria de entrada da matriz.

Se examinar o efeito da temperatura com a severidade da pele de cacéo, fica
claro que, em temperaturas mais altas, a severidade do defeito diminui, isso é
esperado ja que em temperaturas mais altas a viscosidade e elasticidade dos
fundidos diminuem (Hatzikiriakos e Migler, 2004). Enquanto a taxa de cisalhamento
observada no inicio da instabilidade do tipo pele de cacdo, aumenta com a
temperatura, o efeito da temperatura na tensdo de cisalhamento é baixo, e alguns
autores relataram que € independente, ou seja, uma variacdo de temperatura nao

afeta a tensao de cisalhamento no qual o defeito € observado.

2.4.4.2 Gruda-Desliza (Stick-Slip)
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Esse defeito ocorre para alguns polimeros e é caracterizado por uma
descontinuidade na curva de fluxo, como pode ser ilustrado na Figura 18, e pelo
desenvolvimento de oscilagbes de pressdao que é responsavel pela superficie do
extrudado apresentar caracteristica lisa e rugosa alternadamente. A parte rugosa do
extrusado é semelhante ao defeito de pele de cagdo observado a taxas mais baixas
e a parte lisa do extrudado é equivalente aquela observada nas chamadas

“condicdes de extrusao de superfluxo” a altas taxas.

A Figura 21 mostra curvas caracteristicas de fluxo para o polietilieno em um
redOmetro capilar para diferentes relacées L/D. Com uma matriz de orificio, (L/D= 0),
a curva de fluxo é continua e nenhuma oscilacdo de pressdo € detectada em
qualquer taxa de cisalhamento. No entanto, para uma matriz capilar de comprimento
nao nulo, existem duas regides na curva de fluxo, uma primeira regido (regiao 1) a
baixas taxas de fluxo e um segundo regido (regido 2) a taxas elevadas. Entre estas
duas regides, ocorrem flutuagbes de presséo “stick-slip” e flutuagdes na taxa de
fluxo de saida, se a relagdo L/D do capilar for aumentada, a magnitude da flutuacéao
de pressdao aumenta. Este fato, e o desaparecimento da oscilacdo de pressédo do
orificio, suportam a suposi¢cao de deslizamento na parede do capilar como a origem
do defeito(Agassant et al., 2006).
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Figura 21. Curvas de Fluxo para diferentes tipos de PE (Agassant et al., 2006).
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A Fig. 22 mostra as curvas de fluxo caracteristicas para diferentes didmetros
de matriz. Ao longo da regidao 1, a curva de fluxo é apenas ligeiramente dependente
do didmetro da matriz e indica auséncia de deslizamento ou apenas deslizamento
fraco na parede. Ao longo da regido 2 existe uma forte dependéncia do diametro da
matriz que indica a existéncia de deslizamento na parede(Durand et al., 1996).
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Figura 22. Curvas de Fluxo para diferentes tipos de PE com variagdo do didametro do
capilar. (Agassant et al., 2006).

Quando a pressao aumenta no reservatorio, a velocidade de saida da matriz
€ pequena e o extrudado € irregular. Quando a pressao atinge um valor critico, ha
um aumento repentino de velocidade, seguido por uma diminuicdo acentuada da
pressdo e o extrudado é suave. Entao a pressdo comega a aumentar novamente e
um novo ciclo é iniciado. Ambas as flutuagbes de pressdo e vazdo de saida
dependem do volume a montante do reservatério(Durand et al., 1996).

O desenvolvimento do entendimento relacionado a origem da instabilidade
permitiu que varios métodos fossem introduzidos para minimizar essa instabilidade.
Se ndo houver descontinuidade na curva de fluxo, ndo serd observado nenhum
efeito de “stick-slip” e este, por exemplo, € o caso de PS, alguns PELBDs e também
PEAD. A instabilidade € sensivel a relacdo L/D e ao volume do reservatério, se

ambos os parametros forem minimizados, o efeito do defeito também sera reduzido.
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Como o gruda-desliza esté diretamente relacionada as condigdes de contorno
do deslizamento da parede, deve ser possivel modificar a natureza fisica e/ou
quimica da superficie e eliminar a instabilidade. A figura 23 mostra que a natureza
fisica da superficie pode influenciar a curva de fluxo e, consequentemente, a
existéncia da instabilidade. Se a superficie do aco estivesse lisa, a descontinuidade
do fluxo ocorreria a uma certa taxa aparente de cisalhamento. Ao tornar aspera a
superficie, a curva de fluxo foi modificada e a descontinuidade foi retardada para
uma taxa de cisalhamento mais alta. A rugosidade da superficie influenciou o

aparecimento da instabilidade, mas n&o a impediu (Wang et al., 1996).
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Figura 23. Efeito da superficie na curva de fluxo (Wang et al., 1996).

2.4.4.3 Fratura Grosseira do Fundido (GMF)

Pode ocorrer nos mais diversos tipos de polimeros, quando as condi¢des de
fluxo se tornam extremamente severas, e é caracterizado por um aspecto grosseiro
e cadbtico, como pode-se observar na figura 24, esse tipo de instabilidade apresenta
uma deterioragao progressiva e irregular na forma cilindrica do extrudado, essa sua
forma torna dificil a quantificagéo e estudo do defeito (Vergnes, 2015).
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Figura 24. Extrudados de PELBD a 140 °C, em diferentes taxas de cisalhamento.

Em um processo de extrusdo, quando a vazdo excede um valor critico,
pequenas distorcdes periddicas de amplitude aparecem na superficie do extrusado
(fratura superficial do material fundido ou fratura do fundido do tipo pele de cacéao).
Essas distorgdes tém frequéncia e amplitude bastante regulares. A medida que as
taxas de processamento aumentam, estas distorgbes assumem a forma mais severa
(fratura macroscépica de fusdo ou fratura ondulada). A fratura grosseira do fundido
(GMF) normalmente envolve variagbes de diametro de 10% ou mais.

Ao contrario do defeito gruda/desliza, que ja esta bem estabelecido, o defeito
GMF nao esta relacionado com o deslizamento do polimero contra a parede da
matriz. Acredita-se que o GMF tenha origem na entrada da matriz, onde o material
fundido sofre extensdo uniaxial devido & contracdo do fluxo. E relatado que o GMF
ocorre quando a tensdo extensional na entrada da matriz excede uma condigdo
critica que parece depender apenas do fluido polimérico (Kim e Dealy, 2002a).
Sabe-se ha muito tempo que uma reducao significativa no angulo de entrada (até
um valor de cerca de 20°) tem um efeito positivo para adiar o aparecimento do
defeito a taxas de fluxo mais elevadas (Han e Lamonte, 1971).

Existem poucos estudos sobre a influéncia da temperatura nos defeitos
volumétricos, com resultados contraditérios. Vinogradov et al. (1970) e Fujiyama e
Inata (2002) relataram que o tens&o critica aumenta com a temperatura, mas outros

autores ndo encontraram nenhum efeito (Kim e Dealy, 2002a). Uma possivel
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explicacdo esta na incerteza de definir inequivocamente o aparecimento do defeito
para alguns polimeros.

Ainda existem muitas duvidas quanto ao efeito da estrutura molecular sobre o
GMF, embora seja geralmente aceito que o aumento da distribuicdo do peso
molecular (DMM) e a diminuicdo do peso molecular reduzam a severidade do GMF.
Kim e Dealy (2002b) descobriram que a tensédo elongacional critica é independente
do peso molecular, mas aumenta linearmente com o indice de polidispersdo e o
nivel de ramificacdo da cadeia longa. Até o desenvolvimento de polimeros a base de
catalisador metalocénico, o estudo da relacao entre estrutura molecular com a GMF
para o polietiieno era dificultado, por ndo se ter estruturas moleculares bem
definidas, impedindo a correta correlagdo entre os resultados experimentais com a
estrutura do polietileno.

Como o GMF nao é causado pelo deslizamento do polimero na matriz, a
utilizacdo de fluorpolimeros, ndo causardo efeitos neste tipo de instabilidade
(Vergnes, 2015). Inclusive Goutille e Guillet (2003) mostraram que a lubrificacdo de
um orificio conico aumentou o defeito, ao invés de elimina-lo. Nos ultimos anos
alguns estudos tém sido realizados para demonstrar o efeito da incorporagéao de
certos aditivos, como por exemplo, o nitreto de boro. Os resultados demostraram
uma diminuicdo da severidade do defeito, no entanto apesar de algumas hipéteses,
estudos mais especificos sobre a atuacao destes aditivos na diminuicdo do defeito

precisam ser elucidados (Lee et al., 2003).

2.5 Comportamento Reoldgico e Instabilidades de Fluxo em Blendas de
Polietileno (PEAD/PELBD)

Blendas poliméricas compostas de polietileno de alta densidade (PEAD) e
polietiieno de baixa densidade linear (PELBD) tém tido um consideravel interesse
cientifico e industrial. O PEAD possui excelente resisténcia quimica, resisténcia a
tracdo e dureza. No entanto, materiais constituidos de PEAD, com altas
propriedades mecanicas, requeridos para algumas aplicacdes, apresentam baixo
indice de fluxo o que torna seu processamento dificil. Este problema pode ser
resolvido, a partir da adicdo de outro componente de facil processamento em
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relagio ao PEAD. Evidentemente, uma boa compatibilidade entre os dois
componentes é necessaria e 0 PELBD é um candidato adequado para tal finalidade.
As vantagens das misturas de PEAD com PELBD incluem, por exemplo, a melhoria
da resisténcia ao impacto, propriedades O&pticas, propriedades reoldgicas, e
comportamento mecanico global, de acordo com o relatado por (Passador et al.,
2013).

Liu et al. (2002) estudaram as propriedades reoldgicas das blendas de
PELBD com PEAD e com polietileno de baixa densidade (PEBD). O comportamento
dindmico e estacionario foi avaliado no rebmetro de placas paralelas nas
temperaturas de 160, 180 e 200°C. Os resultados mostraram que a viscosidade de
cisalhamento zero, o tempo de relaxacado e a frequéncia caracteristica das misturas
para o sistema PELBD/PEAD, tiveram uma variagdo linear em toda a faixa de
concentragdo, 0 que indica que esse sistema é miscivel. J4 para o sistema de
PELBD/PEBD, a viscosidade de cisalhamento zero, o tempo de relaxacdo e a
frequéncia caracteristica das misturas apresentaram desvio da regra de aditividade,

0 que indica separacao de fases no sistema, ou seja, sistema imiscivel.

Pérez et al. (2005) estudaram o sistema m-PELBD/PEBD e a partir dos
resultados para a viscosidade e para sobreposicao tempo temperatura, verificaram
que as blendas sdo misciveis no estado fundido para todas as composi¢des
analisadas, exceto para a concentragdo de 47,5%m-PELBD/52,5%PEBD. No que
diz respeito as caracteristicas reologicas das misturas, com um elevado teor de m-
PELBD, observaram o deslocamento do inicio da instabilidade do tipo 'pele de
tubaréo' (sharkskin) para taxas de cisalhamento mais altas, a partir do aumento da
concentragdo de PEBD. Com base em um modelo desenvolvido por Migler et al., os
autores concluiram que para a blenda 87,5%m-PELBD/12,5%PEBD o deslocamento
do inicio da instabilidade foi provavelmente devido ao aumento de viscosidade

elongacional, associado a presenca de ramificacdes longas.

Mieda e Yamaguchi (2011) estudaram as propriedades reoldgicas e a
instabilidade do fluxo para misturas binarias compostas por um polietileno de cadeia
longa ramificada (B-PE) e um polietileno linear (L-PE). As misturas apresentaram
instabilidades do tipo pele do tubardo em baixa tensdo de cisalhamento quando
comparadas com o L-PE puro. O fendmeno foi explicado pelo alto numero de
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Deborah para as misturas. Além disso, as blendas apresentaram fratura grosseira do
fundido(GMF) em comparacao com o B-PE. O aumento da tenséo e o grande angulo
de entrada na entrada da matriz sdo os responsaveis pela fratura grosseira do
fundido das blendas.

Chen et al. (2013) utilizaram o polietileno de baixa densidade (PEBD),
polietileno linear de baixa densidade (PELBD) e o polietileno de ultra alto peso
molecular (PEUAPM). As blendas PEBD/PEUAPM e PELBD/PEUAPM foram
preparadas em redmetro a 190 °C durante 10 minutos variando as composicoes
(100/0; 90/10; 80/20; 70/30 e 60/40). Na preparacdao de todas as blendas, os
polimeros foram estabilizados pela adicdo de 0,5% de antioxidante para prevenir a
degradacao termooxidativa. As caracterizacées foram realizadas a partir do estudo
reoldgico em regime oscilatério, analise térmica por calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) e microscopia eletrbnica de varredura (MEV). A partir dos
resultados reoldgicos, observou-se que as blendas PEBD/PEAUPM séao misciveis no
estado fundido. No entanto, as propriedades térmicas e morfolégicas revelaram
separacdo de fases devido as diferentes taxas de cristalizacdo entre os dois
polimeros. Ja para as blendas PELBD/PEUAPM, as propriedades reoldgicas
apresentaram um sistema com separacao de micro fase parcial e os resultados de
DSC e MEV foram de acordo com as propriedades reoldgicas, onde a separacao de
fases estava mais pronunciada nas blendas com maior teor de PELBD.

Hu et al. (2016) estudaram por reometria capilar as oscilagdes de pressao
presentes durante a extrusdo de polietileno linear de baixa densidade e de
compositos (PELBD/Nano tubos de Carbono e PELBD/Zeolite). A oscilacdo de
pressé@o na entrada foi claramente observada durante o processo de extruséo, e foi
possivel correlacionar com as morfologias dos extrusados, que apresentaram a
instabilidade do tipo stick-slip. Além disso, verificou-se que a instabilidade do fluxo

foi deprimida pelo aumento da temperatura.

Seemork et al. (2018) analisaram por reometria capilar 0 impacto de
diferentes métodos de mistura na instabilidade de fluxo de misturas binarias de
polietileno linear de baixa densidade com diferentes pesos moleculares. Os
polimeros foram misturados usando uma extrusora de parafuso 0nico, uma

extrusora de parafuso duplo e um misturador de parafuso duplo. O inicio da
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instabilidade de fluxo mudou dependendo do método de mistura usado, mesmo que
suas propriedades viscoelasticas lineares fossem quase idénticas. As blendas que
foram submetidas a métodos de mistura com baixa capacidade de mistura exibem
falhas na pele do tubardo em baixa tensdo de cisalhamento, ja aquelas blendas que
foram submetidas a processo com alta capacidade de mistura apresentaram-se
livres de instabilidades a baixas taxas de cisalhamento.

Liu et al. (2019) estudaram por reometria capilar e reometria de placas
paralelas o comportamento reolégico e as instabilidades de fluxo no sistema
PEUAPM/PEAD/SIO- . Os resultados mostraram a presenca de instabilidades do tipo
sharkskin, stick-slip e GMF, e que a adi¢cao de SiO, retardou o aparecimento das
instabilidades, para taxas de cisalhamento mais elevadas.

Os trabalhos da literatura reportam um crescente interesse no estudo do
comportamento reologico e instabilidades de fluxo para polietilenos fundidos, no
entanto, a grande quantidade de variaveis deste sistema, como por exemplo, taxa de
cisalhamento, concentracdo, estrutura molecular dos polimeros, temperatura, deixa

lacunas que foram exploradas por este trabalho.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

e Polietileno de alta densidade verde SHA7260 (PEAD), I'm Green®, fornecido
pela Braskem, com densidade relativa de 0,955 g/cm® e IF= 20g/10min. Este
biopolietileno foi desenvolvido para o seguimento de inje¢do, contendo 94%
no minimo de carbono renovavel, determinado conforme ASTM D6866.

Dados obtidos a partir da ficha técnica, a qual se encontra no Anexo A.

e Polietileno linear de baixa densidade verde SLL318 (PELBD), I'm Green®,
fornecido pela Braskem, com densidade relativa de 0,918 g/cm® e IF = 2,7
g/10min e copolimero de buteno-1. Este biopolietileno foi desenvolvido para
aplicacdo em extrusdo de filmes, contendo 87% no minimo de carbono
renovavel, determinado conforme ASTM D6866. Dados obtidos a partir da

ficha técnica, a qual se encontra no Anexo B.

3.2 Métodos

3.2.1 Obtencao das blendas de biopolietilenos PEAD/PELBD

As misturas do PEAD com o PELBD foram realizadas em varias
concentragbes (Tabela 1) em uma extrusora dupla-rosca corrotacional modular,
modelo ZSK de 18 mm da Coperion-Werner-Pfleiderer. As condigcdes de
processamento para todas as blendas, inclusive para os polimeros puros, foram:
taxa de alimentagdo dos materiais na extrusora de 5 kg/h, velocidade das roscas de
250 rpm, perfil de temperatura em todas as zonas da extrusora de 200°C e rosca

configurada para misturas com elementos dispersivos e distributivos, conforme
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esquema da Figura 25. Este material foi granulado em um picotador acoplado na

propria extrusora. Para efeito comparativo os polimeros PEAD e o PELBD, foram

processados nas mesmas condi¢gbes das misturas de PEAD/PELBD.

Tabela 1. Composigcbes das blendas de biopolietilenos PEAD/PELBD.

COMPOSICAO PEAD(%) PELBD(%)

PEAD(100) 100 0
PEAD/PELBD (90/10) 90 10
PEAD/PELBD (80/20) 80 20
PEAD/PELBD (70/30) 70 30
PEAD/PELBD (60/40) 60 40
PEAD/PELBD (50/50) 50 50
PEAD/PELBD (40/60) 40 60
PEAD/PELBD (30/70) 30 70
PEAD/PELBD (20/80) 20 80
PEAD/PELBD (10/90) 10 90

PELBD(100) 0 100

Figura 25. Configuragédo da rosca da extrusora contendo elementos dispersivos e

distributivos.

3.2.2 Estudo Reologico
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3.2.2.1 Comportamento em Regime Permanente e Oscilatério (Em baixas taxas
de cisalhamento)

O comportamento reoldgico dos polimeros PEAD e PELBD e das blendas
PEAD/PELBD no regime permanente de cisalhamento em baixas taxas de
deformacao (cisalhamento) foi avaliado por meio em um redmetro Physica MCR301
da Anton Paar (50N), sob atmosfera de ar. A geometria de ensaio foi a de placas
paralelas, com didmetro de 25 mm e distancia entre placas (gap) de 1mm, sendo o
intervalo de taxa de cisalhamento avaliado entre 0,01 e 10 s™'. No modo oscilatério o
comportamento viscoelastico dos polimeros e das blendas foi avaliado em
frequéncias de oscilacado de 0,1 a 600 rad/s, com amplitude de deformacéo aplicada
dentro do regime viscoelastico linear, em que a deformacéo utilizada para todas as
amostras foi determinada com temperatura de 200°C. O espectro de relaxacao foi
obtido usando o software Rheoplus da Anton Paar.

3.2.2.2 Comportamento em Reémetro Capilar (Em altas taxas de cisalhamento)

Os ensaios de reometria capilar foram utilizados para avaliar o
comportamento reoldgico dos polimeros PEAD e PELBD e das blendas
PEAD/PELBD em altas taxas de deformacao (cisalhamento). Os ensaios foram
realizados em um Redmetro Capilar SR20 da CEAST, em temperatura de 200 °C,
capilar (L/D=30) com didmetro de 1mm e comprimento de 30 mm, e taxa de
cisalhamento variando de 100 a 3000 s'. Para cada taxa de deformagdo os
extrudados foram resfriados rapidamente em &gua gelada e posteriormente
fotografados para avaliar os efeitos das composigdes na instabilidade do fluxo das
blendas. Foram realizados também ensaios com os capilares com razao L/D igual a
5 e a 20, afim de aplicar a correcdo de Bagley e avaliar possiveis efeitos na entrada

do capilar.

3.2.3 Microscopia Otica (MO)

As andlises por MO dos polimeros PEAD e PELBD e das blendas

PEAD/PELBD, em cada taxa de deformacao utilizada no redmetro capilar, foram

57



realizadas com o auxilio de um microscopico 6tico OPTON/3584. Por meio do
programa ISCapture, foram realizadas as medidas dos diametros dos extrudados, e
o inchamento do extrudado (B) foi calculado a partir da razéo entre o didmetro do
extrudado (Dext.) com o didmetro do capilar (Dcap.), de acordo com a equacao 1. A
medida do didmetro do extrudado dos polimeros PEAD e PELBD e das blendas
PEAD/PELBD, foi realizada na saida do capilar ap6s a solidificacdo rapida do
extrudado em agua gelada, portanto, nas medidas ndo foram considerados os
efeitos da contracao provenientes da cristalizacéo dos polimeros e da gravidade.

Dext
B =—~
Dcap
Onde:
B= inchamento do extrudado;

Dext = didmetro do extrudado;

Dcap = didmetro do capilar
3.2.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A caracterizagao superficial das instabilidades de fluxo foi realizada usando
um microscépio eletrénico de varredura SSX 550 Superscan da SHIMADZU com a

voltagem no filamento de 15 kV. Antes das analises por MEV, as amostras foram
recobertas com ouro usando um QUICK COATER SC-701 da SANYU ELECTRON.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Comportamento Reoldgico do PEAD, PELBD e das Blendas PEAD/PELBD
em Baixas Taxas de Cisalhamento

A Figura 26 apresenta as curvas do coeficiente de amortecimento (tand) em
funcdo da frequéncia, para os biopolimeros (PEAD e PELBD) e suas blendas. O
coeficiente de amortecimento (tand), é obtido pela razao entre 0 médulo de perda
(G”) que representa o comportamento viscoso € 0 modulo de armazenamento (G’)
que representa o comportamento elastico, os grafico para G’ e G” encontram-se no
apéndice A. Valores elevados de tan & em baixas frequéncias (<1 rad/s) indicam
que o material polimérico tem comportamento predominantemente viscoso,
enquanto que se os valores de tan & tenderem a zero, o comportamento é
predominante elastico (Chen et al., 2013). Observa-se na Figura 26 que o PELBD
apresenta um menor valor de tan & e uma menor dependéncia da frequéncia (baixas
frequéncias), indicando comportamento predominante elastico. A independéncia do
tan & da frequéncia também tem sido atribuida ao elevado grau de emaranhamento
das cadeias do polimero (Chen et al., 2013). E importante destacar que o PELBD
apresenta ramificagdes do tipo buteno-1 e tem menor indice de fluidez e, por
conseguinte, maior peso molecular do que o PEAD, portanto, implicando em maior
grau de emaranhados moleculares. Para as blendas, observa-se que o aumento do
teor de PELBD diminui os valores de tan & em baixas frequéncias, indicando um
aumento na elasticidade das mesmas, o que pode ser atribuido a presenca do
PELBD. Percebe-se que para o PEAD os valores de tan 3 sao elevados, indicando

que o seu comportamento é predominantemente viscoso.

59



60

50 % %
[ \
WL e
0 \Ek \
L e e
\
\
ol oy
c L t\ u
S :\m
- <
of 3 ek,
® N \\\’\ts
NSANTRLAY N
10 EANT
I owo%""""”oio% = = N‘\Ghasgﬁg —-0
O -
1l N Ll N el N L nl N N N n

0,1 1 10 1 00 1 ooo
Frequéncia Angular (rad/s)

(m) PEAD; @) PEAD/PELBD (10/90); (A) PEAD/PELBD (20/80); ("W)PEAD/PELBD
(30/70); () PEAD/PELBD 40/60 );(p» )PEAD/PELBD (50/50); (@) PEAD/PELBD
(60/40); (.) PEAD/PELBD (70/30) (@) PEAD/PELBD (80/20); (%) PEAD/PELBD
(90/10); ( @ ) PELBD.

Figura 26. Coeficiente de amortecimento (tand) em fungdo da frequéncia angular
para os polietiienos PEAD e PELBD e suas blendas.

Como pode ser observado acima no grafico de tan &(Figura 26), o PELBD
apresenta maior elasticidade, logo se espera que o tempo de relaxagdo desse
polimero e suas blendas sejam superiores ao PEAD, isso pode estar relacionado ao
peso molecular, a presenca de ramificagdes do tipo buteno-1 do PELBD e aumento
de emaranhados. A Figura 27(a) e (b) mostra o espectro de relaxagdo (H(A)A) em
fungdo do tempo de relaxagdo (1) para os biopolietilenos puros e suas blendas,
respectivamente. Na Figura 27(a) observou-se que os polimeros estudados
apresentaram tempos de relaxagcao distintos devido as suas diferentes estruturas
moleculares, sendo os valores de pico do PEAD em 0,011s e 0,5777s para PELBD.
Na Figura 27(b), com o aumento da concentracdo de PELBD nas blendas, pode-se
observar um aumento no tempo de relaxacdo o que esta relacionado a diminuicao
da mobilidade das cadeias, provavelmente pelo aumento do grau de emaranhados,
provocado pelo polimero de maior peso molecular.
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Figura 27. Espectro de Relaxagéo a) Polimeros puros (PEAD e PELBD) b) Blendas
PEAD/PELBD.
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4.2 Comportamento Reoldgico do PEAD, PELBD e das Blendas PEAD/PELBD
em Altas Taxas de Cisalhamento

Com os resultados do reémetro capilar foi possivel analisar o comportamento
da viscosidade aparente versus taxa de cisalhamento (Figura 28(a)) e das curvas de
fluxo (Figura 28(b)) dos polimeros puros e das blendas. Os resultados para a
viscosidade aparente mostraram que as blendas seguem a regra das misturas
diretas, ou seja, apresentam-se entre os polimeros puros, tendendo a se aproximar
a altas taxas de cisalhamento, o que pode estar relacionado a maior orientacao das
estruturas no sentido do fluxo e/ou ao aumento da temperatura devido a dissipacao
viscosa gerada pelo atrito entre os polimeros e a parede do capilar. Segundo Becker
et al. (2002) a semelhanca nas curvas de viscosidade para amostras com diferentes
indices de fluidez e massa molar, pode ser atribuida a influéncia que cada parametro
estrutural exerce na viscosidade do fundido. Ja as curvas de fluxo foram elaboradas
para avaliar os comportamentos dos polimeros e das blendas em condicbes de
processo (injecdo e extrusdo), ilustrado na (Figura 28(b)). Como esperado os
resultados demonstraram que os polimeros e as blendas se comportam como um
fluido ndo newtoniano com caracteristica pseudoplastica, ou seja, a tensdo aumenta

com o0 aumento da taxa de cisalhamento de forma nao-linear.
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Figura 28. a) Curvas de viscosidade do PEAD do PELBD e das blendas
PEAD/PELBD. b) Curvas de fluxo do PEAD do PELBD e das blendas PEAD/PELBD.

4.2.1 Correcao de Weissenberg-Rabinowitsch

Para a realizacdo da corregcdo de Weissenberg-Rabinowitsch precisa-se
inicialmente determinar o indicie de poténcia “n” usando o modelo da poténcia de
Ostwald-de-Waele (Equacao 1) a partir da linearizacao do grafico do log da tensao
de cisalhamento versus o log da taxa de cisalhamento(Figura 28(b)), a linearizacao
encontra-se no Apéndice B. Os valores de n encontram-se na Tabela 2 e Figura 29,
como se pode observar, o valor de n para o PEAD é maior do que o PELBD,
indicando que o PELBD é mais pseudoplastico. Para as blendas, o valor de n
diminui com o aumento na concentragdo de polietileno linear de baixa densidade
(PELBD), ou seja, as viscosidades das blendas ficaram mais sensiveis a taxa de

cisalhamento, o que é importante para o processamento destas misturas.

Os valores de n também servem para corrigir o perfil de velocidade que o
fluido esta durante o escoamento, como pode ser ilustrado na Figura 8, quanto mais
préximo de 1, mais proximo de um perfil parabdlico, que é a forma do perfil de
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velocidades para um fluido newtoniano, e menor sera a corre¢do, ou seja, quanto
menor o valor do indicie de poténcia, maior vai ser a diferenca da taxa de
cisalhamento obtida no equipamento para a verdadeira, e consequentemente maior
sera a diferenca entre a viscosidade real da viscosidade aparente. Os valores
encontrados sdo compativeis aqueles relatados para o PE 0.3 < n < 0.6
(Vlachopoulos e Strutt, 2003).

Na Tabela 2 e Figura 29 encontram-se os valores do indice de consisténcia
(K) em fungdo da concentragdo de PEAD. O valor de K tem relacdo com a
viscosidade, portanto, observa-se que o valor de K foi quase 20 vezes maior para o
PELBD em relacdo ao PEAD, isto é devido o PELBD ter maior peso molecular.
Como esperado, as blendas apresentaram valores intermediarios aos dois
polimeros. O ajuste dos dados experimentais com 0 modelo da poténcia de Ostwald-
de-Waele (Equacdo 1) apresentou boa correlacdo (R?) préximo da unidade.

Tabela 2.Valores de n, K e R? obtidos para os polimeros puros e para as blendas.

Composicao Indice de Poténcia n K R?
PEAD(100) 0,642 1328 0,98805
PEAD/PELBD (90/10) 0,603 1994 0,95346
PEAD/PELBD (80/20) 0,565 2940 0,97573
PEAD/PELBD (70/30) 0,540 4060 0,98583
PEAD/PELBD (60/40) 0,516 5257 0,98728
PEAD/PELBD (50/50) 0,497 6623 0,98671
PEAD/PELBD (40/60) 0,478 8543 0,98584
PEAD/PELBD (30/70) 0,459 10853 0,98543
PEAD/PELBD (20/80) 0,431 14095 0,98571
PEAD/PELBD (10/90) 0,404 18273 0,98623
PELBD(100) 0,364 25166 0,92276
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Figura 29. indice de poténcia (n) e indice de consisténcia (K) em funcdo da

concentracao de PEAD.

Na Figura 30 observa-se a comparacéao, para os polimeros PEAD e PELBD,

da viscosidade em funcao das taxas de cisalhamento aparente e corrigidas, obtidas

a partir de um redGmetro capilar de acordo com a correcdo de Weissenberg-

Rabinowitsch. Percebe-se para a taxa de cisalhamento, que a diferenca entre a

aparente e a corrigida pode chegar a 43% para o caso do PELBD e 13% para o

PEAD. Estas diferengcas sao importantes considerar, pois refletem diretamente na

viscosidade e, por conseguinte, no processamento dos polimeros. Em relacdo as

blendas as viscosidades corrigidas apresentaram valores entre os dois polimeros

puros e proporcionais ao valor do indice de poténcia, os resultados encontram-se no

Apéndice C.
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Figura 30. Comparacao entre a viscosidade aparente e corrigida (Weissenberg-
Rabinowitsch).

4.1.2 Correcao de Bagley

A correcao de Bagley € usada para eliminar possiveis efeitos, como por
exemplo, queda de pressao na entrada do capilar (Rudolph e Osswald, 2014). Para
realizar a correcao inicialmente foram construidos graficos de AP em fungao de L/D
(razao entre comprimento e didametro do capilar), a fim de determinar o valor de e, ou
seja, onde o AP for igual a zero. Os gréaficos se encontram no apéndice D e os
valores na Tabela 3. Espera-se que na medida em que a taxa de cisalhamento
aumenta o valor de e se torne cada vez mais negativo, como esse valor é usado
para a corregdo, indica que quanto maior a taxa de cisalhamento menor é o

tamanho necessario do capilar para se obter um fluxo totalmente desenvolvido.
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Tabela 3. Valores obtidos para e, a partir da linearizagdo do grafico de AP versus
L/D.

Composicoes Valores de “e”
100s’ 300s’ 600s” 1000s’ 2000s’ 5000s”’ 10000s™
PEAD(100) 3,4555 2,1304 1,2486 0,5795 0,0552 -0,9596 -1,8307

PEAD/PELBD (90/10) 0.6401 -0,283 -0,5642 -0,524 -0,880 -1,4825 -2,1634
PEAD/PELBD (80/20) -0,3714 -0,420 -0,7267 -0,967 -1,414 -1,9593 -2,6098
PEAD/PELBD (70/30) 08254 0,3464 -0,1022 -0,207 -0,648 -1,4580 -2,4761
PEAD/PELBD (60/40) -0,2706 -0,543 -0,8209 -0,996 -1,319 -1,9997 -3,2395
PEAD/PELBD (50/50) -0,2246 -0,563 -0,8539 -1,155 -1,541 -2,3296 4,4328
PEAD/PELBD (40/60) -0,3981 -0,599 -0,8533 -1,006 -1,395 -2,1473 -4,3408
PEAD/PELBD (30/70) -1,0062 -1212 -1,2743 -1,338 -1,758 -4,8859 -4,4501
PEAD/PELBD (20/80) -0,6304 -0,862 -1,032 -1,174 -1,720 -5,5820 -3,7749
PEAD/PELBD (10/90) -0,4652 -0,769 -0,9132 -1,239 -1,844 -3,8050 -5,4910

PELBD(100) -0,6167 -0,856 -1,1136 -1,484 -2,328 -3,3865 -4,7961

Como pode ser visto na Tabela 3, alguns valores de e sao positivos, isso €
um erro que poderia ser resolvido a partir do uso de um capilar com L/D igual a zero,
pois a queda de pressdao medida com este capilar € comparavel aquela medida com
capilares longos (Aho e Syrjala, 2006). Como nao tinha disponivel esse capilar,
usou-se o capilar com L/D igual a 5 e 20 para a realizacao da correcao de Bagley. O
capilar com (L/D=30) foi usado para comparar com os resultados da correcao e
confirmar a teoria presente na literatura que preconiza que em capilares longos os
efeitos de entradas sdo despreziveis (Bretas, 2005). Na Figura 31 e 32 apresentam-
se os graficos para os polimeros PEAD e PELBD e para as blendas PEAD/PELBD
onde se faz uma comparacéo da viscosidade medida no capilar com os valores da
viscosidade corrigida por Bagley, para os capilares de L/D=5 e L/D=20
respectivamente. Na figura 33 tem uma comparacdo da viscosidade obtida pelo
reometro capilar, pela correcdo de Bagley, e usando a apenas a correcdo de
Weissenberg-Rabinowitsch.
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Como pode ser observada nas Figuras 31 e 32, a correcdo de Bagley causa
uma reducao significativa na viscosidade em comparacdo a inicial obtida por
reometria capilar, no entanto verificou-se que para o capilar com L/D= 5 a taxas mais
elevadas, o modelo apresenta uma falha e os valores da correcao apresentam-se
superiores aos observados no capilar, isso pode estar relacionado ao fato de que em
altas taxas de cisalhamento a influéncia do efeito dissipagdo viscosa é mais
acentuado como relatou Ansari, Zisis, et al. (2012) trabalhando com PEBD a taxas
de cisalhamento de 1000 s™. No capilar com L/D= 20 apesar dos valores para a
viscosidade corrigida por Bagley ndo sobreporem aquelas observadas no capilar,
percebe-se que as curvas se aproximam bastante, mais um indicio da dissipacao
viscosa que ocorre a altas taxas de cisalhamento, e ndo sdo considerados pelo

modelo na realizacio da correcao.

A partir da figura 33 pode-se constatar o que a literatura considera sobre a
correcao de Bagley, que a mesma ndo apresenta efeito em capilares com L/D maior
ou igual a 30, pois os efeitos da queda de pressao sao depressiveis, é possivel notar
a partir dos graficos que a corregcdo por Weissenberg-Rabinowitsch, sobrepde os
valores obtidos pela correcdo de Bagley, sendo necessario entdo para capilares
longos realizar apenas a corregcao de Weissenberg-Rabinowitsch (Bretas, 2005).

4.2 Inchamento do Extrudado e Instabilidades de Fluxo

4.2.1 Microscopia Optica (MO)

As micrografias 6pticas foram realizadas com o intuito de avaliar a presenca
das instabilidades de fluxo em relacdo a taxa de cisalhamento e concentracdo de
PELBD. Verifica-se na figura 34 que até as blendas com concentragées iguais (1:1)
de PEAD e PELBD nao é possivel notar instabilidades no sistema, e os extrudados
se apresentam com um aspecto liso, no entanto pode-se observar uma linha de fluxo

durante toda a sua extensdo, linha essa que provavelmente possa ser causada
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durante a entrada do fluido no capilar, e indica a presenca de vértices nos cantos do
capilar, essas linhas nao foram relatadas em outros trabalhos, entdo a sua origem a

partir dos vortices € apenas uma hipdtese que requer mais analises.
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Figura 34. Microscopias Opticas dos extrudados com ampliagdo de 4X.

Na Figura 35 pode ser observar que as instabilidades sdo predominantemente
do tipo sharkskin (em destaque vermelho), e que a partir do momento em que se
acrescenta PELBD no sistema ocorre um aumento da severidade e ampliagdao das
instabilidades para taxas menores. Pode ser observada também, para o PELBD
puro e para a blenda com 90% de PELBD, a presenca da instabilidade do tipo
gruda-desliza (em destaque azul) nas taxas de 2000s™' e 3000s™ respectivamente, e
nota-se que para o polimero puro a instabilidade apareceu em uma taxa menor.
Para o PELBD puro a uma taxa de 3000 s' a aparéncia do extrudado é o

denominado de superfluxo (em destaque verde), que aparenta o aspecto de liso, no
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entanto ocorre a tensdes elevadas, apds o gruda-desliza assim como ilustrado na

figura 18

Taxa(s™") 10 300 600 1000 2000 3000

PEADAD
PELBDG&O

PEAD30
PELBD70
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PEAD 10
PELBD30

PELBD

LR AN

Figura 35. Microscopias Opticas dos extrudados com ampliagdo de 4x.

E possivel notar também que ocorreram para o PELBD puro e para a blenda
PEAD/PELBD (10/90), a instabilidade do tipo gruda-desliza, na taxa de cisalhamento
de 2000 s e 3000 s respectivamente, esse tipo de instabilidade é caracterizado
pela variagdo de pressédo na entrada do capilar(Hu et al., 2016), essas variagdes

foram detectados e o grafico se encontra na figura 36.
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Figura 36. Grafico da variacdo de pressao em funcédo do tempo durante a ocorréncia
do defeito do tipo gruda-desliza.

As micrografias Opticas também foram usadas para tentar predizer o
inchamento do extrudado (B). Foram realizadas medidas da secgdo transversal,
durante toda a extensao do extrudado e os resultados podem ser encontrados na
tabela 4.

74



Tabela 4. Valores para o Inchamento do Extrudado (B), medidos por MO.

INCHAMENTO DO EXTRUDADO B (cm)

Composicdes / Taxa(s™) 100 300 600 1000 2000 3000
PEAD 100 0,510 0,870 1,001 1,182 1,628 1,674
PEAD/PELBD (90/10) 0,598 0,893 1,140 1,265 1,638 1,883
PEAD/PELBD (80/20) 0,746 0,911 1,221 1,359 1,778 1,901
PEAD/PELBD (70/30) 0,615 1,048 1336 1,557 1,624 1,830
PEAD/PELBD (60/40) 0,662 1,121 1,430 1,517 1,754 1,853
PEAD/PELBD (50/50) 0,773 1,268 1,458 1,668 1,833 1,796"
PEAD/PELBD (40/60) 1,002 1,460 1,646 1,605 1,656* 1,770*
PEAD/PELBD (30/70) 1,006 1,325 1,481 ‘ 1,568" 1,628 1,657*
PEAD/PELBD (20/80) 1,007 1,292 1,501 ‘ 1,392* 1,474 1,661*
PEAD/PELBD (10/90) 1,038 1,367  1,380" ‘ 1,416 1,512* 1,745"
PELBD 100 1,295 1,435 1,500 1,502* 1,736* 1,804*

* Inicio das instabilidades

Pode se verificar a partir dos valores da Tabela 4 e as imagens de M.O nas
Figuras 34 e 35, que o PELBD apresenta maior inchamento do extrudado do que o
PEAD, em todas as taxas deformacdo medidas, isto ocorre devido ao PELBD ser
mais elastico, conforme observado nas curvas de tan & em fungédo da frequéncia
angular (Figura 26). Além disso, o PELBD possui menor indice de fluidez, por
conseguinte maior peso molecular e viscosidade e, consequentemente, maior grau
de emaranhados moleculares. Para as blendas de PEAD e PELBD, em baixas taxas
de deformagdo, quando a concentracdo de PEAD aumenta, o inchamento do
extrudado (B) tende a diminuir, ocorrendo uma contracao a partir da blenda 50/50,
que pode estar associada a cristalizagdo dos polietilenos e do efeito gravitacional na
saida do capilar. Em altas taxas de deformacéo, as blendas ricas em PEAD, incham
mais que as blendas ricas em PELBD, o que pode estar relacionado a auséncia de
instabilidades de fluxo(El Kissi e Piau, 1994). Ja para as blendas com maiores
concentragdes de PELBD observa-se por meio das imagens de M.O, a presencga de
instabilidades de fluxo, do tipo pele de cagao (sharkskin), gruda-desliza (stick-slip) e
fratura grosseira do fundido (Gross Melt Fracture- GMF) que se apresentam como
concorrentes do inchamento, provavelmente pelo fato de que a dissipagdo de
energia que ocorre através da fratura do fundido, diminui o potencial de inchamento
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para as blendas. Na Figura 37 estdo apresentados os gréaficos do inchamento do
extrudado (B) versus a taxa de cisalhamento.

T T T T T T T T T T T T '
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Taxa de Cisalhamento(s™)

(m) PEAD; @) PEAD/PELBD (10/90); (A) PEAD/PELBD (20/80); ("W)PEAD/PELBD
(30/70 (4 ) PEAD/PELBD (40/60);()» )PEAD/PELBD (50/50); (4) PEAD/PELBD
(60/40); (.) PEAD/PELBD (70/30), (@) PEAD/PELBD (80/20); (%) PEAD/PELBD
(90/10); ( @ ) PELBD.

Figura 37. Inchamento do Extrudado(cm) versus Taxa de Cisalhamento.

Pode se observar que o inchamento do extrudado aumenta com o aumento
da taxa de cisalhamento, e com a concentracdo de PELBD, isso esta relacionado
com o espectro de relaxacdo dos polimeros, com adicdo de PELBD o tempo de
relaxacdo aumenta (Figura 27), e o aumento da taxa de cisalhamento leva a uma
diminuigdo do tempo de residéncia do polimero dentro da matriz, aumentando a sua
recuperacao elastica fora da matriz e conseguintemente o inchamento do extrudado,
resultado parecido foi relatado por Liang (2018) para o sistema POM/EVA/PEAD. No
entanto para o sistema estudado por esse trabalho a literatura carece de mais

informacdes.
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4.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Na Figura 38 encontram-se as micrografias eletrénicas de varredura do PEAD
e das blendas ricas em PEAD, a uma taxa fixa de 2000 s™'. Para avaliar a influéncia
da concentragdo de PELBD no surgimento de instabilidades de fluxo, percebe-se
que para as composi¢des com até 30% de PELBD a essa taxa de processamento, 0
extrudado encontra-se livre de instabilidades, no entanto em todas as
concentragdes é perceptivel as linhas de fluxo no sentido longitudinal que podem ser
causadas pelos vértices que se formam na entrada do fluxo no capilar. As
instabilidades presentes nas blendas, representadas nas micrografias e) e f), sdo do
tipo sharkskin, morfologia parecidas foram encontradas por Pérez et al. (2005) para
blendas de m-PELBD/PEBD, para taxas de 361 s"'. Para o sistema em questdo a
literatura carece de estudos em taxas de cisalhamento mais altas como as

estudadas por esse trabalho.

Na Figura 39 encontram-se as micrografias eletrénicas de varreduras do
PELBD e das blendas ricas em PELBD, a uma taxa fixa de 2000 s'. Para avaliar a
influéncia da concentragdo de PEAD no surgimento de instabilidades de fluxo,
percebe-se que com o aumento de PELBD as instabilidades ficam mais severas, e
sao caracterizadas do tipo pele de cacao, exceto para o PELBD puro que também
apresento a instabilidade do tipo gruda-desliza, pode-se notar também que um
aumento da severidade da instabilidade causa uma diminuicdo no inchamento do
extrudado, isso pode estar ocorrendo pelo fato da energia que seria usada para
inchar o extrudado esteja sendo dissipada na forma de fratura do fundido, a literatura

carece de mais informacdes e correlacdes entre esses dois fendmenos.

Instabilidades do tipo sharkskin foram observadas anteriormente para o
PELBD por Migler et al. (2002), no entanto em condi¢des diferentes deste trabalho,
que utilizou de taxas de cisalhamento maiores, 0 mesmo autor também verificou que
o uso de um fluorpolimero pode levar a eliminagcao ou deslocamento da instabilidade
para taxas mais altas(Migler et al., 2001).
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Figura 38. MEV dos extrudados, ricos em PEAD a uma taxa fixa de 2000 s.
a) PEAD b) PEAD/PELBD(90/10) ¢) PEAD/PELBD(80/20) d) PEAD/PELBD(70/30)
e) PEAD/PELBD(60/40) f) PEAD/PELBD(50/50).
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Figura 39. MEV dos extrudados, ricos em PELBD a uma taxa fixa de 2000 s.
a) PEAD/PELBD(50/50) b) PEAD/PELBD(40/60) c¢) PEAD/PELBD(30/70)
d) PEAD/PELBD(20/80) e) PEAD/PELBD(10/90) f) PELBD.
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5 Conclusoes

A partir dos estudos com as blendas de polietileno renovavel(PEAD/PELBD)
em altas e baixas taxas de cisalhamento pode-se observar que a viscosidade
aparente obedeceu a regra da aditividade e, a viscosidade e o grau de
pseudoplasticidade, variaram proporcionalmente com a concentracdo. Que a
correcao de Weissenberg-Rabinowitsch e Bagley causa mudancgas significativas nos
valores da viscosidade, devendo entdo serem considerados para uma maior
aproximacado dos dados reais, no entanto o modelo de Bagley apresentou a
limitacdo para altas taxas de cisalhamento provavelmente por ndo considerar 0s
efeitos da dissipagao viscosa. O inchamento do extrudado aumentou com o aumento
da taxa de deformacgao, no entanto nao foi possivel correlacionar a concentragéo de
PELBD com o inchamento do extrudado. Por microscopia éptica (MO) e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) foi possivel observar a presenca de instabilidades de
fluxo do tipo pele de cacéo (sharkskin), gruda desliza(stick-slip) e fratura grosseira
do fundido (Gross Melt Fracture-GMF), estas instabilidades foram observadas para
blendas com elevados teores de PELBD e para o polimero puro PELBD.
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6 Sugestoes Para Trabalhos Futuros

e Avaliar a influéncia da temperatura;

e Avaliar a influéncia de aditivos que possam vim a eliminar as instabilidades,
como por exemplo, lubrificantes.

e Estudar outros sistemas, por exemplos: PELBD/PEBD e PEAD/PEBD;

e Correlacionar os efeitos observados em laboratério com o processamento por
extrusao;

e Avaliar o efeito de cargas mineiras no inchamento do extrudado e
instabilidades de fluxo;

e Utilizar modelos te6ricos preditivos para inchamento e instabilidades de fluxo.
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APENDICE A- Grafico do médulo de armazenamento (G’) e do médulo de perda
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APENDICE B- Grafico da Linearizacdo das curvas de fluxo pra obter os valores de
n, K e R
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APENDICE

Weissenberg-Rabinowitsch
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APENDICE D- Graficos da Linearizacéo de AP versus L/D.
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Anexos
Anexo A- Ficha Técnica do Polietileno de Alta Densidade (PEAD).

Braskem 'm@  FoihadeDados

Polictileno de Aka Densidade SHA7260

A resina SHAT2ED é um polietilenc de alts densidade desermolvido para o segmento de injecaa.
Por ter boa fuidez, spresents ficl processshilidade e afta produtividade, combinada com devada
rigidez & dureza, Sua distnibuicio estreta de massa molar resufts em baa tendSnca =0

empenamenin.

Este grade tem contetdo minimo de fortz renovavel de 94%, determinado conforme ASTM

D&eBEG6.

Aplicaches:

Baldes & bacias, Brinquedos, Pecas de paredes finas, Tampas e Uiilidades domesticas.

Processo:

Moldagem por Injecao

Propriedades de Controle:

| Indice de fluide= (190/2,16) D138 | g/10 min ' 0
Densidade poa: | gem’ -

Propriedades Tipicas:

Propriedades de Referéncia de Placs?

Método ASTM |  Unidades Valores
Resisténda 4 Trac3o no Escoamento | D &3R8 | MPa . ]
Alongamento no Escoamento D G638 o5 7.2
o de oo Sacarts 3 1% b 7% s 1350
Dureza Shore D D 2240 - &4
Resisténcia a0 Impacts od D 256 Ifm 25
| Resigténda a Qu-e'-hra sob Tensao z | P I i
| Ambiertal” D 1653 B - hfFs0 . <4
IE{E]J;FEIE‘IJEI de Amoleciments Vicat D 1525 o 124
Temi:r.e.r:ituru de Deflexao Témica a | I
0,455 MPa D648 | oC 74

{3) Plara moldads por compresssn peio Menoo ASTH O 4700,
) Condictet= 1007 Egepal, placs de 2 mim, com eniskhe de 0.3 mm, 5050

Fimails:
Egin rera ahioe b regulaveniiage FOA [Pood arel Degg AdvenistEmn) SR polmercn aeliicms de CFL S secle [FFAR00 yoeas e S8 de
puDaCEChG Gy eipe i hin. D8 ity Sriserdss s S wi0fsbon oW PagukErennacl. iysaGe s Hom
1 Aa eirreaes el corioes o dad on Do 8 BSOS sBres DR DOSSY B o SOEnice im0 devena BT COPSe SRS DO E0d e
ol (W (JATEENNL g BN (rOqieiib e @ O SRR Qo CODHST Of cor IO Ce (Uil (e G OO B DO (EEELE 2 Ol
B mrren it § B ke O v A T (e R e e e (B S VO e TR
£ O O (bl 1 BE e B s Conl Boborien, wokiE i COARE CoRe & RiAE O Serl (e Tk
fera P T O MsRIE, ooy, SOChn FERAL, PP il 6 ek S R s CoredTe @ FSR) - ot o8 Lidoenaghe o
St O Py Dl Il o (0 FRgD S R DERA a7
o v e O AP [ D i Syl sore i P st ComeoneCmolo il O HRGhEes,
B e ot EapEIf{Eeerie dalcin, & Bk nho e O L Ce (rinkut (s Pebececl de el g U (il i B e
Srfab i (T & EOOTRCES eany MariTenal o,
B Aa adorrsegfen B Dol Con ST o B RETE LS oS (aeS B il
0 Eai pesing o Conn 8 Srviberus SR & (BN, CRGSE0 08, T e ae oo ekl

8
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Anexo B- Ficha Técnica do Polietileno Linear de Baixa Densidade (PELBD).

raskem I'm@  Folhade Dados

Polietileno Linear de Baixa Densidade SLL218

I m- m. o

A resina 511318 & um Pobetilens Linear de Baixa Densidade, copolimero de bubeno-1, produzida
peio processo Spherilens. Hﬁﬁdﬂpﬁaeﬂnﬁmﬂd&ﬁnﬂﬁpﬂ|ndm:phnacmnbmnhﬂamude
propriedades clicas, mecnicas & oiima processshilidads, zlém de um baixissime nivel de gel,
Adtivads com anbiowidante,

Este grade tem conteddo minimo de forte renovavel de 879, determinado conforme ASTM DES6E.
Aplicagbes:

Filmes esticaveis (stretch); liners; misturas com PEBED & PEAD e embalagens de uso geral.
Dufras apbcictes: Preparacao de blendas para tubos de Frigacso: isolamento de fios & cabos ¥LPE
de baina & meadis tensso.

Processo:

A resing SLLI1E deve ser processads em exdrusoras adequadas a esse polimero. As condigbes
otimas de processamento variam de acordo com o Bipo de equipamento utiizado, mas os melhores.
resuftados 530 obiidos com uma temperatura de massa na faia de 170 a 210 °C.

Propriedades de Controle:

Meéhodo ASTH Uinidades Vakores
Indice da Fluidez (190/2.16) D 1238 g/10 min 27
Densidade O 1505 !'cm’ 0,918

E—
Propriedades de Referénda do Fime

Tensao de Ruptura (DM/DT) D882 MPa 30730
Alongamentn de Ruptura (DM/DT) D282 5 1220/1440
Médulo Secante a 1% (DM/DT) D 882 MPa 180/200
Resisténcia ao Impacto de Dardo D 1709 o/F50 50
Resisténda ao Rasgo Elmendor {DM/OT) D 1922 of 120/340
Opacidade D 1003 % 31
Brilha - Anguio 608 D 2457 % 19

(@) Filme 6 38 im O sspesso, ot sm extrusor de 40 mm, com raekn de spn e 2,201 (0M = Direglo de Extruabo
& DT = Direclin Trardversal & Extrisfio)
ND = Mo delsrrinad,

m“
‘Esan v merade | sQuissermache FA (Foog o DG Admant [ Dol olefh mm!:mLﬂ.M*—HL—ﬂm
ey epecioaciio. T RS prosTies S S ORRios por regulmmeeCie Sprooniacs oo FOA. O asithvis e view, 8 cher
i o FOA.
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