Polimeros: Ciéncia e Tecnologia

%" ISSN: 0104-1428
| % M l |E -si"!ixt )Q abpol@abpol.org.br

R § W R oA

Associagdo Brasileira de Polimeros
Brasil

Bittencourt, Bernadete A.; Ellwanger, Manoela V.; Nascimento, Walber A. do; Belchior, Luiz F.; Aradjo,
Edcleide M.; Melo, Tomas J. A.
Moldagem por Compresséo a Frio do Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular. Parte 1: Influéncia do
Tamanho, Distribuicdo e Morfologia da Particula na Densidade a Verde
Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 19, nim. 3, 2009, pp. 1-7
Associagdo Brasileira de Polimeros
Sao Paulo, Brasil

Disponible en: http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=47012037009

Como citar el articulo &\ ' /" 9

Numero completo . -, o
P Sistema de Informacion Cientifica

Red de Revistas Cientificas de América Latina, el Caribe, Espafa y Portugal
Pagina de la revista en redalyc.org Proyecto académico sin fines de lucro, desarrollado bajo la iniciativa de acceso abierto

Mas informacion del articulo


http://www.redalyc.org/revista.oa?id=470
http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=47012037009
http://www.redalyc.org/comocitar.oa?id=47012037009
http://www.redalyc.org/fasciculo.oa?id=470&numero=12037
http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=47012037009
http://www.redalyc.org/revista.oa?id=470
http://www.redalyc.org

ID Artigo: 0418
envio: 6/8/2009

Diagramador: Raphael
cubomultimidia publicagbes
e-mail: polimeros @ infocentral.com.br

Moldagem por Compressao a Frio do Polietileno de Ultra Alto
Peso Molecular. Parte 1: Influéncia do Tamanho, Distribuigao
e Morfologia da Particula na Densidade a Verde

Bernadete A. Bittencourt, Manoela V. Ellwanger
Braskem S/A, Salvador/BA

Walber A. do Nascimento
Ciéncia e Engenharia de Materiais, UFCG

Luiz F. Belchior
Ciéncia e Engenharia de Materiais, UFSCar

Edcleide M. Araijo, Tomas J. A. Melo
Departamento de Engenharia de Materiais, UFCG

Resumo: Neste trabalho foram investigadas as caracteristicas de amostras de p6 de polietileno de ultra alto peso molecular
(PEUAPM), tais como porosidade, morfologia, tamanho médio e distribui¢do de particula, que sdo importantes na molda-
gem por compressio a frio. Também foi avaliada a influéncia dessas caracteristicas na densidade a verde de pré-formas. As
amostras dos p6s foram caracterizadas por calorimetria diferencial de varredura (DSC), andlise granulométrica, absorcdo de
6leo, area superficial, porosimetria de mercirio, fluidez do pd, densidade de compactagéo, densidade aparente e microscopia
eletronica de varredura (MEV). Através das técnicas de caracterizacio estudadas ficou evidenciado que as caracteristicas da
particula citadas anteriormente, assim como o parametro de densificacdo (DP), que € func¢fo direta da porosidade interparti-
cular, favorecem a densidade a verde relativa (DVR) e consequentemente a tensao de resisténcia a flexdo (TRF).

Palavras-chave: PEUAPM, caracterizagéo, compressdo a frio, densidade a verde.

Cold Compression Molding of Ultra High Molecular Weight Polyethylene. Part 1:
Influence of the Size, Distribution and Morphology of Particles on the Green Density

Abstract: In this paper an investigation was made of the characteristics of Ultra High Molecular Weight Polyethylene
(UHMWPE) powder samples, including porosity, particles average size, size distribution and morphology, which are im-
portant in cold compression molding. The influence of these characteristics on the green density of molded pre-shapes
was also investigated. The UHMWPE powder samples were characterized by Differential Scanning Calorimetry (DSC),
granulometric analysis, oil absorption, surface area, mercury porosity, density compaction, apparent density and Scanning
Electron Microscopy (SEM). The characterization techniques used demonstrate that the UHMWPE particles characteristics
cited above as well as the densification parameter (DP), which is a direct function of the interparticles porosity, affect the
relative green density (RGD) and hence, the flexural tensile strength (FTS).

Keywords: UHMWPE, characterization, cold compression, green density.

Introducao abrasdo e ao impacto, e baixo coeficiente de fric¢do, poden-
do ser considerado um plastico de engenharia. Os métodos

O polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM)  ge processamento por fusdo, tais como a moldagem por in-

¢ um polimero sintético composto de cadeias parafinicas,  jecdo ou extrusdo convencional nio podem ser usados para
lineares ou ramificadas, cuja massa molar média € igual ou este polimero devido a sua alta viscosidade no estado fundi-

superiora 2,5 x 10° g.mol'"’. Devido s suas longas cadeias,  do nas temperaturas de processamento!?’. Como resultado,
até 10 vezes maiores do que o polietileno de alta densida- o PEUAPM s6 pode ser processado por técnicas de proces-
de (PEAD), e por conseqiiéncia, sua elevada massa molar,  samento de p4, que geralmente envolvem a compactagéo a

apresenta propriedades tnicas, como altissima resisténciaa  frio dos pds poliméricos seguidos por sinterizacio das pré-
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formas em temperaturas elevadas®®*. O interesse no processo
de compressdo a frio do PEUAPM se deve principalmente a
possibilidade de obten¢o de pegas com geometria complexa.
Segundo Halldin & Kamel®, a etapa de compactac@o a frio
do polimero € de extrema importancia. O material moldado
deve possuir uma boa resisténcia da pré-forma e estabilidade
dimensional, pois durante o seu transporte para a prensa de
aquecimento, a pega ndo deve perder a forma original, por
ruptura ou desmanche. Assim, o entendimento dessa etapa de
prensagem e do processo de compactag@o do p6 € de funda-
mental importincia para se obter pré-formas que satisfacam
adequadamente as caracteristicas desejadas de desempenho.
Dessa forma, faz-se necessario o conhecimento detalhado so-
bre o efeito dos parametros de prensagem (pressio, tempo e
temperatura) e caracteristicas do pd polimérico (morfologia,
tamanho e distribui¢do de particula). Halldin & Kamel™ ve-
rificaram que a densifica¢gdo maxima dos corpos de prova de
PEUAPM moldados por compressdo a frio ocorre em pres-
sdes proximas a 100 MPa. A resisténcia do material aumenta
significativamente com o aumento da densificacdo, atingindo
um valor constante no platd de compactagdo. A compressibi-
lidade observada no platd de compactacdo, ou seja, quando
a DVR ndo varia com a pressdo de compactagdo, também
pode ser definida em fungdo da densidade a verde relativa e
o parametro de densificacio. A densidade a verde relativa é
definida como sendo:
DV

DVR = — 1
Dt ey

onde: DVR - densidade a verde relativa; Dt - densidade te-
drica.

DV - densidade a verde. A densidade a verde € a razdo
entre a massa e o volume da pré-forma apds o processo de
compactacio do pé. Ela d4 uma idéia do grau de compacta-
¢do que um determinado tipo de p6, em condi¢des pré-esta-
belecidas, pode apresentar.

A compressibilidade também pode ser representada como
a eficiéncia da compactacio em funcgio da pressdo, denomi-
nado de parametro de densificacio. O parametro de densifi-
cacdo (DP) € definido como:

DP = DV - Dap

Dt — Dap @)
onde: PD - parametro de densificacdo; Dap - densidade apa-
rente; Dt - densidade tedrica.

O uso do DP elimina as diferencas da densidade aparente,
que € fung¢do das caracteristicas do pd (tamanho médio, dis-
tribui¢do de tamanho de particula e aspectos morfolégicos).
Krishnamurthy & Kamel®™ deduziram a Equacgdo (3) que re-
laciona o parametro de densificagdo & tens@o de resisténcia
a flexdo.

TRF =¢ . KPP (3)

onde: TRF - tensdo de resisténcia a flexdo; ¢ e K sao cons-
tantes.

Para as constantes “c” e “K” os valores encontrados para
o PEUAPM foram de: 0,0115 e 7,05 respectivamente®.
Krishnamurthy & Kamel®™ deduziram ainda que quando
os resultados de TRF sdo representados como uma fungio
do DP, a TRF € determinada unicamente pela densificacio
fracional, ou seja, pela fracio compactada do p6. Halldin &
Kamel® ainda citam que a Equagéo (3) € utilizada, pelo me-
nos, para pds com particulas irregulares. Outra maneira para
se promover a densificacdo do pé € através do aumento da
temperatura durante a compactacio. Essa técnica foi estuda-
da por Thomas et al./ para o PEUAPM usando temperaturas
de 65 a 125 °C. Seus estudos envolveram a variacio de pres-
sdo e da taxa de aplicacdo de pressdo. Os resultados mostra-
ram que a temperatura foi o pardmetro que mais influenciou
na DV e TRF da pré-forma, o que € justificado pelo aumento
significativo na deformagdo da particula no estado sdlido,
conduzindo a uma melhor densificacdo e consequentemen-
te maior valor de resisténcia a verde. Estudos encontrados
a respeito da compactacao a frio do PEUAPM datam da dé-
cada de 1980. Como nos tltimos tempos foram sintetizados
polimeros com maior massa molar, ndo se dispde de infor-
magdes sobre o quanto isso afetou a morfologia da particula
e, consequentemente, na densidade a verde de pecas obtidas
com pés de PEUAPM. A principal motivacdo para o presente
trabalho foi avaliar e definir as caracteristicas das particulas
de PEUAPM que influenciam na densidade a verde de pré-
formas de PEUAPM.

Experimental

Materiais

Foram utilizadas quatro amostras de PEUAPM de
dois fornecedores. As amostras A, Al e B, foram fabrica-
das pela Braskem S/A e a amostra C fabricada pela Basell
Polyolefins.

Métodos

Determinacdo da massa molar viscosimétrica —
ASTM D 4020

O teste consistiu em dissolver o p6 de PEUAPM em de-
cahidro-naftaleno (0,01 g/50 mL) a 150 °C por uma hora, sob
agitacdo. A solugdo obtida foi analisada em um viscosimetro
Ubbelohde de capacidade de 15 a 20 mL e didmetro interno
0,63 mm, mantido em um banho de silicone da marca Schoot,
modelo AVS-361 a 135,0 £ 0,1°C. A viscosidade intrinseca
(n) foi medida usando software Winvisco, da Schoot. A mas-
sa molar viscosimétrica média foi entdo calculada a partir da
equacdo de Mark-Houwink, mostrada a seguir:

M=K x My* (4)
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onde: [n] - viscosidade intrinseca; K e a - sdo constantes
que dependem da temperatura, do tipo de polimero o do sol-
vente utilizado. O valor de “K” e “a” usado no calculo foi
6,77 x 10 e 0,671, respectivamente. My - massa molar vis-

cosimétrica média.

Analise térmica por calorimetria diferencial de var-
redura (DSC) - ASTM D 3418-03

As amostras em pd, contendo cada uma de
(5,00 £ 0,01) mg, foram pesadas em panela de aluminio que
foi hermeticamente fechada e colocada no compartimento do
equipamento de DSC, modelo 2910, TA Instruments, com
um acessorio de refrigeracio (RCS) acoplado. Os ensaios fo-
ram conduzidos em atmosfera de nitrogénio, em uma vazio
de 80 mL/min. Na primeira corrida, com intuito de eliminar
a historia térmica dos materiais, as amostras foram aquecidas
de 30 a 180 °C em uma taxa de 10 °C/min, e mantidas em
uma isoterma por 5 minutos para garantir a completa fusdo
do material. Determinou-se a temperatura de fusdo (Tm,) e
o grau de cristalinidade (Xc ) de cada amostra. As amostras
foram entdo resfriadas até 30 °C, a uma taxa de 10 °C/min,
determinando-se assim a temperatura de cristalizagdo (Tc)
e submetidas a uma segunda corrida de aquecimento a uma
taxa de 10 °C/min obtendo-se a temperatura de fusdo (Tm.,).
O valor de AH (entalpia de fusdo) foi obtido através das areas
dos picos de fusdo em cada corrida. O grau de cristalinidade
(Xc) foi calculado pela razdo entre o valor de AH de cada
amostra e a entalpia de fusdo do polimero 100% cristalino,
sendo adotado o valor de 286,18 J.g"!, normalmente utilizado
para polietileno®®!.

Densidade tedrica

A densidade tedrica foi calculada utilizando-se os va-
lores de densidade estimadas para um polietileno comple-
tamente amorfo (0,881 g/cm?) e completamente cristalino
(0,996 g/cm?) a 35°C segundo a Equacéo (5) a seguir !,

Pc Dt — Pa
Xe=pe X (—] )
Pec = Pa

onde: X - grau de cristalinidade do material; Dt - densidade
tedrica; p_ - densidade para um polietileno completamente
cristalino; p_ - densidade para um polietileno completamente
amorfo.

Densidade aparente (Dap) - ASTM D 1895 - Método A

Este método foi utilizado para medir a densidade aparente
de PEUAPM na forma particulada (p6). Pode ser definida
como sendo uma medida de massa por unidade de volume do
material (considera o volume inter e intraparticular). Para de-
terminacdo da Dap foi utilizado um Kit de densidade aparen-
te composto de um cilindro de aco inox de (100,0 = 0,5 cm?)
e um funil com capacidade de 150 cm®e didmetro inferior de
(0,95 £ 0,08) cm, sendo a distancia entre o funil e o cilindro
de 3,8 cm. O resultado obtido € determinado pela relacio en-
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tre a massa de material que preenche o cilindro e o volume
deste (sem aplicagdo de pressdo e/ou vibracdo).

Densidade de empacotamento (DE) — ASTM B 527

A DE € uma medida do empacotamento maximo que um
conjunto de particulas pode atingir apenas pelo seu reatranjo,
sem aplicacdo de pressdo. O principio da técnica € compactar
uma massa fixa do material em uma proveta, por meio de
vibrag@o e/ou batimentos, e medir seu volume final. Nesse
estudo foi usada uma proveta com capacidade de 25 mL com
subdivisdo de 0,2 mL. A agitacdo do p6 foi realizada duran-
te 20 minutos com 150 ciclos/min Fluidez do po — ASTM
D1895-03 (A)

Para a determinagdo da fluidez do pé foi utilizado o mes-
mo Kit de ensaio para a densidade aparente. O resultado
obtido foi determinado pelo tempo (crondmetro digital com
precisdo de 0,01 segundos) em que 50 g do material fluiram
do funil para o cilindro.

Analise granulométrica - ASTM D1921

Para determinag@o do tamanho das particulas das amos-
tras foi utilizado um equipamento para andlise granulomé-
trica denominado ROT-TAP, modelo Coarse, composto de
7 peneiras, tampa e fundo. Para o ensaio foi utilizada amostra
de massa de (50,0 £ 0,1) g e peneiras de malhas 32, 42, 60,
80, 100, 150 e 200 mesh, que correspondem a aproximada-
mente 500, 355, 250, 180, 150, 106 e 75 um, respectivamen-
te. A amostra foi submetida a agitacdo no equipamento por
10 minutos, sendo ao final cada peneira com residuo do p6
pesada, obtendo-se, entdo, o peso do pé retido por peneira.
Com os dados obtidos foi possivel determinar a curva acumu-
lativa e tamanho médio de particula em (Dp50).

Determinacao da porosidade por absorcao de éleo —
ISO 4608 (adaptado pela Braskem)

Esse método consiste em correlacionar a absorcdo de
6leo com o volume de poros da resina apds centrifugacio
fornecendo informacdes da estrutura porosa dos materiais.
O principio do método € colocar uma quantidade especifica
de 6leo nafténico sobre a amostra de PEUAPM, onde a mis-
tura € centrifugada sob condic¢des padronizadas, sendo entdo
determinada a quantidade de éleo absorvida pela mesma. O
tempo de centrifugacio foi de 60 minutos a 3000 rpm.

Determinacao da porosidade por intrusio de
Mercurio - ASTM D 2873

A técnica de porosimetria por intrusdo de merctrio for-
nece também informacdes sobre a estrutura porosa dos mate-
riais. Para a maioria dos materiais o angulo de contato entre
o merctirio e o s6lido € maior que 90° e por isso € necessdrio
aplicar uma pressdo para forcar o merctrio a entrar nos po-
ros. Em condigdes de equilibrio, a forca aplicada € igual a
forca devida a tensdo superficial (que tende a manter o mer-
ctrio fora do poro). Com o aumento da pressdo, o mercurio
¢ intrudido em poros sucessivamente menores. Na pratica,
para cada valor de pressdo, € registrado o volume de mercu-
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rio intrudido. Obtém-se entdo a curva resultante do volume
cumulativo de mercurio para sucessivos aumentos de pressao
(curva de intrusdo). Neste trabalho foi determinado a varia-
¢30 do volume de mercirio intrudido entre uma pressao de
baixa de 386,1 kPa e uma pressdo de alta de 34,5 MPa em
uma amostra de p6 do material. As pressdes utilizadas foram
estipuladas baseadas no método ASTM D 2873. O equipa-
mento utilizado para a andlise foi o AutoPore IV 9500 da
Micrometrics.

Medida de area superficial especifica por adsorcao
gasosa — Método de B.E.T.

O método de adsor¢do gasosa mede a quantidade de gas
que € adsorvido pela superficie limpa do pd, quando se va-
ria a pressdo parcial de gds inerte sob amostra, mantida a
temperatura de condensacdo do gés. Através desses dados,
calcula-se a drea superficial pela equagao de Brunauer — Em-
met —Teller (B.E.T.). As medidas foram realizadas em um
aparelho ASAP Micrometrics 2020. A massa de amostra uti-
lizada foi de aproximadamente 0,3 g, que foi colocada em
um tubo porta-amostra e submetida a etapa de pré-tratamento
para limpeza da superficie, através da aplicagdo de um vacuo
de 10 umHg durante 30 minutos. Em seguida, foi feito um
tratamento térmico a 80 °C por 60 minutos sob fluxo de ni-
trogénio, para remog¢do de umidade e compostos volateis do
s6lido. A amostra foi novamente pesada e submetida a uma
segunda etapa de limpeza sob vicuo de 1 umHg.

Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As amostras dos pos e das pré-formas de PEUAPM me-
talizadas com platina foram analisadas em um microscopio
eletronico de varredura Philips, modelo X130, usando uma
diferenca de potencial de 20 kV. As amostras na forma de p6
(que foram espalhadas) e as na forma de barra (pré-formas)
foram ambas “coladas” no porta amostra (stub) em um su-
porte de aluminio com superficie plana circular de 1,2 cm
de didmetro. Entre as amostras e o suporte, colocou-se um
adesivo condutor de carbono para fixar a amostra.

Moldagem das pré-formas

A metodologia para gerar as pré-formas, parametros de
moldagem (30 MPa, 25 °C e 30 segundos), bem como a geo-
metria dos corpos de prova foi desenvolvida pela Braskem!!”
e validada junto ao cliente que utiliza um tipo de PEUAPM
especifico.

Ensaios de flexao

Para a determinacdo da tensdo de resisténcia a flexao
(TRF) na barra obtida pelo método de compressdo a frio,
utilizou-se a maquina universal de ensaios mecanicos Instron
modelo 5565, com célula de carga de 100 N. O método usado
foi o de flexdo com apoio em trés pontos, sendo a distancia
entre os apoios de 102 mm e velocidade de deslocamento da
travessa (0,5 mm/min) e a forca maxima registrada no inicio
da fratura. Foi utilizada uma média de cinco (5) corpos de
prova. O procedimento “A” destina-se aos materiais que que-

bram com deformagio relativamente pequena. A Equacéo (6)
foi empregada pelo software para o cdlculo da TRE.
3FL

TRF = 3
2.b.h

(6)

onde: TRF- tensdo de resisténcia a flexdo; F - forca aplicada;
L - distancia entre os apoios; b - largura; h - espessura.

Densidade a verde das pré-formas

O célculo da densidade a verde foi determinado pela re-
lacdo entre medida da massa e das dimensdes dos corpos
de prova, apds 24 horas de obtencdo das pré-formas. Para
a medida das dimensdes dos corpos de prova, foi usado um
micrometro digital, Quimex, modelo Triatlon, com precisdo
de 0,01 mm.

Resultados e Discussao

A Tabela 1 apresenta os valores das propriedades fisicas
e térmicas dos materiais estudados. Os resultados da andlise
térmica mostram uma redugdo entre a primeira e a segunda
fusdo na curva de DSC, além de uma diminuig@o significativa
na cristalinidade, de 20 a 30%. Segundo Joo et al.''l e Xu
et al.'"?, a diferenga nas temperaturas de fusio destes poli-
meros pode ser atribuida a formagao de cristais de cadeia es-
tendida durante a polimerizacdo. Como a cristalizagdo ocorre
dentro do reator, em uma solucdo muito diluida, o grau de
entrelacamento das cadeias € pequeno, ndo interferindo sig-
nificativamente na cristalizacdo. Quando a amostra sélida é
fundida e posteriormente cristalizada, o grau de entrelaga-
mento das cadeias pode aumentar, diminuindo a mobilidade
das cadeias e, consequentemente, dificultando a cristalizago
e o espessamento da lamela, dando origem a cristais menos
perfeitos, o que resulta em temperaturas de fusdo e cristali-
nidade menores.

Como as amostras analisadas apresentaram massa mo-
lar viscosimétrica média muito préxima, ficou prejudicada
a andlise de uma possivel correlacdo com a cristalinidade e,
consequentemente, com a densidade do material, como mos-
tram os dados da segunda fusdo. Observa-se que as amos-
tras Al e B possuem distribui¢do granulométrica mais larga,
conforme mostra a Figura 1. Considerando as duas amostras
(Al e B), observa-se que a amostra Al apresentou tamanho
médio (DP_) de particula maior do que a de B, portanto era
de se esperar que a amostra B possuisse maior densidade
aparente e, consequentemente, maior densidade de empaco-
tamento, fato evidenciado pelos resultados da Tabela 1. Em
virtude da amostra A possuir menor tamanho de particula,
era de se esperar a maior densidade aparente dentre as quatro
amostras, porém particulas muito reduzidas podem aumentar
o tempo para livre fluidez do p6. Quando se aumenta a drea
superficial, pela reducdo do tamanho de particula, aumenta-
se a drea de contato entre elas acarretando numa reducdo
do fluxo do pd, o que € evidenciado na Tabela 1. Segundo
Halldin & Kamell®, a densidade aparente estd associada ao
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Tabela 1. Caracteristicas das amostras em po.

Amostra My x 10° Dt Xe/Xe, AH/AH, Tm/Tm, DP,, Dap DE Fluidez do pé
(gmol) (g/em®) (*1%) (£14J).g") (£1°C) (£1,2pum)  (£0,006 g/cm?) (0,04 g/cm®) (10,2 seg/50 g)
A 8,401+0,06 0,954 66/44 190/125 143/134 120 0,360 0,494 35
Al 7,40£0,10 0,956 67/46 193/132 144/135 240 0,340 0,440 19
B 7,90+£0,02 0,950 63/43 179/124 142/134 190 0,420 0,533 17
C 740+0,15 0,968 78/44 222/126 144/135 190 0,360 0,471 15
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0 100 200
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Figura 1. Distribuicio granulométrica das amostras.

tamanho e distribui¢cdo de particula, morfologia e fluidez do
p6, de modo geral, particulas irregulares com larga distribui-
¢do0 e menor tamanho médio, conferem uma maior densidade
aparente. Entretanto, se o tamanho for muito reduzido pode
haver diminuicdo do empacotamento pela dificuldade de flu-
xo do pd, devido a presenca de cargas eletrostaticas. Como a
densidade de empacotamento € governada pela distribui¢do
e tamanho de particula, o efeito de fluidez nao interfere nos
resultados obtidos, sendo portanto, a amostra A semelhante
a amostra Al. Em relacdo as amostras B e C, a amostra B
apresentou maior densidade aparente e de empacotamento
em decorréncia da distribui¢do de particula mais larga. De
todas as amostras, a que apresentou melhor fluidez do p6 foi
a amostra C, fato que pode estar associado a sua superficie
lisa, conforme observado nas micrografias apresentadas na
Figura 2. A superficie lisa contribui para a reducdo do atrito
entre as particulas, conferindo a esta amostra uma densidade
de empacotamento ideal, mesmo considerando que de todas
as amostras analisadas, esta € a que tem a distribui¢do mais
estreita (Figura 1).

As micrografias obtidas de MEV estdo apresentadas na
Figura 2. Avaliando as quatro amostras, pode-se observar que
a amostra C apresenta forma e tamanho de particula mais
homogéneo do que as demais. Nas quatro amostras analisa-
das, € evidente a presenca de aglomerados (agregados) de
particulas menores as quais estdo agrupadas em sub-parti-
culas. Segundo Wu et al.¥l, as particulas primdrias (nascen-
tes) apresentam formatos irregulares e superficie topografica
complexa, com muitas regides reentrantes. Ainda segundo
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Amostra C

500x

Figura 2. MEV das amostras: A, Al, B e C com ampliacdo de 500x e
3000x.

esses autores, estas particulas sdo agregados de particulas
ainda menores, de dimensdes tipicas de aproximadamente
1 um. Na amostra C, ndo € verificado claramente a interface
entre as particulas, apresentando a amostra uma superficie
mais lisa. J4 para o caso das amostras A, Al e B, as par-
ticulas possuem tamanhos mais variados e superficie mais
rugosa. Com aumentos maiores, observa-se que nas amostras
A, Al e B os nédulos estdo conectados por fibrilas, sendo
que a amostra B possui menor quantidade de fibrilas. Essas
fibrilas ndo ocorrem na amostra C, que apresenta morfologia
mais homogénea. Essa diferenca observada na morfologia,
tamanho e distribuicdo de particula entre amostras A, Al e
B comparado com a amostra C pode estar associada entre
as distintas condi¢des de polimerizagdo empregadas para a
obtencdo destes polimeros.
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Para melhor relacionar a morfologia com a densidade da
particula, buscou-se fazer uma correlacdo com a porosidade
intraparticular. A Tabela 2 apresenta os resultados da andlise
de porosimetria e drea superficial dos p0s.

Maiores valores de porosidade indicam densidades de
particula menores. Pela técnica de porosimetria por intrusio
de mercurio, a amostra C, teria a menor densidade seguida
da Al, A e B, respectivamente. Ja pela técnica de absor¢do
de 6leo, a amostra Al teria menor densidade seguida da C,
A e B. As diferencas entre as duas técnicas podem estar as-
sociadas com o tipo de substincia usada para verificar o grau
de porosidade da particula. Na porosimetria por intrusio de
mercurio utilizam-se taxas de press@o crescente, enquanto na
porosimetria por absor¢do de 6leo utiliza-se a centrifugacio.
Segundo Truss et al.', particulas que apresentam morfolo-
gia fibrilar s3o menos densas. As amostras A e Al apresen-
tam maior quantidade de fibrilas e maior porosidade que a
amostra B, que apresentou valor baixo de porosidade, mos-
trando ser uma particula mais densa. Essa discussdo também
se aplica para a drea superficial (BET) e absorcdo de 6leo.
Entretanto, a amostra A1 ndo seguiu 0 mesmo comportamen-
to das demais amostras.

A variag¢do da densidade a verde relativa (DVR) com a
pressdo de compactagdo € mostrada na Figura 3. A densida-
de a verde relativa € expressa como a razdo da densidade a
verde e a densidade tedrica do material. Pode ser observado
que a densidade a verde relativa inicialmente aumenta brus-

Tabela 2. Porosidade e drea superficial dos pos.

Amostras  Volume de Hg Absorcio BET
intrudido (mL.g") de éleo (%) (m?g)
A 0,070 £0,005 148x1,0 0,435x0,029
Al 0,122+0,008 21,1£0,2 1,368 £0,041
B 0,016 £0,001 6,90x0,6 0,260x0,012
C 0,211+0,014 16,3x0,7 0,777 £0,024
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Figura 3. Curva da densidade a verde relativa (DVR) em funcéo da pressdo
de compactagio.

camente até pressdes proximas a 60 MPa, seguida de um leve
incremento até alcancar um platd, ou seja, uma constincia
nos valores de DVR a partir de 100 MPa. Valores semelhan-
tes foram encontrados por Halldin & Kamel™ para amostras
de PEUAPM. Cada amostra apresentou niveis diferentes de
compactacdo, estando significativamente abaixo das suas den-
sidades tedricas. As amostras A e Al apresentaram 0 mesmo
comportamento de compactacdo chegando a 83% de sua den-
sidade tedrica. A amostra C foi a que apresentou maior valor
chegando a 92% e a amostra B foi a que mostrou o valor
de compactagdo menor, 78%. Segundo Halldin & Kamel™,
a densidade do platd, que representa a DVR mdxima obtida
pelo processo de compactagdo, € determinada, entre outros
fatores, pelas propriedades eldsticas do material e da parti-
cula, e, pela morfologia de particula. A densidade do platd
¢ visualizada quando a DVR apresenta um valor constante
com o aumento da pressdo de compactagdo. A capacidade de
resisténcia a recuperagao eldstica ou expansao afetard o nivel
do plat6. Truss et al.l¥), estudando materiais semelhantes, ve-
rificaram que essa capacidade estd associada a densidade da
particula e que particulas com morfologia fibrilar compactam
melhor por gerar particulas menos densas. A amostra B, por
ter apresentado na micrografia um nimero reduzido de fibri-
las, resulta em uma estrutura com maior densidade. Apesar
da morfologia da amostra C nfo ter apresentado fibrilas, den-
tre as amostras estudadas, foi a que mostrou a melhor com-
pactagdo, assim como maior intrusdo de mercurio (Tabela 2),
indicando um maior nimero de vazios e, consequentemente,
menor densidade.

A Figura 4 mostra a relacio entre densidade a verde rela-
tiva e tensao de resisténcia a flexdao. Observa-se que os maio-
res valores de TRF foram da amostra C, onde as amostras A
e Al apresentaram valores bem préximos. A amostra B, por
sua vez, tem os menores valores de TRF, principalmente de-
vido ao seu menor grau de compactacao (Figura 3). Quando
se relaciona a DVR com o parametro de densificacdo (DP)

5,0
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3,5
E 3,0
225-
E
= 2,0
1,5
1,0
0,5

0,0 T T
0 10 20

30 40 50 60 70 80 90 100
DVR (%)
-A Al B c

Figura 4. Tensdo de resisténcia a flexdo (TRF) em fun¢@o da densidade a
verde relativa (DVR).
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Figura 5. Curvas de compressibilidade baseadas no parametro de densifi-
cacdo. Dados experimentais ajustados & Equagdo (3) para as particulas de
PEUAPM estudadas.

¢ gerada uma curva mestre (Figura 5). Além disso, para um
mesmo valor de DVR, a amostra B apresenta comportamento
inferior em relacdo as demais amostras.

A Figura 5 mostra uma boa correlagdo entre os da-
dos experimentais € o modelo exponencial proposto por
Krishnamurthy & Kamel®. Os valores encontrados das
constantes “c” e “k” no presente estudo foram de 0,05191
e 5,14276, respectivamente, com R?= 0,96715. Estes va-
lores apresentam a mesma ordem de grandeza dos encon-
trados por Krishnamurthy & Kamel®!. Segundo Halldin &
Kamel®, a relagéo entre o DP e TRF ¢€ vélida para particulas
de PEUAPM irregulares, entretanto, percebe-se no presente
estudo que também € vélido para particulas com geometria
mais regulares, visto que a amostra C apresenta essa morfo-
logia e atende a relagéo.

Conclusdes

Neste trabalho foram avaliadas as caracteristicas das par-
ticulas de quatro amostras de PEUAPM. As amostras apre-
sentaram massa molar viscosimétrica média muito préximas
e ndo mostraram correlagdo com a cristalinidade e, conse-
quentemente, com a densidade do material. As caracteristicas
do p6 como morfologia, tamanho e distribuicao de particula e
porosidade influenciam diretamente no grau de compactagao
do p6. As amostras A, Al e B apresentaram fibrilas, enquanto
que a amostra C apresentou morfologia mais homogénea e
distribuicdo de tamanho de particula mais estreita. A presen-
ca de fibrilas indica maior porosidade nos pds, o que indica
menor densidade. A relagdo DP versus TRF, que € recomen-
dada ser utilizada para particulas irregulares, também foi va-
lida para particulas regulares no estudo realizado.
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