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Resumo

AbrasBico e polimentce sZo formas de agZo tribogquimica scbre
superficies de materiais. A abrasZSc de PEBD em presenga de
. eorantes (azul de mellilent e ocu Sudan I1I2 causa © coramento do
polimeroc. Esse coramente difere radicalmente do coramento por
sor¢io, no gual s6 o Sudan € ative. As amosiras abradidas foram
preparadas fixando-se o© filme polimérico C(&x4 em®> com fita
adesiva a um suporte de borracha e abradindo as amostras com uma
lixa de Sxido de aluminioc CnS 400, 3M2 e 20 mg de corantse, com
movimentos circulares, por 20 =. (A incorporagio dos corantes ac
polimero foi avaliada atraveés de extragfes com clorofdrmio e
metanol, em Soxhlet. Em filmes obtidoz por sopro, nos guais se
observa visualmente a existéncia de estrias, algumas dessas
‘estrias s¥o fortemente coradas enquanto outras nﬁo- s8o coradas. O
padr3o de coramento das estrias ¢ o mesmo, de ambos ‘os lados do
filme = indapende da diregico do esforg¢o abrasivo sébre a amostra.
A remogio, por abrasio, de uma pelicula superficial (x T umd dos
filmes de PEBD seguida de abrasfo em presenga de corante, produz
coloragfo wuniforme da superficie. Coloragio uniforme tamb&m &
obgervada por abrasio de filmes préparados por prensagem a guente.
& densidade das estrias coradas e nio-coradas ¢ uniforme, dentro
de X 3.1Cf‘gcnf3.°Fai detectada diferenca de cristalinidade entre
as estrias coradas e - nEo-coradas  por corrosin  com  acido
permangdnico. As estrias em {ilme de PEBD soprado s3o originadas,
por segregagio de frac®es com diferentes morfologias, durante o
processamento do filme. C coramento tribogquimice pode ser
utilizadeo para revelar detalhes estrulurails de superficies de
pecas de polieltilenc obtidas por extrusZo ou sepro. Filmes de PERD
obtidos por sopro revelam em ensaios de eros¥o, além do
estriamento, uma elevad_a heterogeneidade morfoldégica a gual pode

ser atribuida a reduzida qualidade &dtica dos mesmos.



aibstract

Abrasionn and polishing are tribochemical agenis of surface
mdi_ficaaion, LDPE i{s stained by abrasion in the presence of the
dyes, methylene blue and Sudan III. This staining pattern is
different from that arising by sorption, Iin which only Sudan is
Cgetive. LDPE film abrasion waes performed on pleces (6x4 cem®> held
by adhesive Lape to rgbber mols. 400‘mesh aluminum paper was used
together with 20 mg dye in each assay. Tribochemically
incorporated dye can be removed by extraction with sol#ents. Some
stripes tn bloun LDPE films are strongly stained, others are not.
" The same discoloration pattern is obtained on both'fiim sides and
inrespective of the direction of abrasion.v However, ne
discoloration pattern (s obiained {f the teop £ um laver is remcved
by abrasion, prior to the abrasion~-staining experiment.
Compression molded LDPE sample éurfczces do not also show any
staining pattern. Stained and non—statned siripes cannot be
differentiated by density or IR reflectance measurements, but they
can be distinguished by permanganic etching. We conclude that film
siripes are originated by seggregaaion‘of fractions with différ&na
morphologies, during Ffilm fabrication. Elching revecaled, bevond
that, a high degree of morphological heterogeneity to which the
low optical guality of LDPE films can be assigned. These results
show that tribochemical staining can be | used to revecat

morphological features of finished goods made of LDPE.



I. JInivodugdio

I.i. Pelimenss sintéiices

Polimeros sintéticos =Zc materiais largamente ultilizados na
tecnologia moderna devido 4 riqueza de suas propriedades
fisico-quimicas [1,2]. Algumas de suas aplicagBes diarias inclﬁem.
vestuirio, cosmélicos, utensilios domésticos, embalagens, e as
Areas aercespacial, automotiva e de comunicagZo. Os polimeros s3o
largamente estudados com a finalidade.de se entender as relagles
.entre o processo de manufatura, as estruturas oblidas e as
propriedades fisicas e mecinicas resultantes [3,4,5].

Polimeros apresentam vantagem sobre outros tipcs. de
materiais, tais como metais e cerimicas, devido A& associagio de
de@erﬂdnadas propriedades, p.-e. - transparéncia e resisténcia
Cmecanica e gquimicad), com peso reduzide (pouco densc§§ e baixo
- custo de processamento. Flasticos, de uso geral e de engenharia,
s¥o processados numa grande variedade de formas, tais como fibras,
filmes, membranas e filtros, moldados e exbtrudados. Al guns
exemplos da vasta aplicagio de polimeros s3o apresentados na
_ tabela 1. Recentemente, surgiram novas tecnologias resultando em
novos polimeros com estruturas altamente corientadas, polimeros gque.
se comportam como cristais liquidos quando fundidos ocu em solugio,
alguns dos quais tém excelentes caracteristicas de p;ocessamento e

de uso [6].

Apesar da grande variedade de polimeros sintéticos existentes



Tabela I. AplicacBes de polimeros sintéticos.

Aplicagdo Polimeros

Fibras polistilenco, polidgstier, nvien, acetaie,
poliacriloniirila, polipropilenc. acri-
lico., polivenzobisliazol, cramida

Filmes embalagens polietilene, polidsier, polipropilenc,
pelicarbonate, poliimida, f{luorocarbo-
netos, poliuretanas, politcloreto de
vinilay, poliestirenc

Membranas acetate de celulose, polisutfona, poli-
amida, polipropilens, pelicarbonato,
poliimide, peliacrilonitirila, {luore~-
carbonetios

Pldoeilicos de polioimelilens, polidster, nylon, poli~
engenharia stersulfona, ABE (acrilonitrila-butadie-
no-estirenc:, poliestirens ‘
Adesivos poliacetlato de vinila, epdxi, poliimida
Emulstes estireno-butadienc-estirens t(copolimers

888y, polifacetalo de vinilad
Revaestimente epdxi, peliimidas, dicool polivinilice

Elasifmeros borracha estirenco-butadieno, Urelanas,
poliiscbutileno, borracha etileno-propi-
lLeno

um numeroe relativamente pequeno de polimercos domina ~a produgdo
total em termos de tonelagem. Dentre estes que s3o produzidos em
larga escala encontram-se polietileno, polipropileno, poliestirenc
e polil(clor at:o de wvinilad. Pelas suas vantagens, os poli meros’
sintéticos tém deslocado materials mais cléassicos,” como metais,

vidro e madeira, e tém tide uso e fungBes que seriam

inimaginidveis, se ndo fossem disponivels.



I.1.1. Polictilons
- Peolietilenc & um termoplistico C(moldavel 24 temperaturas

superiocres a 80°C D obtido pela polimerizacZo de etileno. As
propfiedades fisicas apresentadas pelo polietileno (densidade,
flexibilidade, transparéncia, viscosidade do fundidod estdoc
intimamente relacionadas com as condig¢Bes de sintese do polimero,
ou seja, temperatura, pressio, tipo de catalisador e de reator
utilizados na sintese. A'alteraQEQ nas condi¢gBes de sintese do
polietileno fornece diferengas na estrulura molecular C(massa
molaﬁ, distribuicioc da massa meolar, cristalinidaded, resultaﬁdo
‘nos diversos tipos de polietilenoc: de baixa densidade C(PEBDD. de
alta densidade (PEADD, linear de baixa densidade (PELBD? e de alta
densidade de elevada massa molar CUHMWFPED [71. |

Polietileno de baixa densidade & sintetisadd em processos de
alpa pressfo €1000-3000 atmd e alta temperatura (=~ 250°CHy. E um
material semicristalinoe (B0-8020, com densidade na faixa 0,91—0;94
gcnfa, cuja temperatura de fusZc wvaria entre 104 e 120%¢.
Polieltileno de alta densidade ¢ obtido em processos de baixa
pressfio e baixa temperatura (BO-73°¢>  através da agZo de
catalisadores Jiegler-Natta (de coordenagiod. £ um mnaterial
bastante cristalinoc (acima de 90%>, cuja densidade situa-—ée na
faixa 0,085-0,97 gem , e com temperatura de fusfo entre 135 e
138°C (8,87

A diferenca estrutural entre PEBD e PEAD consiste basicamente

na quantidade de ramifica¢®es das cadeias. Enquanteo PEBD apresenta



de 8 a 40rémi ficaq:&es-para cada 1000 Atomos da cadela princ:i.pa}.
fi0), PEAD apresenta no méximo uma ramificaglo para cada 2300
dtomos da cadeia principal {8)}. Quanto maior o© ndmers de
ramificacBes menor a capacidade de empacoctamenic das cadeias e,
portanto, da formag3o de cristais. Por isso o PEBD € menos denso e
menos cristaline que o PEAD, & mais' flexivel, mais transparente,
mais permeivel a gases e vépores e apresenta menor resisténcia
mecinica ie.qzii mica. |

Polietileno n3c € dissclvido em nenhum solventie & temperatura
ambi ente. Tol ueno, xileno, tetracloreto de carbono &
'dicldrdetileno s¥o solvenles para © polietileno a temperaturas
superiores a 70°C. A solubilidade decresce rapidameng.e com ©
agment.o aa cadeia polimérica. Polietilenos ramificados e com massa
molar heter ogénea s3c mais soldvelis que polietilenos
nZo-ramificados de mesma massa molar média e distribui¢lo de massa
molar mais estreita. Quanto a resisténcia ao ataque qui mi':::o.- e
bc}lietilenc nice € afetado pela maioria dos compostos organicos e
inorganicos, porém € oxidado por 4cide nitrico concentrado e' por
solugcBes conceniradas de permanganato de potéssio e de perdxido de
hidrogénio. Também sofre oxidag3ic sob radiagSo ultravioleta e
elevadas temperaturas [111].

Adotamos polietilenc para estudo nesse rt.vrabalho, pelas
sﬁguintes razSes: 1D & um dos polimeros fabricados em maior
quantidade CA produgdo total de polietilenc em 1886 na Europa

Ocidental foi de 7,1 milhSes de toneladas, sendo 4.4 milhSes de



FPEBD, 2,1 milhSles de PEAD ¢ 0,8 milhBSes de PELBD [12]. No Brasil,
a produgio de PEBD ¢ da ordem de 800000 ton.anc e a de PEAD & de
200000 ton.~ ano [131.3; ii2 & processado por diversas Lécnicas
{sopro, injegcHo, extrusic e co-extrusiod; 1iiid & barato e bastante
disponivel no mercado; iv2) sua estirutura € composta basicamente

por ligag@es C-C e C-H.

I.2. ?wmom de nelimenso:
exivuode de filmes nper cenne
No processo de extrusf@io, o polimero ¢ impulsionado
continuamente por uma rosca através de regifes de altas
temperaturas e pressBes onde ¢ fundido e compactado, e finalmente
¢ pressionado através de uma matriz na qual e fei La..a mol dagem

Cfig. 1) [143.

h a

vl

Figura i. Diagrama de uma extrusocra: (ad) alimentag3o; (bd rosca;
(e) aquecedores; (d) fluxo de resina; (ed) matriz.

No processo de obteng3o de filmes por sopro [15]1, a resina



fundida proveniente de um cilindro extrusor € int;roduzida numa
matriz tubular . pela lateral ou pela face inferior, sendo forgada
contra as paredes da matriz e extrudada através de uma abertura na
forma de um tubo de parede espessa. Esse tubo, ainda no estado
fundido, & expandido na forma de um cilindro oco ou bolha, até
atingir o didmeiro desejado. Essa expansio & feita pela pressdo do
ar introduzido através da parte central da matriz. Uma vez que é
atingida a espessura desejada, n3Ec hi& mais _néc:essidade de se
adicionar ar mna bolha gque se achar resfriada e Lem portantc
dimensBes estavels. O cilindrc de filme ¢ puxado, aplainado e
bobinado. A figura 2 mostra um esquema do processo de obtengZo de
filmes por sopro.

A pressio de ar da bolha ¢ mantida constante par;@ assegurar
unm filme de largura e espessura uniformes, e livre de dobras
Crugas). A pressfo do ar, bem como todos os demais fatores que
afotam as dimensSBes do filme Cgquantidade de resina proveniente da
extrusora,. vel ocidade de extrusZo, temperatura da matrizd devem
ser rigorosamente controlados. O controle da quantidade e da
diregiio do ar qu'e.- resfria o filme dfig. 2,ed também & f‘ator
essencial para © aspeclo fir_aa}. do filme obtido. A largura da
abertura da matriz & fundamental paré. as dimens@es do filme e deve
ser critefiosamant.e ajustada para se obter um filme uniforme.

A 1inha.de congelamento (fig. 2,f> & a regifo onde a bolha
comeca a conge lar devido 2 temperatura do filme cair para um valor

inferior a temperatura de amolecimento da resina. Portanto, a



Figura 2. ObtengZo de filmes por sopro: (ad) matriz do filme; (bl
entrada da resina na matriz proveniente da extruscra; (¢ enitrada
de ar e valvula; (d2 tubo de plastico soprado (bolhed; (ed zanel de
ar para resfriamento; (f2 linha de congelamento; (g cilindros
guia ou estrutura para aplainamento da bolha; (hd cilindros de
aplainamento da bolha; (12 bobina de armazenagem do filme.

orientagfc das moléculas paralela esou perpendicularmente a
dire¢¥o de extrusZo do filme depende da posigio _da linha de
congelamento. Como conseqgliéncia, algumas propriedades fisicas,
tais como resisténcia a impacto, a tensio, ‘a ruptura, sZo
controladas pelo posiciocnamento da linha de congelamento. -

Propfiedédes fisicas e éticas do filme sXo, também, altamente
dependentes da razio de sopro (razio entre o diémetrc da botha e o

dismetro da matrizd. Isso decorre do fatoc de que o polietilenc €

um polimero formade por moléculas de cadeias longas. Essas



moléculas tendem a se alinhar na diregic de ext.rt;xsso do filme
quando o cilindro de filme Cbolhad & estirado e compactado. As
mol éculas permanecem corientadas predominantemente na diregfo de
extrusioc se a bdolha nZo € expandida, ou seja, a razioc de sopro &
i. O filme assim obtide & facil de se romper na diregSo de
extrus¥o. A medida que a raz¥o de sopro & aumeniada acima de 1, a
botha ¢ estirada na diregZo transversal. Esse estgramentq ocorre
na regifoc entre a matriz e a linha de congelqménio. dnde a bolha
atinge seu diametro final. Esse esﬁiramehto a@m duas dJdiregtes

resulta numa orientagfc molecular bidimensional mais bal anceada, ©

que afeta as propriedades Oticas do filme e algumas de suas

propriedades de resisténcia fisica favoravelmente.

I.3. Meafelsgio induzgide ner pascessamenis

O desempenho de materiais poliméricos incluinde fibras,
filmes e produtos moldados, ¢ determinado pela ordem estrutural
dos mesmos, a gual esta intimamente relacionada com as condigBes
de processamento do polimero. Portanto, as c&ndi cOes des
processamento determinam a morfolegia do polinarc e,
consequentemente, suas pr opriedades I i867.

No processoe de moldagem por inje¢fo, © polimero fundido &
comprimido contra o molde frio e resfriado em questioc de segundos.
O complexo conjunto de temperatura, pressfc e condigles de fluxo
que acompanha © processo de moldagem gera gradientes térmico e de

cisalhamentc gque, por sua vez, determinam o desenvcl vimento de



mlicroestruturas & orientagio molecular em pol i meros
senﬂéristalincs moldados. Estudos morfol égi'cos de 'polipropileno
isotitico moldado mostram que esses gradientes causam a formagBo
de camadas dist.is}tas cujas micreoestruturas s3c bastante diferentes
entre si (17, 28].

A formagS®o de camadas com diferentes microestruturas tLambém
f‘oi cbservada em filmes biorientados de polipropilenc isotatico.
Nesse casoe, o filme de PP é extrudado, estirado e resfriado em
contato com um cilindro a uma determinada temperatura. Esse filme
& chamado de Filme primario. O filme primario &, entio, estirado
-paraiév}.amente A diregZo de ext.rus"a"d a 140—1‘50°C, r=3 imediatament.e
depois na di reg¢ias transversal, numa temperatura =~ 20°C superior
aguela do estiramento anterior. A estrutura apresentada pelo filme
biorientado depende grandemente da estrutura do fi lmé primaric
gque, por sua vez, € ' determinada pela orientag3o molecular
prt‘::vocada pelo estiramento apédés a extrusZc do filme e pelas
‘ccndiz;ESes de cristalizaglo no cilindro de resfriamento, ou sgja,
velocidade de resfriamento [18].

A histéria termo-mecinica experimentada pelo polimero durante
o processo de ﬁtoldagem por sopro determina sua microsstirutura e
afeta as dimens@es e propriedades terminais da peca. Ou seja, a
distribuigfo de espessura, cristalinidade, . orientagio e
resisténcia ao impaci.o s¥o controladas pelas condigBes de
processamentc da pega. Um aumento, por exemplo, na pressdc de

sopro induz um melhor contato entre o molde ¢ © polimero, o que



acarreta uma malor velocidade de resfriamento e, conéequ&ntemnté.
mencer cristalinidade [20].

MNa fabricagioe de filmes por extruslc e sopro. dependendo das
condicBes experimonitais, o iLube de polimerc fundido & estirado
paralela esou perpendicularmente 2 direg3o de extrusio do filme,
conforme exposto no ltem anterior. Esse estiramento do polimero
fundido causa orientagiZc molecular. Durante o resfriam?ntc do
filme, Sssas cadeias’ poliméricas estiradas formam nacleos de
cristalizacio. A predominincia de uma determinada orientagZoc das
moléculas e a intensidade de crjistalizat;ﬁo dependem da resina
usada e das comndigles de sopro do filme, principalmente da

velocidade de resfriamento [21, 221].

1.4. Méledeo de medificacie de sunerficie de neslimenrso

O rapido <rescimento no uso de polimeros decorre, em grande
par Le,. da sua facilidade de processamento gquando comparados com
outros materiais. As propriedades e, portanteo, as aplica¢gBes dos
polimeros dspend;am de sua composigie superficial e estrutura.
Alguns exemploes tﬁe propriedades superficiais limitantes paira a
aplicag8o de polimeros sZo: adesfo, fricgfo, adsorgfo de corantes,
resisténcia a i njt.einpér iles, per méabi lidade, molhabilidade =]
agquisigdo de carga eletrostatica.

Pol'i meros organicos, em geral, sZo caracteristicamente
sélidos de baixa energla livre superficial, devido a deois fatores:

i) auséncia de grupos quimicamente ativos e, 11D momentos

i0



dipolares nulos ou quase nulos [23]. Assim, foram desenvolvid;s
méto&os.de ﬁschi&cagﬁo de supefficie de polimeros com a.finalidade
de melhorar amlgumas das suas caracteristicas superficiaiﬁ, porém
presérvando suasg caracteristicas de wvolume (Celéiricas, gquimicas,
térmicas e mecinicas). |

Os métodos de modificag@o de superficie de polimeros mais
conhecidos sHo: enxertia triboquimica 124, =51, oxidagHo
superficial [26-281, auﬁﬁntc: da cristalinidade superfiti#l L2g,
30}, fotoenxertia [31}, incorporaci3o de dxidos metalicos [32, 33].

A enxertia Lriboquimica baseia-se na formagBc de radicais
"livres na superficie do polimero pela ag3o de en@rgiaimecéni¢a,
enquantq: na fotoenxertia o©os radicais s83c gerados por radiag¥o
eletromagnética ou raios . Os radicais gerados reagem 4;om a
espécie reatiwva }Sossi hilitando a enxertia. Existem nuitos exemplos
na‘literatura de enxertia mecancquimica [34-36] utilizando moinhos
vibratérios. E denominado de SABRA (Mechanical surface acaivation
beneath reactive adhesivesd 241 o métode de modificagdo
superficial no qual os radicais livres sZo gerados por
abras3o e a espécie reativa & um adesivo. Além da enxeriia, a
acZo mec&nica promove um aumento da rugosidade superficial do
polimero. |

Alguns métodos de oxidagZo superficial sXo: flambagem ([261],

descargas corona [87] e tratamente com 4cido crémico [28]1. A
flambagem baslcamente consiste em expor a superficie do polimero a

agio de uma chama oxidante, enquanto o tratamento corona baseia-se
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na exposigio & um plasma de ar ionizado por descargas elétricas.

0 método de aumento da cristalinidade superficial de
polimeros baselia-se no fato de que polimeros nucleados e
solidificados em contato com superficies de elevada energia
superficial.} come  por exemplo © ouro., aprasentam densidade
superficial elevada, isto é; superficie cristalina. Polimeros
solidificados em contate com substratos de baixa energia
superficial, p. e. politetrafluoretilenc, apresentam superficie
amorfa.

A modificagdo da superficie de poiimerﬁs pela impregnag3o com
Sxidos ‘metélicos se da ‘aﬂravés da imersZo dos polimeros em
solugBes de reagentes precursores dos dxidos. Segundo este método,
polimeros Ctubos, fibras, filmes2 éio recobertos com éxidos de Mn,
Fe, Sn, Ti e outros metais de uma forma aderente. AlteracSes
substanciais ocorrem na superficie do polimeroc como decdrréncia da
" incorporaciZo dos oxidos metalicos: a superficie se torna molhavel,
de reduzida resistividade elétrica, aderente e com melhores

caracteristicas de adesio.

1.4.1. Taibeguimica de nelimenss

A triboquimica esta associada com alteragBes quimicas =
fisico—quimicés provocadas em sdélidos pela ag3o de energia
mecénica; Algumas situagSes onde temos energﬁa mecinica atuando
sobre materiais poliméricos sXo: fratura e corte, abras3o,

polimente, moagem., plastificac3o de polimeros em exirusoras,
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solucBes poliméricas pressionadas através de tubos capilares,
solucBes polime@ricas submetidas a2 agitagio viclenia. ﬁegradaqﬁo de
polimeros por ulira-som o ondas de chogue. A acdo de energia
mecinica sobre materlais poliméricos acarreta mudangas bruscas =m
sua estrutura e texiura. Essas mudancas s3o caracterizadas por
aumento no excesso de energia livre do sistema, gquebra de ligagSes
intermoleculares responsaveis pela estabilidade da estrutura
molecular do polimeré, redugio na 'densidade, aunmento da area
superficial, altera¢fes nos aAngulos de valéncia e nas disténcias
intermoleculares das cadeias poliméricas =] diminuigfio na
cristalinidade. A wvelocidade da degradagcio triboequimica de
polimeros ¢ diretamente proporcional a intensidade do esforge
mecainico [(253. |

Se dois polimeros sf%c simultaneamente dégradados, os
macro-~radicais gerados podem se recombinar de tal forma a
possibilitar enxertia e reticulagZo entre os polimeros (sintese

triboquimicad, segundo os mecanismos abaixo:

AAAAAMAAAA 'AAAAAA"+ T AAAA AAAAAABBBERRER

+ . . 13
ERRBEBEBEBBEBEB BBBBR™ + °~BBBBBBB BEBREBBAAAA
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BEEEBEBEBLBBEEER 23

BBEEBBEEEBBBEBE BBERBBEBBBEBBB

AAAAA  + T AAAAAA

BEBBREEBEEREE
3
AAAAA
AAAAAA 3
BEBBBECEEERER
AAAA AAAA
BBERGBREEE . sssés?sésss
% ot AAsAAAAAAAAA P
AAARASAAAAAA  + BBEBB |
BERBE

A sintese triboguimica também pode ser efetuada em presenga

de mondmeros Cum ou maisd, segundo os mecanismos abaixo:

L e
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ABAAAN <+ nB > AAAAAABBEBE = AAAAABBBR <83

AAAAA° + B e AAAAA + B 2 ™B. orornmmne
' i ng’
' BEBBBBBE 8D
AAAAA° + nB  + nC 4  AAAAABCBCBCCCC 7y
&
AAAAABBBBBECCCCCCCE )
. .+ AAA
AAAAAT + M o  AAAAAM I A82 L AAAAMAA <o
l + AAAA
MAAAAA

AAARA C10d

Uma grande vantagem de se usar a sintese triboquimica ¢ que
nso ha necessidade de se usar iniciadores ou catalisadores, mesmo

a temperatura ambiente. Até mesmo a polimerizagio de substancias

conslideradas como  n¥Eo polimerizéveis, como acetonitrila e
benzonitrila, foi possivel usando-se um moinho vibratoerio, a
temperatura ambiente ([34]1. . Foi observado gque os copolimeros

acrilonitrila—estirenoc sintetizados mecanoquimicamente apresentam
estruturas e propriedades diferentes daqueles obtidos por métodos
comuns de sintese, devido a presenca de ferro covalentemente
ligado [351, e que poliacrilamida e polimetacrilamida sintetizados

nmecancqui micamente aprésentam pese molecular inferior agqueles
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sbtidos pelos mélodos convenclionals, aldm de serem a.ﬁorfos £386].
O processos industriais usados para a conversZo de
termoplasticos em produtes finals geralmente envolvem o use de
exirusora de rosca para fluidizar, homogeneizar e 4ransportar o
pelimerc fundido., Sob estas condig¢gBes ocorre gquebra mecancquimica
das cadeias poliméricas e, desde que pequenas guantidades de
oxigénic sempre est3o presentes, ou dissoclvide no polimero ou
incorporado a massa polimérica durante a a.limenfha'(;ﬁo da exirusora,
ocorrem reagBes laterais (de oxidag®o) durante © processamento.
Baseados nesse fato, existem trabalhos na literatura [37, 38] onde
essa degradagl®o mecanoquimica & usada para a incorporagfio de
estabilizadores (anti-oxidantes) aos polimeros. Esse emprego da
energia mecinica para a incorporagioc de aditivos :;6 polimero
durante o processamento & largamente adotade atualmente, sendo uma
das modalidades do processamentoe reativo. As wvantagens do
processamento reativo (39] sHo: id dispensa o uso de solventes,
uma vez que © material estad fundido; iid pefmite um melhor
controle da ‘Lempératura; 1iiD> possibilita a enxertia de mondmeros

reativoz; iv) permite melhor controle do tempo de residéncia.

1.585. Berantes

Corantes s3Zo compostos caracterizados por absorverem energia
na regific visivel do espectro, devido A4 presenga de croméforos
es0u auxocromos em suas moléculas. Chama-se cromdforo a um grupo

insaturado e covalente que apresenta absorgfc caracteristica na
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regifo do ultravicleta ou do visivel. Como exemplos de crom&foros
temos JX=CT , wnﬁ-,;cwg—ca,—cil o C=N-OH , ~CmN , ~N=N—,
entre cutros. ©Orupamentos que contém um hetercdtomo (O, N, =, {1,
etc.) com ac menos um par de elétrons livres 30 chamados
auxcocromos GCimntensificadores da_ cor} porgue, apesar de nZo
absorverem acima de 200 nm, quando ligados a um cromdforo alteram
¢ comprimentc de onda da absorgZo deste Gltime, bem come sua
intensidade. Assim, os corantes s3Zo compostos coloridos devido a
suas moléculas normalmente apresentarem croméforos 8 auxocromos
conjugados [4017.

Corantes tém wuma aplicag3oc muito vasta, em‘ tingimento.
Considarando o coramento de uma fibra textil a partir de uma
solugfio aquosa do corante tem-se, num primeiro estagio, o
deslocamento das moléculas de corante da solug3o para a interface
filﬁra/.ﬁgua pela combinagio de dois fatores: a difusZ¥o do corante
. na solugio agquosa e a;ﬁ agitag3o mecanicg da solugio. As moléculas
do corante s¥o, entZo, adsorvidas sobre a superof‘icie da fibra. ©
estigio final consiste na difus8o do corante dentrf;*s da fibra ateé
que a concentragio de corante na fibra seja uniforme. A velocidade
de coramento da fibra pode ser contreclada por qualquer um desses
trés estagios [41].

Alguns exemplos do emprego de coramento na caracterizaglo de
polimeros, s8o: 1) na localizagHo de oxidagXo em paliclefinas
[42-44]1; 11D na discriminagio de componentes de copolimeros bloco

ou blendas [4%5]; iiid na localizaglo de componentes em enxertos
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[468]; iv) em t&cnicas de contraste de fase (47, 483.

I-8.4. AMedacwmaocia

nMui*Los corantes calidnicos, gquandce em sclugic concenirads,
apresentam desvios da Lei de Beer, ou seja, o coeficiente de
extingcZc wvaria com a conceniragic. Essa mudanga espectral &
#tribuida_a formnagio de dimeros ou agregados maiores das moléculas
do corante (4%, Bll, sendo r$ugerida uma estrutura de moléculas
superpostas (stacking) para os agregados formados por moléculas de
corantes planares em scluglc aquosa {81, 52). Dois tipos de forgas
-at.uam‘ na agregagio das moléculas do corante: iD forgas de
dispersXo, devido A interag2o enire os sistemas [1 das moléculas do
corante [48], e iiD efweito hidrofdbico [83); a somatdria dessas
forgas supera a repulsfo eletrostitica entre as cargas positivas
dos lons moleculares do corante. Quando determinados polianions
555 adicionados a solugBes desses corantes, também sEo observados
desvios da Lei de Beer. Este fendmenc & chamado de mestacromasia, e
os substratos que induzem esse efelic s3c chamados vde cromdiropos
(54, 53].

A metacromasia ¢ apresentada somente por corantes cuja carga
iénica ¢ parte integrante do sistema cromofdrico e distribuida
?elo sistema por ressonincia. © dque ocorre com. . a maloria dos
corantes bisicos e alg{xns corantes acidos (58], tais como azul de
metileno, cristal de violeta, laranja de acridina, entre outros.

N3Zo somente poliinions [54, B5, 871, mas também sais
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inorganicos [58] ¢ outros [(81] podem atuar como crométropcs:; A
metacromasia Lambém pode ser induzida em scolucEo de corante na
auséncia de wrombdtropos de (rés manelras: i3 aumentando a
concentragioc do corante {aulc-associacfco)d: 1i) adicionando sais
Cinduzida por salld; e 1ii2 reduzi ndo a constante dieléirica do
meio (induzida pelo sol vente)_ ({59},
‘ O composto metacromitico tem uma banda de absorgfSo C(banda 3D
num comprimento de onda B0 ‘a 100 nm menor que © compri mento de
onda do coranie ndo-associado em solucBes aguosas diluidas (banda
a 3. Estas mucangas caraclteristicas na absorgioc das bandas a para
.bandaél e dos compostos metacromaticos, bem como outras
propri edgdes peculiares destes compostos, Lém sido aplicadas em
di ver saé Areas: coramento de tecido; analise quantitativa de
determinados tipos de compostos pelianiénicos naturais e
sinte&ticos Cheparina, sulfatos de poliglicose); di gt,i ngio
qué.l itativa de alguns grupamentos de substancias polianidnicas
rnatur ais Cacidos nucleicos, polissacarideos anidéni cos,
fosfolipideosd; e determinag3o da concentracfo critica na formag3o

de micelas de detlergentes anidénicos [60).

1.5.2. MM de metilens

Azul de metileno ¢é um corante catidnico. Cbasicod cuja
estrutura & simétrica e relativamente simples, tendo uma carga

positiva deslocalizada por todo o sistema de ressonincia (fig. 3D.
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Figura 3. Férmula estrutural do azul de metilenc.

O azul de metilenc faz parte do grupo de corantes tiazinicos,
onde © sistema de réﬁsanéncia comp"ﬁe a estrutura basica. Os
corantes desse grupo diferem entre si devido a substituicHo,
parcial ou total, dos grupes metila (na estrutura de azul de
metilenc? por 4Altomos de hidrogénic ou grupos etila. Tedes os
corantes gque constituem esse grupe (azul de metileno, verde de
metileno, azul capri, vicleta de tionina, azul de toluidina, azul
de novometileno e azul de tioninad) sBo metacrométi'cos. ou seja,
apresentam o fendmeno de metacromasia [61]. Solugfes agquosas de
azul de metileno, mesme a baixas concentragSes ¢ < 107°M 3,
apresentam metacromasia [4€8]. O azul de metilenc também apresenta
metacromasia induz_ida por crométropos {51, 8621, por sél [58] e por
solvente {[{63].

O efeito metacromitico observado na polimerizag¢Zo do azul de
metileno ¢ atribuideo 3 interacio de elétrons 7 das moléculas do
corante, o que resultaria num aumentoc da diferenga de energia
entre o estado fundamental e o primeiro estado excitado, sendo
essa diferenca de energia sucessivamente maior da forma dimérica

para as formas poliméri'cas., Supondo que quando dois cations de
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azul de metilenoc dimerizam, uma interacfo ocorre entre os elétrons
7 do nivel No2, os elébtrons mais externos, e aqueles responsiaveis
peia banda o, de tal forma que esses elétrons deixam de ser
elétrons n. (M & considerado como o nimerco de elétrons n presentes
na molécula de azul de metilens. Entf¥o, segunde o principic de
exclusio de Pauli. os Nsz niveis de menor energia do estado
fundamental estitJo preenchidos, sendo N2 o nivel de maior energia
desse estado L[841.2 EntZo, os elétrons o do nivel imediatamente
inferior (Ns22 - 1, que agora s3o os elétrons mais sxiernos,
precisam de malor energia que oS elétrons de nivel N/2 para
atingir o primeiro estado excitado, Iste significa que a absorcHo
de energlsa ccorreré..em comprimento de onda mencor Chipscordmicod e
com uma probabilidade de ocorréncia menor (hipocrdmico). Portanto,
segundo essa interpretagdo, somente os elétrons n mais externos
est@o envolvidos na polimerizagfo do azul de metileno, © que
acarreta pedquenas alteragSes nas bandas de absorgio no
ultra-violeta e alleragfes significativas nas bandas de absorgi3o
ne visivel [B01. |

Devido a sua -nat.ureza idnica, o azul de metileno é um cofént.e
que tem afinidade por materiais cuja energia livre superficial &
elevada. Dessa forma £am sido utilizé.dc na localizaglo de enxertos
de polimeros polares eom matriz apolar [468], arborescéncia
provecada por Aagua, waler treeing [885], detecgio de degradagHo
oxidativa em polioclefinas {4281, O azul de metileno também tem sido

empregado na localiza¢3o de componentes em blendas [(8688] juntamente



com Budan III . que & um composto neuitro e hidrofdébico (fig. 43.

Figura 4. Férmula estrutural do Sudan III.

i1.8. Jéonddeas uwiiligadoo

iI.6.1. Bonectrsfstomeiric de refleidncie ne  infravermelbhs [B7]

Q principio basico desta tecnica & gque ‘a radiaglo
infravermelha seja refletida na interface existente entre o prisma
Celemento de reflex3o) e a amostra (fig. 5,ad. Durante a reflex3o,
a _radiaq:ﬁc infravermelha penetra alguns microns na superficie da
amostra de tal forma que, onde hi absorgio seleliva, o feixe &
- atenuado. Quando ha " uma uUnica reflexd3o do feixe de radiagfo
incidente (fig. H,a) a técnica & denominac@a reflexZoc total
atenuada CATR - Aitenuated Total Internal Reflectiond; como
conseqiléncia da reflexd3o Gnica, os espectros de IV-ATR =s3c pouco
intensos. A intensidade dos espectros pode ser aumentada se o
numero de reflexfes também for aumentado, como mostra a fig. 5,b.
A técnica &, ent¥o, denominada de reflex®o interna maltipla C(MIR -~
Multiple Internal Reflection). Acessdrios de IV-MIR normalmente
possibilitam @ ou 25 reflex8es, com angulo de incidéncia fixo ou

variavel.



{a)

A

amostra

amostra
TN {v)

amostra

Figura 5. Caminhos &ticos. em: (Cad reflex¥e tcoctal atenuada - ATR:
Cb> reflexZc interna miliipla - MIR.

Harrick Cecitado nas ref. 67-68) desenvolveu a seguinte
relagio para a profundidade efetiva de penetra¢ico da radiagZo na

amostra (istoc €, a profundidade de amostragem da técnicad:

Ao

dp = 2 2
3nni[$en e - an/nlb ]

12

onde dp ¢ definido como a distincia abaixco da superfici; na qual a
amplitude do campo eléirico & l1l/e de seu valor inicial; & € o
Angulo de incidéncia entre o feixe da radiagf¥o infravermelha e a
noermal a suﬁerficie; n, © n, s8c os indices de refragio do
elemento de reflex3o e da amostra, respectivamente; e Ao é o
comprimento de onda dairadiagﬁo incidente. Desta equag¢io resultam

algumas consequUeéncias: 12 quantc maior o comprimento de onda da
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radiacXo i mcidente, ko, maior a profundidade amostrada; na
regifo intermerdiidria do infravermelho (2,5-28 umd isto significa
um f‘ ator de 10 entre as profundidades amostiradas nestes exiremos;
iid Quant.o ma.ipr o angulc da radiacZce incidente, &, menor a
profundidade amosirada; 1iii2 para um €@ fixe, a profundidade
amosirada ¢ maior quanteo mais préximos forem os valoress de indice
ae refragdo ng € n,, ou seja, guando a raziio  ny,/n, se aprcxima da
unidade. Portanto, a proi‘-undidade. amostrada dimilnui Cou a
sensibilidade superficial aumental com a diminuigZo de Ao, ©
aumentc de 8 & © aumento de n;. porém a intensidade do espectire
‘tamﬁéﬁ diminui .

Os elementos de reflexdc comumente empregados s3o Kﬁﬁ—s
CcrisLaJ; composte de TlBr e TlI, cujo indice de refragioc & 2..43 1=
Ge Ccristal de germinio, com indice de refra¢3o 4,0). A tabela II
mostra valcores tipicos de dp usando estes prismas (para polimeros

n, =1,85, geralmentel.

Tabela II. Profundidades amostradas por IV-MIR.

s

Prisma ng/ng & dprAo dpu,?za cm““Cpm‘J
Ge 0,378 45 0,067 0,3a
KRS-5 0,631 &80 0,122 0,68
KRS""'S G, 631 48 09208 . 1 )21

Cad) razfo entre ¢ indice de refragiico do PE (1,518) e do elementoc de
reflexio.

Para a obtenglc de espectros de boa gqualidade é necessario um
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bom contate i sico entrs a amostra = o prisma. constituindo esse
um fator de fundamental importancia para a intensidade do
sspectro. Entende-se como especire de boa gualidade aquele com
elevada relagEo sinalrsrulde e cuja linha-base nZo esteja muito
distante da hozrizontal. Porém, gquandoc os espectros sZo analisados
em termos de razfles entre bandas de absorgio. ©o contato entre
#mstra e pri=ma n3c € relevante para o resultado final [70].

& espectrofctometiria infravermelha de reflelincia ¢ empregada
na analise qualitativa de superficies, principalmente no caso de
amostras espesSsas € opacas, onde € impossivel oblter espectros de
-trans-mi‘ssﬁo, devido a elevada absorc;"a"o es/ou  espalhamente da
radiag3o. Outr as situagBes em que ¢ utilizada esta técnica .sﬁo:
anidlise de efeitos de orientagic em filmes poliméricos, mudangas
de configuragEo de cadeias poliméricas, mudangas na cristalinidade
superficial e na quantificag3io da composigio superficial de

polimeros [67, 70, 711].

1.6.2. Soqfectrsistomeiric UV-Vioivel [T72]

Quando uma molécula ¢ irradiada com luz ultiravicleta ou
visivel pode ocorrer uma transigic eletrdnica, durante a2 qual =a
molécula absorve um quantum de energia e um dos elétr ons &
Qxci tado do orbital que ocupa no estado fundamental a outro
orbital de maior energia. A Lransigfo eletrénica sé ocorre se a

freqiiéncia da radiagdoc corresponde A separag¢fo de energia entre os

H

dois orbitals moleculares envolvidos ( AE hr 3. Os comprimentos



de onda envolwidos wvariam entre B0 e 800 nm, o gue corresponde a
transigBes eletrénicas de energias da ordemde 1 a 38 Kcals/mol.
Como o ar ¢ opaco as radiacBes de comprimente de onda muitio
baixes, as medidas com radiac®es de comprimento de onda menores do
que 190 nm devem ser feitas no vacuo, por issc a regiSc de B0 a
180 nm & denominada ultravioleta de vacuo.

As moléculas de uma amostra coexisiem em indmeros gstadoss
vibracionais que se diferenciam, em geral, por pequencs valores de
energia. fuande  ocorre uma ir anéi gEo eletrdnica, ocorrem
sumul taneamente Lransicles vibrgcicnais e rotacionals. A. soma
destas absorg¢@es leva ao aparecimento de bandas de absor¢@o ao
inves de linhas de absorgHo. As bandaz de absorg3o no
ultravioleta-visivel costumam ser, por esta razZo, muite mais
largas do que as bandas de absorgXc no infravermelho ou em
ressonincia magnética nuclear.

O valor de £ Ccoeficiente de extingic molar ou absortividade
molar) associado a uma tran$i¢§o particular & proporcional a
probabilidade de ocorréncia da transigZo eletrdnica. As de maior
probabililidade tém ‘cs coeficientes de extingdio na faixa de 10‘;-105,
as de menor probabilidade tém valores mencres, de 1 a 103.

Os Lipos de ttaﬁsigﬁes eletrénicas que envolvem a excitagio
de um elétron de um orbital a outrc de maior energia sZo: o + o%,
n 4+ o%, 7T+ N¥ e n 9 7%, onde n e ox , n¥ s3Fo corbitais ocupados
por elétrons de pares isoclados e orbitais ¢ e n antiligantes,

respectivamente. A probabilidade da transig¢fc depende: i3 da
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i ntensidade da radi agfo; 1i3 do acoplamenico entre é frequécia da
radiagico incidente o a diferenga de ensrgia entre os niveis
sletrénicos fundamental & excitado; 1ii2 do dipolo de transicio
[723]. Mo presente casc, a itransicBo nm + n¥¢ & a Lransicico de maior
probabilidade € & > 1 o> : Sendo a menos energética; a transicgio

¢ » o% & a transiglo menos provavel, sendo a mais energética.

I.6.3. Balernimeiria diferenciold de varnredura [74]

Essa Lécnica permite acompanh#r transicBes fisicas esou
reagBies guimicas atiravés da absorgiio ou liberag3c de calér, A
calorimetria diferencial de varredura usa um sistema de suprimento
de energlia para a2 amosira e a referéncia (um material inerted de
tal forma que a temperatura de uma e outra seja a m_é-sm. Dessa
forma, guando ocorre uma Lransigio de fase endotérmica, o
instrumento fornece uma maior quantidade de energia A amostra para
compensar a enerdia absorvida, a fim de manter a diferenga de
temperat.urg entre amostra e referéncia igual a zero. Uma vez que
esta energia fornecida ¢ igual A energia absorvida na transi¢So de
fase, e O termmgr.ama de DSC did a poténcia fornecida enm func;ﬁo do
tempo (e da temperaturad a _4rea sob .o pico & proporcional a

variag®oc de entalpia da amostra.

I.6.4. Pradienies de densidade [75]
Gradientes de densidade sXZo normalmente preparados a partir

de solugles ou s6is de materiais que s8o consideravelmente mais



densos que & Aagua. Excluindo gradientes n%o aquosos, as
pfopriedadas do soluto ideal pé.ra formaglioc de gradientes £Zo: altia
solubilidade em dgua, densidade elevada, baixa viscosidade,

pressic osméiica desprezivel, inatividade fisiclégica = guimica,

transparéncia a luz visivel e ultravioleta, baixe preco. Alguns

exemplos de materiais formadores de gradientes sZo: sacarose, A
Fi collg, Ludc:::}f:@, Pe.-r-collﬁ, '~ CGsCl, D, O, polivinilpirrolidona,

zlbumina, gquer osens, Lelraclior éto de carbone. enire outros. Esses

materiais, combinados a determinados sclventes, Tornecem uma ampla
.faixa de densi dade o que os torna muito versiteis.

O formato do gradiente de densidade ¢ de | fundamental

- importancia para a oltimizagdo da resclug8c e capacidade, e
particularmente para a velocidade de separagdo. £ possivel

obter-se um gradiente de densidade com as  caraciteristicas

desejadas varlando-se o© equipamento utilizade par a.' gerar o

" gradiente. Gradientes lineares geralmente s3c formados por dois

cilindros iguais (fig. B8) contendo uma solugSo inicial, mais densa

(& direitald, = uma solugic final, menos densa (& esquerdal. Os

dois cilindro=s se comunicam, preferencialmenie, em suazs bases. O
cilindre da direita & agitade continuamente. A medida que a

solugcBo do cilindro da direita & escoada, a sclugfo de menor
densi dade_ do oulro cilindro & introduzida neste, de tal forma que

a composici¥o da =soluglc e, ent3o, o gradi ente -se,ja al terado

continuamente.

05 nivels das solugfBes dos dols cilindros s3o mantidos



@
o

)
ea .
XML
Py
7 e .
-
e 4 ®a
i s
P 2

Figux"a 6. Sistema de dois cilindros, onde: (ad solugZo menos
densa; Cbd sclugEo mais  densa; Ced valvula; Cdd bomba
peristiltica; (e gradiente.

aproximadamente iguai’g pela agZo da gravidade ou pistBes. A
concentraclio do gradiente varia linearmente desde a densidade da
solugioc mais densa ;at,é a densidade da solugifo menos densa Cfi g. 73
se os cilindros tiverem diadmetros iguais e os volumes de fluido
nos dols cilindros forem sempre iguais. Se o di‘émet.ro dos dois
cilindros forem diferentes ou se os volumes de fluido nos dois
clilindros forem diferentes, o gradiente gerado seri céncave ou
convexe Cfig. 7.

Existem outros sistemas usados para gerar gradiente de

densidade, porém o sistema de dois cilindros ¢ © mais simples e
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Figura 7. Formatos de gradientes gerados pelo sistema de dois
cilindros, onde: (al gradiente linear (V, = V_3; (bd gradiente
convexo (V, < Vz0; (el gradiente céncavo (V, > V.O0. p,, V, e p,,
V. = densidades & volumes das solucSes menos densa < mais Jdensa,

respectivamente. V = V, + V.

mais barato. A densidade das frages que constituem o graﬁiemte
pode ser determinada por medidas de indice de refrag¥o, com o©

auxilio de um picndmetro ou um densimetro, ou com marcadores de

densidade (padrSes).

X.6.5. Basstis Catchingd

A erosZEc de um material polimérico .r‘:la-vela detalhes
inorrclégicos através da remogio seletiva de material da superficie
da amostra. Ha trés categorias gerais de tén;:nicas de erosfo:

dissoclugfo, ataque quimico & bombardeio com particulas carregadas



Cerosico por plasma e fonsl. A erosfc & uma técnica bastante-usada
pé.ra estudo morfoldgico, sendo f‘réquént.emente assoéiada a2 outros
tratamentos, comc por exemplo microtomia [78, 771.

ErosZo por dissoluglc implica na remocico diferencial de
constituintes do material., 4 medida que este & =solubilizado.
Embora a extraglo com xilenc tenha sido empregada para estudar
polietileno {793, o método de dissolugio geralmente n3o €
recomendade devide a formagBe de artefatos resultantes de
intumescimento £ reprecipitacZo. E:spéc:ies carregadas ativadas por
.altas voltagens Cerosfc idnicad ou plasma de radiofreqliiéncia s3o
também empregados para remover diferencialmente ét.c:mg e moléculas
da superficie de uma amostra, atraveés de bombardeioc ou
e=pal hamento; contudo, a formag¥o de artefatos por esses
tratamentos também foi verificada [79].

Tratamentos com acidos gue oxidam seletivamente - uma fase
- presente num material ‘polifasico, permitindo o contraste entre as
varias fases, constituem exemplos de métodos de eros3oc quimica. O
maior problema na eros3do com acido nitrico € que a oxidagZo &
muito intensa e, dessa forma a corrosfo nZo se restringe apenas as
regifes amorfas da superficie da amostra mas também se propaga no
interior da mesma. A erosfio com &cido crémice, por ser menos.
intensa e n3o apresentar esse problema, tem side usada no estudo
de policlefinas [80] e resinas epoxi [B11].

O 4cido mais frace usado em eros3c € o acido permanganico

que, embora atagque preferencialmente material interlamelar. nZo
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penetra muitc em polimerocs, em contraste com o écido r;.it.rico;
pode, por isteo, ser usado para revelar detalhes lamelares em
superficies de FPE, PP isoltatico o polild-metilpenteno~-i3 ([B2],
Dependendc das condi¢Bes experimentals em gue & sfetuada a erosZo
com 4cido permanginico pode haver formaglo de artefatos na
superficie da amostra. Naylor e Phillips [83] investigaram quais
as condi¢gBes experimentais do tratamento que fornecem a maior
quantidade relativa de aritefatos. Usando a formulaglo de Olley et
alii [82], observaram gue uma grande parte da area superficial do
filme & recoberia com artefatos._Embora a natureza e origem dos
artefatos ainda seja desconhecida, gstudos de EDE (Energy
Dispersive X—Eay Analysis) revelaram que os artefatos sZo de
origem organica e nio precipitados de manganés ou enxofre; estes
tliimos se localizam nas fronteiras dos artefatos. Os autores
sugeriram que os artefatos sZo formados por um mecanismo de
intumescimentos possivelmente através da absorgio de Acido
sulfdrico.

Ainda segxmﬁo os mesmos autores, a formagcZo de artefatos €
uma fungso da.;inténsidade do ataque pelo reagente permanganiéo, =
n¥o uma funcio da morfologia do polietileno. Dessa forma, fazendo
¢ tratamentoc <om écido permangé.nicb de menor concentragio, em
banho de ultra-som, a baixas temperaturas e em sucessivos
intervalos dé tempos curtos., a percentagem da Area superficial
recoberta com artefatos & bem reduzida, n3c prejudicandoe a

interpretacgZo final. Também com a finalidade de reduzir a formagXo



de artefatos pelo tratamento com acido permanganico rf‘oi proposia a
adiclio de écido fosfdrico 2o reagente permanginico (8471,

Portanic, a erosdc revela seletivamente estruturas em
polimeros, gque n3o podem ser observadas diretamente. Contudo, a
interpretagiico das estruturas formadas pode ser mais dificil que a
preparacic das amosiras, por isso os métodos de eros3o s¥o sempre
empregados em associag3o a outros métodos. A execugio c:;.:idadosa
desses méltodos lem permitido a observacEo morfoldgica de polimeros

semicristalinos [83, 90], blendas e copolimeros [85, 851.

1.8.6. Miocrsocenio #tica LB7, 881

No microscédpio Stico a imagem produzida pela interagZo da
luz com a amostra pode revelar detalhes da amostra numa faixa de
aumentos de Ex a 2Z000x. £ possivel obter resclugio da ordem de 0,5
um que, no entarlmt,c:. ¢ limitada pela natureza da amostra, pelas
lentes objetivas e pelo comprimento de onda da luz.

Os microscédpios oticos podem ser de transmissZ¥o ou de
reflexio. 'Nc miéroscépio Stico de transmiss3o o feiwxe de luz
transpassa a amosi,ra em sSuya espessura. Por isso materiais ﬁpa.::os
ou amostras muito espessas nZo podem ser analisados . por
microscopia Stica de transmiss¥o mas sim de reflex3o pois, nesse
caso, a luz é refletida pela superficie da amostra, revelando a
topografia dé. superficie,

No microscdpio de luz transmitida, © contraste ¢ baseado em

variag@es na densidade dética e na cor da amostra. Assim,
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aglomerados e negro de fume, particulas de pigmento e outras
cargas s%o facilmente observados em peolimeros uma vez gque a matriz
polimérica ¢ Lipicamente transparente., em espessuras finas. Muitas
técnicas s%o &mpr‘egadas com a finalidade de aumentar o contrastie
da imagem e, entio, tornar a estrutura da amostra mais visivel.
Basicamente, as teécnicas de contraste convertem as diferencas de
Aindice de refragic da amostra em regifes claras e escuras, de tal
forma gque peguenas di fere’n¢a§ na espessura s3o detectiveis.

Microscdpio com luz polarizada ¢ uzadeo para o estudo de
microestruturas das amostras atravées de suas interac®es com a luz
-palérviz'ada, Esse método € bastante #plicade 2 polimeros e cristais
liquidos. Normalmente s¥o usados polarizadores cruzados, isto &,
polari zédar e analisador s3o orientados perpendicularmente ﬁm ao
outre de tal forma que na auséncla de amestra ou no caso de a
amostra ser isolrdpica, o campo se apresenia esSCcuUrao.

Materiais birrefringentes, oticamente anisotrépicos,
mostram-se brilhantes quando observados sob polarizadores
cruzados. Esses materiais tém a propriedade de girar o planc da
luz polarizada. A birrefringéncia consiste na diferenca de indice
de refragfo entre duas direg¢@es perpendiculares, Cn; - ny2 ou An.

Birrefringéncia ¢ frequentemente medida com a- finalidade de
quantificér o grau de orientag3o molecular da amostra. Nesse caso,
a birrefringéncia ¢ gerada porque a polarizabilidade e, entZo, o
indice de refrag¢idc do polimero & diferente nas dire¢Ses paralela e

pependicular & cadeia polimérica. A malor contribuig¢Zo para a



birrefringéncia & a orientacifoc de elementos oticamente
anisotr épicos, como por exemplo cadeias amorfas ou cristalinas.
Esta corientacEo pode ser obtida, por exemplo, pelo alinhamento das
cadelas durante o sstiramento do polimero.

A birrefringéncia também pode ser daccﬁrreﬁt.e da exi sté.nci a de
duas fases num material, com diferentes indices de refragio e com
aproximadamente as mesmas dimensfes do comprimento de onda da lu=z,

o que pode ser nolado em copolimeros e polimeros semicristalinos.

I.8.7. Micwoscepia elethdnica de vanredura [83]

O microscdpio eletrdnico de varredura consiste bésicamenta de
um cgnhﬁo de elétrons e lentes eletromagnéticas condensadoras. O
canhZo de elétrons fornece um felxe estivel de elétrons, gerados
normalmente por emissfo tLermoidnica. O feixe eletréniceo &
focalizado pela interagl3ce do campo eletromagnélico das lenies com
.08 elétrons em movimént.o, sendo reduzi@o a um finissimo feixe e
projetado scbre a amostra. A varredura da amostra com o feixe
eletrénico & feita com o auxilic de dois pares de placas
defletoras paralelas ao feixe. Da interagdo do feixe. eletrdnico
com a amostra podem resultar diversos fendmenos, tais come
formagio de elétrons secundarios, de raios-x, reflexiio de parte
dos elétrons incidentes, entre outros.

Oz elétrons secundirios s3do gerades pela inter'aq:ﬁo entre os
elétrons do feixe incidente e os elétrons condutores fracamente

ligados. Dessa interagfo resulta a transferéncia de alguns



elétrons-volt= de energia para os elélrons condutores. SHo
considerados elétrons secundarios agqueles emitidos da amosira com
uma energia inferior a 50 eV. Esses elétrons secundariocs s3o
r:apté.dc:as numa placa, o gue gera um sinal gque modula a intensidade
do feixe de elétrd'ns éie um tubo de ralios catddicos, onde a
varredura do feixe ¢ sincronizada com a varredura da amostra. Na
At,ela do tubo £ observada a fragfo da amostra varrida pe}.o felxe,
onde os pontos claros cor‘resi:cndem 2 penios da amostra que emitem
alta intensidade de elélrons secundirios.

Se a amostira € n3o condutora e, portanto, n¥o permite a
-paséa;gém de el €irons secundarios, é-ne-cessé.ria a deposigio de uma
camada de carl»ono, ourco ou uma liga curo-paladdio (= 20 nmd a fim
de se ﬁbter uma superficie condutora. E utilizado ouro para
metalizacio de amosiras nido conduloras devido aos seguintes fatos:
¢ facilmente evaporado, apresenta um alto coeficiente de emiss3o
de. elétrons secundarios e reccbre a amosira fcrmando‘grﬁos muito
pequenos.

Microscépios eletrdnicos de varredura Lém side utilizados na
investigagZoc de morfologla e topografia de polimeros [80],
morfologia de membranas [S1, 921 e blendas Cassociado com técnica
de contraste guimicod [47], entre outros.

1.7. Objetive do irabalhe

O objetivo deste trabalho é a determinac3o das modificacBes
fisico-quimicas de superficies de polietileno, causadas por

abrasic em presenga de corantes,



IT7. Erperimenios e Resuliados

1I.1. Matericis e reagenieo

- fiime de polietileno de baixa densidade (PEBDD Petrothene NA
6587, densidade 0,821 gcnfa, espessura 0,180 mm, indice de fluidez
65,0 g 10 min. {(Poliolefinasd. Exceto onde n3c for especificado,
ésse & o PEBD utilizzdo nos experimentos.

- PERD em granulos, Microteno MN 381

- £filme de PEAD, espessura 0,094 mm CPolialdend

- copolimero etilenc-acetato de vinila, EVA Ultrathene UE 8637703
'(Polgolefinasb |

- $aquinhoé de PEBD para embalagem, espessura O,G?O mm

- tubos de FPEAD, diimetro externo 9,6 mm, espessura 1;3 mm

CPlastitécnicald

§

polivinilpirrolidona, PVP 360000 CAldrichd

- azul de metileno, Color Index S2015 (MerckD

i

Sudan I1I, Color Index 28100 CCarlo Erbad
- lixa de éxido de aluminioc, n< 400 C 3M D

Oz demais reagentes utilizados s3o de grau analitico.

A caracterizagio do filme de PEBD NA 687 foi efetuada por
espectrofotometria ne infravermelho, rugosimetria e medida de
densidade; Os demais pqlimeros utilizados foram caracterizados por
espectrofotometria no infravermelho. Em todas as amostras €
possivel distinguir, visualmente, a presenga de linhas que

acompanham a dire¢Zo de sopro do filme ersou extrusic do tubo.
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I1I. 2. ETguipnameniss

- gspectrofotdmetre Perkin Elmer Mod., 180, com acessdrio para
reflexfe maltipla interna SPECAC 8800

- gspectrofotSmetro UW-Visivel DMS 100

- polidora Buehler Minimesl Polisher

- gcentrifuga refrigerada RC-3B

- densimetro PAAR, DMA 60

; mdcréscépio dtico invertideo Zeiss Telaval 2, com magquina
fotografica Prakiica Elecironic B 100 H

- microscédpic Stico Nikon, com maquina foltografica Nikon M-3350

- rugosimetro Talysurf{ S-120

- microscédpio eletrénicc de varredura Jeol JSM-T300

- DSC Du pont Instruments 10280 B Thermal Analyser

11.3. fodtude doe efelly deo nparimelnss exnetmenials osbre

a nerds de moaoosa da amedsira durande o albraosie

A abrgsﬁo de filmes de termoplisticos proveca a diminuigdo de
sua massa. Foram feitos experimentos com a finalidade de verificar
guais s3o o= #arémetrqs experimentais C(tempo de abr#sﬁc,
temperatura da amostra, velac;dade de abras3c, pressZc do abrasivo
sobre a amostra, pfeéenga ou n3o de'reagente sobre a amosirad de
maior relevancia para a perda de massa de filmes de PEBD, durante
a abras3o.

Nos experimentos, estes cinco parametros foram avaliados

Ctabela III> seguindo um plano fatorial para cinco variaveis em
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dols nivels [893]. Fol sesfetuade um total de éito ensalios,
tomande-se uma amcsira para cada  ensalo, cujas condigfes
experimentais resultaram de combinag@es das cinco variavels nos
dois niveis previamente estipulados, como indica a tabela IV. O
procedimento adotado na realizagio desses ensaiocs fol o seguinte:
os filmes polimérices (Bx7 em®> foram fixados com fita adesiva a
um suporte (placa de vidrod. reccbertos ou ndc com uma substancia
reativa e abradidos* com lixa d’agua fixa a2 um suporte. A pressXo
aplicada fol determinada pelo peso do j-.a."w.:qrg;;-c:srviz,e 2 sdrea da lixa. ApdSs
a abras¥o, as amostras foram lavadas com tolueno e agua e secas
scb pressio reduzida. Ac final de cada ensaio, foram registrédas
as massas das amostfas e comparadas com as massas iniciais, Am,
determinando-se a perda de massa da amostra durante o ensaic de

abrassc. Oz resultados est3c na tabela IV.

Tabela III1. Paraimetiros experimentais durante a abrasfo.

variavel - +
pressio 354 Nm™* 982 Nm™*
temperatura as®c 80°¢C
reagente ausente presente
velocidade 0,14 ms™* 0,28 ms™*
tenps | B s i85 s
* o termo abradir seréd usado nesta tese como um neol ogismo

derivado da palavra abradere, do latim, cujo significado & raspar,

efetuar abras3o.



Tahelza IV. CondicBes experimentais dos ensalos de abrasio seguindo
planejamento fatorial para cines variaveis em dois niveis.

ensaio | [t aissgc tomps;atura reagante werl :c;i a. .i,egpa _ ?12

b 4 - - - - - O, 40

2 - - * * - O, 41

! 3 ’ + - - - o, 82
4 + - + . .87

8 + * - + - 0,84

(S + + -+ - - 0,48

7 - & - + O.84

s - * + ' - + 0.56

O efeitc das condigBés éxperimantais sobre a pe;'da de massa
da amostra foi avaliado com o auxilio de um sofiware elaboradé por
Paulo Afonsc da Costa para analise de dados segundo planejamento
fatorial [841, utilizando os dados disponiveis na tabela IV. Como
resultado da analise foram obtidos os fatores de interagXo entre
‘as wvariadveis Ctabela V). O que se cbserva ¢ que todas as
variiveis, quando consideradas isoladamente, apresentam fatores
despreziveis Cdentro da faixa de desvio padriod, exceto a variavel
tempo, (5> = 0,12 * 0,08, ou seja, a variavel Lempo ¢ o dnico
parimetro relevante para a perda de massa da amostra. A andlise da
interag¥c entre fatores, combinados em duplas, também mostra
valores irrelevantes (dentro da faixa de desvio padr3od, exceto
para a interagfc enire as variaveis press3o e temper‘“at.ura, =x(C1,22
= -0,12 * 0,08, ocu seja, da combinagBc das cinco variaveis em

duplas somente a interagZc da press3oc com a temperatura
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Tabela Y. Inter agio entre fatores das variaveis combinadas segundo
planejamento fatorial.

efeitos principals interacio entre 2 fatores
*Cid> = 0,02 £ 0,08 (1,83 =-0.,12 £ 0,06
xC&3 = 0,07 xC1,3 = 0,01 i
#»C3 =-0,038 x(1,43 = 0,01
xC43 = 0,08 (1,8 =-0,07
=By = 0,i2 w®2,30 =-0,06

xC2,4> = 0,03

XC2, B> =-0,08

#3232, 43 =-G,07

#C3,8) = 0,01 _
4,8 = 0,01 ﬁ

onde: (1) = pressio; (2) = temperatura; (30 = reagente; (4> =
velocidade; (53 = tempo. '

importante para a perda de massa da amostra.

NZo & possivel distinguir os efeitos provocados pelo tempo
daqueles provocados pela interacfo da presso com a temperatura,
uma vez que oS sinais da coluna B (tabela IV) 330 iguais ao
negativo da muliiplicagio dos sinais das colunas 1 & 2, ou
seja, B = —-12. Portanto, foram fixadas as variaveis tempo (30 sD,
temperatura Cambiente) e press3o (manual, aplicada de modo que
fosse a mis homogénea possiveld. Foi adotada a press3o manual,
pois sendo o efeito principal de menor relevancia, xCi> = 0,02 #
0,06, pequenas flutuag@es nZo acarretariam grandes consequéncias
ao resultadoe final, uma vez que as outras duas wvariaveis

relevantes estZo ffixadas.
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II.4. ‘QWWW de neagentes em  ounenficie de M}w. de

nelietifens neon obrosie

O filmes polimdricos (Bx7 em’> foram fixados com fita
adesiva a2 uma s=uporie (placa de vidrold, reccbertios com a espécie
reativa Cacetato de vinila, adesivo epoxi ~ Araldite, Ciba Ceigyd
e abradidos com lixa d'agua, com movimentos circulares, por um
tempeo de 30 s. As amostiras, ent3o, foram lavadas com solvente
Cetanol/‘égua para o acetato'de vinila e toluenc p_ar*ar o adesivo
epoxlil, depolis Agua e secas sob pressiEo reduzida.

Os espectros no infravermelho das amostras abradidas em
presenca de reagentes, como indica a figura 8, mostram algumas
alteragdBes com relagdo ac filme nFo-tratado. O éspectro do filme
de PEBIZ}‘ abradido em presenca | de acetato de vinila (fig. 8,
espectro bl apresenta bandas de absorgfio em 1740 em ! Cdeformnagio
axial }::.O 35, 1280 em™? Cdeformagio assimétrica C-0 2 e 1020 em ™t
Cdéfermac;ﬁo simétrica G0 2 (8] porém, ndc podemos afirmar Jue
Eouve incorporagio significativa desses grupos na superficie da
amostra, pois a intensidade de absor¢Zo dessas bandas € nmuito
pequena, principalmente considerande a2 absorg¢io da carbonila, gue
tem uma absortividade nmuiteo elevada e que, apesar disso,
praticamente nZ¥o aparece noc especiro.

C espectiro de PEBD abradideo em presenga de., adesivo epoxi
(Ifig. 8, espectro od - também apresenta alguma_s alteragSes com

relagZo ao espectro de PEBD n3o-tratado (fig. 8, espectro al:

bandas de absorq¢3o em 18850 em™? (deformacio angular simétrica N-H2

4=
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Figura 8. Espectros de IV-MIR de: (ad PEBD n3oc-tratade; b2 PEBD
abradide em presenca de acetato de vinila; (¢) PEBD abradido em
presenga de adesive epoxi CAraldited.
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i

e 1080 cm * ¢ deformacZo axial de C.N 3 [88]. Nesse caso, as

bandas de absor oo de grupamentos novos 350 também pouco intensas.

I1.8. Boraments ounerficiel de peolimerss pen obrosis

Oz filmes poliméricos (Gxd em>> foram fixados com fita
adesiva a um suporte de borracha, recobertos com 20 mg de corante
Cazul de metileno ou Sudan 111D e abradidos manualmente com lixa
d’agua, com movimentos circulares, por um tempo de 30 =. Amostras
coradas com aziul de melileno foram la?adas com Agua & as amostiras
coradas com Sudan III foram lavadas sucessivamente com acetona e
Agua. Experimentos deste tipo foram também realizados utilizando a
polidera Buehier Minimet Polisher nas seguintes condigBes:
velocidade = £, pressic = 1 e tempo = 1 (44 sd; a dj‘.‘mensﬁo das
amostras utili=zadas fol de 6,5x5 cm® e a massa de corante de 30
mg.

Filmes de PEEBD obtidos por sopro, abradidos em presencga de
corantes em pd (azul de metileno e Sudan III2 n¥o apresentam
coramento uniforrﬁe da superficie, mas sim revelam um tingimento
diferencial Cestri'amentoD, onde algumas estrias s8o coradas -mis
intensamente & ouiras menos, independentemente do corante
utilizado, como ind';cz; a figura S, f&tos a e b As estrias coradas
intensamente de azul ser¥o designadas como coradas e agquelas
coradas muito fracamente como ndo-—corados.

Observando essas estrias sob microscédpio dtico, © que se nota

& que existe um gradiente de concentrag3o de corante entre as
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(a)

(b)

Figura O. Macrografias de filme de PEBD corade superficialmente
por abrasZo: (al amostra cujas faces (1) superior e (22 inferior
foram abradidas em presenga de azul de metileno em pd, por 30 s;
B3 amostra abradida em uma mesSma face em presenca de (113 Sudan
III e €2> azul de metileno em po&, por 30 s. '
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mesmas. de tal forma que as estrias gue aparentemente ndAc coram
a;ﬁresentam, na reallidade, uma concentragfo relativa de corante bem
menor que as estirias coradas (fig. 103. Em umas e outras o
coramento nio € uniforme.

A fusXo :da amostra de PEBD corade triboquimicamentie com azul
de metileno induz separagfo das fases, como pode ser observado nas '
micrografias da figura 11, onde se percebe uma agregagioc do
corante quando comparamos com as micrografias da amostra corada,
antes da fus&o (fig. 103.

¢ polimentc de filme de PEBD também revela estriamento
superficial, como indica ‘a tabela VI. (O proc:edimeﬁtc mecanico
envolvide numa operag3o de polimento difere consideravelmentie
daquele envolvido na abras&q; no caso da abrasfo, um material t3o
duro ou mals duro gque a superficie a ser abradida ¢ empregado,
enquantc que no caso do polimento, o material € mails rrio!.é- que a
-superficie a ser poli&a [861.2 O polimento foi efetuado seguindo
o procedimento: o filme polimérico (Bx4 emsd foi fixado com fita
adesiva a um suporte de borracha, recoberto com 20 mg de azul de
metilence e abradido manualmente, usando como abrasiveo uma amostra
do préprioc filme polimdrico (Gx4d cmzl'é, com movimenteos circulares,
por um tempo de 30 s.

Os éxperimentos de coramento por abrasio usando uma
polidora mecanica apresentam os mesmos resultados do coramento por
abrasfo manual , ou seja, coramento diferencial da superficie das

amostras. Assinm, adotamos a abrasioc manual durante o5
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Figura 10. Micregrafias Sticas de filme de PEBD corade
triboquimicamente: (ad estrias (10 corada e (&3 nZHo-corada; (b
estria corada.
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(a)

Figura 11. Micrografias

Sticas
triboquimicamente, fundide a 135°C, por 3 h, resfriado por imers¥o
em agua a 26,5 C: Cald) estrias (1D corada e (280 n3o-corada; (b
estria corada.
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Tabela

vI.

Efeite da abrasZo ou polimento de superficie

Amoast ra

Tratamento

ObnervacSden

FERD Microtenc MN

{L) abrasdo <com

O filme adguire coloracdo

a8s (filme prensa- lixa d'dgua & a~]azul uniforme.

de, ¥=1438 * 1 zul de metileno

L=40 min., , p=i, 25 |em pé,ot = 30 =,

ton. » . T = 25 C

PEBD NA 687 (filme igual o L, ®» tamio filme adqgquire celoragdo

soprado)

bém substituindo
abrasfie por poli-
mento com filme
de polietilenc o
© corante por Su-
dan Ixx

distribuida
segundo estrias coloridas

nido unitforme,
mais ou menos intenasamente.
Guande a abrasdo & feita

dos doins lados do filme, &

obtide o meamo padrio de cof
raoamento, de ambos os lades.
A maicr ou menor asensibili-
dade ac coramento independe

da natureza do corante,

tgual g i, porém

T = 9O C

O {ilme adgquire coloragds
sUuave o uniforme.

PEBD NA 687
PEBD °
do a 920 ¢, por 20

min. e resfriado
a temperaturc am-

biente

NA 687 aquecidtigual a t

O filme apresenta coramento

diferencial (estriamento).

PEBD NA &87 fundi-
do « 134°G por 3h;
resfriamento: i)i-
morago am d.guo.oo,
26,§£G; LiLy0,? ©

min.

igual a i

N3oc hd revela¢do de estrias
por c¢oramentoe diferencial.

PEBD NA &87

igual a L, porém
usande solugde a-
quesa de azul de
metileno no lLugaa
do corante em pé

Né&c hd soramento diferen—~
cial, apenas coloragde u-

niforme ¢ suave.

PEBD NA 687

abrosdc com lLixa
d’4gua por 240
em ausdncia de

Né&o hd revelagdo de eatrias

apenas coloragdfo uniforme

com algumas pequenas man-
corante, seguidajchas. .
de tratamenio i- g
gual a i
PEAD, tubos de PE, |igual a i H4 coramentd difersncial
EVA, saguinho de das superficies, segundo

PEBD para embala-
gem

estrios.
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e;cpefiment0$. pois no caso da polidora mecldnica a 4Area abradida &
1imi£ada pelas dimensSes do apareiho 28 em®d, o que n3¥o ocorre
com a abrasiEo manual.

Az superficies foram abradidas sob movimenﬂo da lixa paralelo
e perpendicular as linhas de sopro do filme. O estriamento obtido
se mostrou independente da diregZo do esforgo abrasivo, resultandeoc ’
sempre estrias paralelas as linhas de sopro do filme (fig. 12,
foto bD.

Virias owutras amostras do pol-iet,ileno foram sujeitas a
ensalos de abrasdo em presenga de corantes, Os resultados obtidos

est¥o resumidos na tabela VI,

I1.5.1. Avaliogis do grau de relencis de . conanie  na

ouperficie de netietilens ‘

Cerca de 0,35 g de filme de PEBD corade superficialmente, por
abras¥o, com azul de metileno fol dissolvide em 20 ml de xilol, a
ebulicio, e essa solugio foi adicionada a cer#a de 100 ml de
etanocl, a 25°¢, .scb agitagZa. Ocorre precipit.ac;ﬁo do PEBD,
incolor, permanecendo o azul de metilens na solugio etandlica.
Este resultado indica que a interagZo corante-polimero n3do é
quimica. | ‘

A fim de verificar se o© corante ¢ retido fisicamente na
superficie do polimero, as amostras coradas com azul de metileno e
Sudan III foram submetidas A extrag3o com solvente em um aparelho

de Soxhlet, em diferentes tempos: em metanol, por 7 h, somente a



(a)

——

(b

sob

por 30 =.

{b> amostras abradidas,

movimento da lixa (1) paralelc e (23 perpendicular as linhas de

"
¥

em presenga de azul de meiLllenc em pd,

Macrografias de filme de PEBD corado superficialhente
Cad amostra nao~-tratada

Figura 12.
por abrasio
sopro do filme,

S1



amostra corada com azul de metileno (fig. 13); em clorofdérmio, por
1 h Cfig. 14 e 183, A exiratibilidade foi quantificada mediante a
diminui¢fio relativa das bandas de absorg3o de espectros na regi3o
do UV-Visivel oblidos antes e apds as extragdes com solvente,
tendo PEBD ndo-tratade como referéncia (Ctabela VII). Confornme
indica a tabela VII. a extragio do corante com clorofdérmio € total
enquantc que com metanol a extfagﬁa do corante & parcial (38X, ou
seja, a extratibilidade apresenta uma grande dependéncia do
solvente., Esse resultado indica gue a retengfo do corante na
superficie do polietileno ndEo esti associada simp;eémente com
adsorggd fisica, pois nésée- casco © azul de metileno seria
igualmente extraidoc em ambos os solventes (o corante Sudan IiI é

insoldvel em meltanol, por isso somente foi extralde com

clorcfdérmiod.

. Tabela VII. Extratibilidade do corante ocluido na superficie de
PEBD. ' '

P Amostra Condl ¢Bes de extragido Obser vagdes
PEBD corado com azul metanol, por 7 h 36% do corante
de metileno por abra-— & extraldo
s8c com lixa d’agua
por 30 s, a a25°%¢ cleroférmio, por 1 h 2 100% do co-

rante & extra-
ido
PEBD corado com Sudan| clorofdrmio, por 1 h 100% do coran-
11I por abras3oc com te & extraido
lixa d’agua, por 30s,
a 28°¢C
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Figura 13. Espectros de absorgfo de azul de metileno em: (ad) filme
de PEBD corado triboquimicamente; (b © mesmo de (ad, apés
extracio com metanol, por 7 h.
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400 600 800
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figura 14. Espectros de'absargio de azul de metileno em: Cad filme
de PEBD corado triboquimicamente; (b)) o mesmo de Cad,

apds
extragio com cloroférmio, por 1 h.
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Figura 15. Espectros de absor¢Zo de Sudan III em: (ad filme de
PERD corado triboquimicamente; (bl o mesmoc de Cad, apds extragio
com cloroférmio, por 1 h.



O que se observa ¢ que o clorofdrmio, gue lapresanta um
parimetro de solubilidade & igual a 9,3, consegue extrair o
corante da superficie do polimero, enquanto que o metanol, com & =
14,8, apresenta uma extratibilidade bem menor <3B. O grau de
intumescimento de um polimero por solvenile € determinado pelas
interacSes polimero-sclvente e aumenta a medida que a diferenga

entre os parametros de solubilidade do solvente ( & 2 e do

polimero (C dp O diminui. O miximo  intumescimento, ou
miscibilidade., ocorre gquando &p - & = 0. 0 intumescimento,
necessariamente, aumenta o espacamento entre as cadeias

poliméricas e, frequentemente. produz um estado de quase-solugio,
;cnsequentemente N | a miscibilidade das cadeias aumenta
consideravelmente [97].

O paré&metro de solubilidade do polietileno situa-se na faixa
7.7-8,4; assim, pode-se concluir gque o clorefdrmio intumesce o
polietileno e consegue extrair o corante, ao passo que o metanol
~ apresenta uma menor extratibilidade pois nZo intumesce o polimero.
Concluimos, entﬁd s gue o© corante ¢ ocluido socb a superficie do
polietileno dur ant.'e. a abrasZo, o que explica essa dificul dade de

acesso do solvente ao corante.

I1.5.2. Bonechrcloiometria UV-Violvel
Foram obtidos espectros na regifio de 300-900 nm, tendo ar
como referéncia, das seguintes amostras: amostra original de PEBD;

PERD abradido por 30 s Cna auséncia de coranted; PEBD corado com



azul de metilenoc, e com Sudan III, por abrasXo; solucBes 7,3.16*6M
de azul de metilenoc em Agua e etanol, estas tendo os solventes
cam. referéncia.

O espectro do azul de metileno retido na superficie de PEBD
difere dos especiros do azul de metileno tanto em solugio aquosa

quanto etandlica (fig. 16 e tabela VIIID.

Tabela VIII. Espectrofotometria UV-Vizivel.

Amostra A Cnmd Intensidade | —2f9ura a 172
altura C(nmd
PEBD abradidce com 590,00 banda larga 147,232
lixa d Agua e azul Amax = 0,380

de metileno em pd,
por 30s, &4 25°C

solugfo aquosa de a- 684,33 banda intensa 38,8

zul de r_r_t%’t,i leno Amdxw = 0,591

(7,8.10 "M 616, 0 ombro 82,1
solug¥o etandlica 654.,9 banda intensa 2,1 n{
de azul“g!e metlleno Amdx = 0,533

€7,8.10 "M 5616.,.0 ombro Ge,1

A banda de absorgfio do azul de metileno em 660 nm (banda o D
& atribuida ao corante em solug3o, na forma n3o associada; a banda
de absorc;'afo em 605 nm C(banda 3 > ¢ atribuida aos dimeros que se
formam em solugTo [88]. Quanto maior o grau de agregag¢3o do azul
de metileno, malor o deslocamento da banda {2 para comprimentos de
onda menores; ©essa banda de absorgZc em comprimento de onda menor

é atribuida a formagfEo de extensos agregados do corante [49, 991.
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Figura 186. Espectros 969 absor¢io de azul de metilenco em: Cad
solugio aquosa. 7,8.10 M; (B> solugBo etandlica, 7,8.10 M; (cd
filme de PEBD corado triboguimicamente.



Dessa forma, pode-se afirmar que o azul de metileno ocluido na
"éﬁpérri"é:'ié“do polietilenc estd na forma de agregados uma vez que o
comprimento de onda de mixima absorgiio ¢ 590,0 nm, e a banda ¢
bastante larga.

17.5.3. Bnrnoales de seaglie

Filmes de FPEBD foram imersos em solugBes saturadas de azul de
metileno e de Sudan III, ambos em clorofdrmio, por 15, 30 e 45
min., a temperatura ambiente. Os filmes imersos na solu;;:ﬁo de
Sudan IIT adquiriram coloragfo vermelha uniforme devido a sorgio
do corante no polietileno, ao passo que os filmesr imersos na
solugdo de azul de metileno n3o adquiriram coloragdo azul,
evidenciande que nio houve sorgiioc do azul de metileno no
polietileno.

Esse resultado mostra que n3oc ha dif‘erenga‘ de polaridade
.entre as estrias cafadas e nI¥o-coradas, pols Sudan IIT & um
corante apolar e foli igualmente sorvido tan}o pelas estrias
coradas como pelas nBo-coradas. Esse resultado mostra ainda que o
coramento triboquinmico {sob abrasZod nFo depende das
caracteristicas de miscibilidade entre o polimero e o© corante,
seguindo um padrZio diferente do padr3o observado nos experimentos

de sorg¥o.
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II1.5.4. Rugsoidade osuperficial

Filmes de PEBD n¥o-tratado e abradido (na presenga ou n¥o de
azul de metilenc) foram resfriados a temperatura do nitrogénio
liquido e fraturados. Estas fraturas foram e.»xaminadas em
microscédpio Stico, tende uma camara fotografica adaptada, e em
microscépio eletrdnico de wvarredura. As micrografias déticas
ﬁmstram uma superficie uniforme, sem rugosidades superiores a 3
MM, para a amostra nﬁo—’traf.ada (fig. 17, foto ad, eﬁquénto a
amostra abradida apresenta rugosidade ocasiocnada pela abrasZo
Cfig. 17, foto b). A micrografia eletrénica de varredura também
vr'evelé -uma superficie uniforme parﬁ a amostra n3o-tratada Cfig.
i85,

A rugosidade média de PEBD foif determinada ut,ilizand;:; um
rugosimetro. A rugosidade média ¢ Rm 2 ¢ a média aritmética do
distanciamentoc do perfil superficial com relagfio 4 linha central

através do comprimento amestrado (fig. 19D.
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Figura 18. Significado de Rm,



(a)

Figura 17. Micrografias dticas de superficies de fratura de filme
deoPEBD: Cad amostra n3o-tratada; (b> amostra abradida por 30 =, a
257,
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Figura 18. Micrografia eletrédnica de varredura de superficie de
fratura de filme de PEBD Camust.ra nZo-tratadal.



Os valores de rugosidade média C(tabela IXD indicam rugdsidéde
superficial na faixa de 1-5 im. Analise estatistica desse conjunto
de dados (teste LD permite afirmar, com 98X de conflanga 'que os
valores nﬁo'difetem entre si;, ou seja, a amostra apresenta a mesma
rugosidade paralela e perpendicularmente as linhas de sopro do
filme. Portanto, o coramento diferenciade n3oc ¢ consequéncia da

fugcsidade superficial.

Tabela IX. Rugosidade superficial de PEEBD.

H'Ammgtra Bm :medidas em x{a}{pmb EBm :medidas em y‘b’Cme
1 (face AD 3,92 4,895
1,47 1,82
: E,47 =, 80
C(face BD 1,55 4,05
1.02 i,88
1,19 2,70
(face A 2,02 4,32
3,88 1,76
2,68 0,38
C(face B 0,38 3,45
0,36 2,43
2,06 2,21

medidas feltas paralelamente As linhas de sopro do filme.
medidas feltas perpendicul armente 4s linhas de sopro do {filme.

I1¥.5.5. Remegie da comado superficiel, pen adroossie

Amostras de fTilme de PEBD de &x4 em® foram. submetidas a
abrasZ¥o por 30, B0, 120 e 240 s, sendo registradas as perdas de
massa. A espessura suﬁerficial removida com a abras3oc pode ser

relacionada com a perda de massa segundo a equag3o abaixo:
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Am

T O cwm—

oA

onde v = espessura remcvida (cmd; Am = variag3dc de massa com a
abrasfo C(g?; g = densidade da amostra Cgcmﬂab; A = &rea abradida
Cem®D. ,

O=s resul tados mostram que o £empo de abras3o e a redugio na -
espessura da amostra sfo diretamente proporciocnais Ctabela X3. Ou
seja, um tempo de abras3o mais longe promove uma remogio de maior
quantidade de material da superficie da amostra uma vez que
durante a abras3o camadas mais internas do filme polimérico s3o
‘sucessivament,e expostas a4 aglo abrasiva, com consequente cduebra
das ligagfes nas cadeias pciiméricas e remogdo das mesmas na f'orma
.de ffagmentcs. Esses resultados concordam com agqueles obtidos no
estudo do efeito dos parémétros experimentais socbre a perda de-
mas#a da amostra durante a abras3o, apresentado no ftem II.3, onde
fol concluido que o t.é;mpo € a variavel (considerada isoladamented
de maior relev&ncig para a perda de m#ssa da amostra durante a

abrasfo.

Tabela X. Espessura da amosira removida com a abrasZo,

E Tempo de abras3o (s Am Cgd Reducdo na espessura (umd
30 0,00204 0.5
&0 0,00401 1,0
120 0,01062 2,6
240 0,02142 5,2




'II.’S; 6. Cloervacls de  Sinefringéncia
em estrias de Lilme de PERD

Micrografia 6tica de filme de PEBD nZEo-iratado, observado sob
polarizador e analisador cruzados (fig. 20) mosira que as estrias
s$3o birrefringentes, o que é observado em amostras que apresentam
um certo ordenamento de suas moldéculas. Logo, podemos concluir que
o filme de PEBD apresenta estrias com diferentes graus de
orientacic das molécizlas, uma vez que & possifel distinguir as
diversas estrias, ou seja, a birrefri-ngéncia varia de uma estria

para ocutra.

II.6. Dederminoglie de waniagfes de crisialinidode
em filine de FERD .

0 coramento‘triboquimicc de filme de PEBD nZo esti associado
com rugosidade superficial ditem I1.5.4D; uma hipdtese € que
esteja relacionado com diferenga de cristalinidade do filme.
Assim, foi. verificada a ocorréncia de diferenca de cristalinidade
entre estrias de PEBD coradas e n3o-coradas através de quatro
técnicas: iD medit;la de densidade; iid) calorimetria diferenci.-al de
varredura; 1iiD espectrof‘oton}et.ria no infravermelho; iv) etching
permanganico [8a,. 8_3]-. As esirias ut‘ilizadas para determinag3c de
densidade e para obtengd3o dos termogramas de DSC e dos espectros
no infravermelho foram obtidas da segquinte forma: o filme de PERD
fol corade triboquimicamente para delimitagio das diferentes

estrias. Com auxilio de  uma régua e estilete, as estrias foram
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Figura 20. Micrografia &tica de amosira de filme c;rigihal de PEEBD,
observada sob peolarizador e analisador cruzados: (12 estria
corada; (22 estria nd3o-corada.



recortadas desde a regilo abradida até a regifc da amc:s;t.x;a nﬁo
abradida. Desta dlitima regifo das estrias foram tiradas as
amostras para a execugdc dos experimentos. Para o experimento de
etchiﬁg permanganico as amostras foram obtidas de maneira analoga,
porém, ao invés das estrias serem recortadas, da fegiﬁo
nio-tratada do filme foram recortadas amostras de 16x3 mm°, de tal
forma que englobassem os dois tipos de estrias. Foi feito, entio,
o registro da posi¢Ze das &iversas estrias contidas na. #mst.ra
para que, apds a corrosdo com adcido permanginico, fosse possivel
localizar as mesmas e comparar o grau de corros3o entré elas. As
-amosi.z;as foram lavadas com det.ergenté, 4dgua e acetona e secas sob

pressio reduzida.

I1.6.1. | Detervminachs da denoidade
de estrdias de filme de PERD

A densidade das estrias de filme de PEBD foi determinada com
o auxilio de uma coluna de gradiente de densidade preparado pelo
método de mistura mecénica [7B]. As solugBes usadas para a
formag3o do gradiente foram: i) solu¢fo mais densa: 92% de solugXo
49,5% n-propancl-igua e 8% PVP, com densidade 0,829 gem °; iid
solugdo menos densa: 92% de soluglio 57% n-propancl.dgua e 8% -PVP.
com densidade 0,013 gem >,
Amostras de estrias coradas e n3¥o-coradas foram molhadas com

a solugl3co formadora do gradiente para evitar a introdugZo de

bolhas de ar aderidas As amostras quando estas fossem colocadas na
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coluna de gradi ente de densidade, © que acarretaria ﬁum densidade
final da amsstra inferior 4 real. As amostras foram, entdo,
colocadas na coluna de gradiente de densidade a qual foi levada a
centrifugagcfo por 20 minutos, a 3000 rpm e 25°C. Apos este tempo
de centrifuga¢gZo o equilibrio isopicniceo foi atingide e, ent3o, a
posigio das amostras na coluna fol registrada. Foram retliradas,
com o auxilioco de uma seringa. aliquotas do gradiente de densidade,
cujas densidades foram determinadas usando-se o densimetro PAAR.
Com estes dados fol construlidoe um | grafico com o perfil do
gradiente de densidade (fig. 21>. Por interpolagio obtivemos o
valor de densidade das amostra: O0,02158 * 3.10 *gem™®. Tanto as
estrias coradas como as n¥Fo-coradas apresentam a mesma densidade,
dentro da resol ugdo do experimento.

Esse resultado indica que nFo ha diferenga de cristalinidade
Cdentro do grau de resolug3o do experimento, = 3.10""gcm-3) entre
as estrias coradas e nIo-coradas uma vez que n3o hai diferenga de
~ densidade entre as mesmas. Contudo, as estrias foram recortadas do
filme de poliet,il.eno e classificadas em coradas e nIo-coradas, de
tal forma que con;-'.ervaram a mesma espessura do filme polimérica
original. Assim, o resultado obtidc nos permite afirmar que as
estrias n&o apresent.arﬁ diferenga de d‘ensidade entre si, quando s3o

examinadas em toda a sua espessura.



{

0,925

0,923

-3 )

0,921

Densidade (gcm

0,819

RS el T e w—— i f " s e -

0,917 1 1 i i 1
0’0 2’0 4’0 6’0

Altura (cm)

Figura 21. CGradiente de densidade da coluna de liquido utilizada
na determinagio de densidade das estrias recortadas de PEBD. As
setas indicam a densidade & a altura das amostras.
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II.6.2. Balorimeinic diferencial de vonredunra.

‘Foram obtidos termogramas de DSC de amostras de estrias

coradas e nIo-coradas, tomadas em duplicata e triplicada,
respectivamente, empregando-se cerca de 1,0 mg da amostra. O
aquecimento foi efetuado em panela de aluminic lacrada, a uma
velocidade de 20°C/min. Um dos termogramas de DSC obtidos ¢ '
apresentado na fig. 22, no qual podemos notar que o pico de fus3o
tem infcio em = 80°C enguanto © maximo de fusio ocorre em 112,0°C.
Esse alargamento do pico de fus3o estid diretamente associado com
uma ampla distribuiglic de tamanho de cristalitos [100].

Os valores de AH de fusXo, percentagem de crist;alinidade e
temperatura dos maximos de fus3o das estrias corada e nSo-corada
s¥o apresentados na tabela X;. A percentagem de cristalinidade das

estrias fol calculada usando a seguinte equaglo:
- %
‘x%CAHf/AHI 2.100

onde x = cristalinidade C % 2; AH:" = calor de fusZo obtido do
termograma ¢ Jrsg 3 AH!, = galor de fus¥o do dotriacontano
CCMH“). adotado como calor de fusfo do polietileno co;rzpletamnte
cristalino [1011].

NZo ha ;z'ariac;'fa?o significativa nos valores de temperatura dos’
maAximos de fu.sio de estrias coradas ¢ n3o-coradas  C(tabela XID,
portanto as formas cristalinas p_resent,es emn umas e outras estirias

%o as mesmas.

Os valores de cristalinidade (tabela XID obtidos a partir dos
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Figura 22. Termograma de DSC, obtide de amostra ‘de estria
n¥o-corada.
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Tabela XI. E‘.nt.alpias de fusZo e pontos de fusZo de estrias corada
e n¥o-corada.

E " Amostra T, ¢°c>| aH) ¢Jrg> | eristalinidade €20
g estria corada €1d | 112,0 88,5 33
estria corada €2 113,0 g7, 7' a6
estria nio—corada 112.0 102.8 =38
€13 '
‘estria nFo—corada 112.0 101,33 38
2 '
estria nEo—corada 113,90 102.3 ) 38
i 3 .

Cad 11 nha-base muito elevada.

AH de fusic dos dois tipos de estrias indicam que as estrias
nXo-coradas sHo mais cristalinas que as cor ac;_ias Ccom 904 de
confianga - tbLeste 3. No entanto, o© aparelho utilizado nZo
apresenta uma linha-base muito estavel, por isso preferi mo§ niEo

considerar esse resultado.

I1.6.3. Isfecirslsivmeinio de refleidncia no infravenmells

Una outra hipdtese & que haja diferengas na cristalinidade
superficial das diferentes estrias. Para verificar esta hipétese,
as estrias foram examinadas por refletincia, ne infravermelho.

As estrias em filme de PEBD reveladas por coramento
triboquimico foram analisadas por espectrofotometria infr‘avarxﬁalha
de refletancia. O  dispositivo de MR (Multiple Internal
Reflectiond foi montado no espectrofotdmetro,. sendo usado um
prisma de KRS-S conmo elemento de reflexZo. A transmitiAncia inicial

€3200 em™* foi ajustada entre 70 e 75%. Os espectros oblidos
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tiveram © ar como referédncia, As bandas de absorgic analisadas

foram normali=zadas com relagZc A banda em 1460 cm ' C—CH,D,
considerada comoe padr3c internc do espectro do polietileno. '
A cristal i nidade das estrias de PEBD foi monitorada atraveées

das bandas de absorgSo em 730 e 720 em *

i1, 102}, Jj4 que as
intensidades relativas dessas bandas s3o usadas para se estimar
mudangas na cristalinidade dqs filmes de polietileno.

Para a obtengXo dcé espectros, pedagos das 'estrias‘ foram
montados, uns ao lado dos cutros, scbre as faces do prisma de
rafl_exﬁp. de tal forma que todo o prisma fosse recober*tb. ¢ mesmno
‘procedimentc fol aplicado para as e.strias coradas e nAo-coradas,
sendo tomdas amostras em duplicata.

Os espectros dos diferentes tipos de estrias de filme de‘ PEBD
NA 687 apresentam diferengas entre si: a razZoc R entre as
abs_orbancilas a 730 cm ' Catribuida a grupos metilenc em regifo
cristalinad e 720 em* Catribuida a grupos metileno em quaisqﬁer
regies > & de 0,62 * 0,02 para as estrias coradas e de 0,65 %
0,02 para as estrias nZo-coradas (fig. 23). Aplicando um teste de
significancia Cteste LD as raztes R, obtidas em duplicata para os
dois tipos de estrias (tabela XIID, nSoc podemos afirmar que os
valores obtidos diferem entre si. A espessura desta cé.mada

superficial amostrada pode ser calculada, wusando a relag3o

desenvolvida por Harrick Cmencionada anteriormente no ftem I1.6.1D:

Ao
dp =

aﬂnit sen"6 - C nzxnibal -2
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Figura 23. Espectros IV-MIK de filme de PEBD: (ad estrias coradas;
(b)) estrias nio-coradas.
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Tabela XLF. RazTes das absorbancias das bandas de absor¢io em 730
e 720 cm para os dois tipos de estrias.

Amostra R = A?aO/A?zo
estria corada C1D 0,80
estria corada <23 0,64
estria nIc—-corada (1D : 0,62
estria n3o-corada (2 0,67

da qual se obtém que 'a espessura da regifio amostrada & igual a
1,28 um. (O angulo & adotado para a obtenc;ﬁo dos espectros foi de

o

7a .0

I1.6.4. €oarreods cem doide neamanginice

A corrosZc com Acide permanganico foi efetuada em duas
etapas: i) segundo procedimento descrito por Olley et alii [(82];

ii) segundo procedimento descrito por Naylor e Phillips [831]:

i>) o reagente permanginico usado foi uma solugfo 5% Cm v) de
permanganato de' potassio em 4cido sulfdrico concentrado. O
permanganato de .poté.ssio foi adicionade lentamente ao écido
contido num frasco cdnico, scb agitacg3o intensa. Apds a adig3o de
todo permanganato de ‘pctassio. o frasco foi tampado e a solug3o
agitada ocasiocnalmente até dissolugio completa dos cristais,
fornecendo uma scolucdo verde escura. E relatado na literatura [1032]
que determinadas misturas desses dois reagentes produzem heptdxido

de manganés, uma, espécie instavel, explosiva. Durante o



procedimento dersscriteo acima tal espécie nic ¢ gerada. Acredita-se
que a espécie ativa nesta sclugio seja HOSO,OMnO, [104].

A amostra de PEBD foi adicionada a um tubo contendo B ml da
sclucio permanginica, num banho termostatizado a 20°c, sob
agitag¥o mecl&nica, por 15 e 30 minutos. Apéé o tratamento, os
tubos foram res=friados a 0°C C.a solugcdo Acida decantal. A amostra
foi lavada numa mistura de 2 partes de &cido sulféGrico para 7
partes de &gua . previamente resfriada com gelo seco até quase o
congel amento. Deixou-se essa solug&é atingir a temperatura
ambiente (tamlx&m ocorre decantagfcol. Ent3co, a amostira foi lavada
com: ad Vperéxi do de hidrogénio 304, a fim de remover o didxido de
manganés: b2 agua destilada; e c) acetona. “

As amostras corroidas com o &cido permanganico foram
examinadas em microscodpio eletrdnico de varredura, apds

metalizag®e com ourc ¢ 350 A de espessura 3.

As mic:rogr*af‘ias‘ eletrdnicas de wvarredura mostram uma
superficie bastante acidentada na amostra abradida Cfig. 24, foto
b)Y & uma superficie rica em detalhes nas amostras submetidas a
etching (fig. =4, fotos ¢, d, e, 2. As estruturas obsérvadas nas
superficies das amostras corroidas assemelhamuse’ a esferulitos,
cuja concentragio €& maior nas estrias coradas (fig. 24, fotos d,
£3.

Porém, esses resultados sio questionaveis uma vez que as
micrografias também mostram estruturas estranhas (fig. 25). Esse

tipoc de estrutura jiA fol observadec anteriormente por diversos
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(a) (b)

(c}

(e) . ‘ (f)

Figura 24. Micrografias eletrdénicas de varredura de filme de PEBD:
Cald amostra niIoc—tratada; C(b) amostra abradida em presenca de azul
de metileno em pd, por 30 s; (¢, e) estrias nBo-coradas submetidas
a erosio com dcido permanglnico por 15 e 30 min., respectivamente;
¢d, O estrias coradas submetidas a erosfo com acido permangénico

por 15 e 30 min., respectivamente. (As amostras foram corroidas
segundo procedimento de Olley et alii [821).
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Figura 25. Micrografias eletr&dnicas de varredura de amostras de
filme de PEBD submetidas @& erosfo com 4cido permanginico
(procedinmento de Olley et alii (8213, por 15 min.
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autorés 83, 84, 86)], os quals chegaram a conclus¥o de que s3o
artefatos gerados durante © tratamento do polimero com &cido
permanginico e nZo uma caracteristica morfoldgica do mesmo, uma
vez que tais estruturas dependem das condigfes experimentais em
que s3o efetuados 65 experimentos. Dessa forma. resolvemos repetir
§ experimento seguinde o© procedimento de corros3io com Aacido

permanginico otimizado por Naylor e Phillips [833.

iid esse procedimento segue basicamente aquele descrito no
f{tem Cid, porém a ccinpcmiggo da solug¢fo permanginica foi alterada
parar 0,4% Cvr-v) de permanganato de potéssico em acide sulfdrico
concentrade e tanto o© tratamento das amostras com &cido
permanginico quanto a sequéncia de Jlavagens forar'n.’ efetuados
. mantendo as amostras imersas em um banho de ultra.——soﬁ:.

Micrografia dtica de amostra submetida a corrcsﬁo'com acido
permang&nico revela corrosio diferencial da superficie do filme
polimérico (fig. 26J, © que pode ser associado éom diferenga de
cristalinidade sqperf‘icial uma Vvez Jgue a corrészo se da
preferencialmente em regifes amorfas [813J. A foto da fig. 26
mostra uma estria n¥o-corada (2D lad_eada por estrias coradas (13;
onde se  observa que a regifiio correspondente a estria corada
apresenta uma grande quantidadé de estruturas, enquanto gque a
estria n¥o-corada apresenta predominantemente material informe
Camorfo) e uma quantidade relativamente menor de estruturas com

dimensBes malores que aqi;el as da estria corada.
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Figura 26. Micrografia &Stica de amostra de filme de PEBD submetida
a erosfio com acido permanganico (procediments de Naylor e Fhillips

(8313, por 30 min.: (12 regi3o correspondente a estria corada; (2
regi3c correspondente a estria nico-corada.



Analisando a amostra sob microscdplo eletrdnico de varredura
vérificamcs gue as estruturas observadas sob microscédpio Stico
(fig. 270 sEo estruturas esferuliticas (fig. 27, foto b, o que
indica que a regifo interna das estrias coradas é mais ecristalina
que o interior das estrias nXo-coradas. A foto ¢ da fig. 27 mostra
uma regi3o da amostra onde aparece uma estria corada ladeada por
duas estrias n3o-coradas. A foto d da fig. 27 mostra uma regiZo de
transi¢do entre estria corada (detalhe 1) e estria n3Io-corada
Cdetalhe & onde & possivel notar a diferenca de concentragfo de
esferulitos.

A micrografia eletrdnica de varredura da fig. 28 ﬁonfirma que
axccrrosﬁc da amostra com 4Acido permanginico ¢ diferencial, pois
pose-se notar a presenga de esferulitos emergindo de uma matriz
amorfa. Ou seja, a fragfo amorfa da amostra foi corroida
préferehcialmente, deixando em evidéncia os esferulitos. -

Na micrografia dé; fig. 28 tLambém podemos observar a presenga
de esferulitos gquase totalmente expostos, presos a matriz amorfa
por um pequenco pescoge (regidio demarcada na foto), indicando que a
continuidade da corros3o promoveria seu desprendimento da amostra.

Micrografia eletrdnica de varredura de fratura de filme de
FPEBD submétidc a corros3io com acido permanginico também comprova
que a corrosZo & diferencial, pois a superficie do filme que
anteriormente n3o apresentava rugosidade (fif. 18> aﬁés a corroszo
torna-se altamente acidentada e irregular Cfig. 29.

Além da diferenga da cristalinidade entre as estrias corada e
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(a)

(c) (d)

Figura 27. Micrografias eletrénicas de varredura de filme de FEBD
submetidoe a erosfo com Acido permanginico Cprocedimento de Naylor
e Phillips (8313, por 30 min.: Cad) estria nio-corada (&) ladeada
por estrias coradas C13; Cbd egtria nZo—corada; (e estria corada
€13 ladeada por estrias nZo-coradas (&); C(dD regidoc de transigio
entre estrias corada (1D e nZo-corada (21.



Figura 28. Micrografia eletrdnica de varredura de filme de PEED
submetido a eros3c com acide permangianico (procedimento de Naylor
e Phillips [831), por 30 min.



Figura 29. Micrografia eletrdnica de varredura de fratura de filme
de PEBD submetidso a erosfc com acido perm.angé.nico Cprec&dim&ntc de
Naylor e Philllps [831), por 30 min.



nio-corada, a superficie do filme de FEBD apresent;‘\ regifSes sem
defini¢3o de estruturas (fig. 30, folto ad. A micrografia da fig.
20,a mostra, nuna mesma amostra, uma regifio onde ha delimlitagHo
entre estrias corada e n3o-corada (detalhe 23, que foi observada
com maiores detalhes na fig. 27; e uma outra regiZo Cdetalhe 12
onde n3o hi delimitagio das estirias e onde a corros3o pelo aAcido
permanginico fai t3o intensa que houve perfurag3o da amostra em
toda sua espessura.

A foto b da fig. 30 mostra uﬁ detalhe dessa regiZo de
corros¥o bastante intensa onde aparece uma regizZo escura, que
corresponde a uma perfuragio na amostra e também uma estrutura
analoga a crazing, numa regifio totalmente amorfa. As perfuracgfes
na amostra devido a corros3o com Acido permangﬁnica.éﬁo mel hor
7 vigsualizadas na @icrcgrafia. Stica da fig. 31. Esses pontos de
perfuragio ndo estZo diretamente associados com as estrias, pois
essa regifoc de corros¥o intensa abrange uma extensZo que
ultrapassa as dimensBes das estrias e engloba tanto estrias corada

come n¥o-corada.
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(a)

(b)

Figura 30. Micrografias eletrdnicas de varredura de filme de PEBD
submetido a erosico com acido permanganico (procedimento de Naylor
e Phillips [831), por 30 min.: Cad vista global da amostra: i3
regifo de corrosXo intensa, e (&) reglifc detalhada na foto ¢ da
fig. 27, (bd detalhe da. reglfc de corrosio intensa, mostrada na
fote a, detalhe (10,



#

Figura 31. Micrografia &tica de amostra de filme de PEBD submetida
a erosXe com adcido permanginico (procedimento de Naylor e Fhillip=
[83]), por 30 min. Regifio de corrosio intensa. '
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IIX. ﬁiecussﬁo

III.1. Eadéica do mélods FABRAS

Segundo Brenman e Lerchenthal [24]1, a abras3c de materiais
poliméricos (polietileno, polipropileno, poliésterd em presenga de
feagentas possibilita a enxertia dos meémcs na supefficie do filme
polimérico dewvido A geragZo de radicais livres na superficie
abradida (método SABRQ. Assim, abradimos PEBD em presenga de
acetato de vinila e de um ade=sivo epo#i CAraldite, Ciba-Geigy) com
a finalidade de-enxetta—los superficial mente.

Os espectros de refletincia das amostras abradidas em
presenga de acetato de wvinila e de adesivo epoxi (fig. B8,
espectros b e «©J mostram algumas alteragBes com relégﬁq a amostra
nZXo-tratada, porém, devide a pouca intensidade das bandas de
absorcfe nifio podemos afirmar gque houve incorporagZo superficial
dos reagentes. Para tanto, se faz necessario um estudo mais
detal hado.

Brenman e Lerchenthal determinaram espectrocolorimetricamente
a concentragic de radicais livres gerados durante a ébx‘asﬁo
atraveés da descoloragio de solugiFo de difenilpicrilhidrazil
(DPPH>. A validade desse procedimento é questionavel uma vez‘que
sob esforgo abrasive had remog3o de material pelimérice da
superficie do filme. Esse material polimérico em solugZo promove
turblidez. Portanto, o valor de ' absorbincia final e,
consequentemente a concentraglo de DPPH determinada. ndo

corresponde necessariamente A concentrag3o de radicais livres
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ger adbs durante a abrasZo,

As amostras utilizadas pelos mesmos autores para a obteng3o
de espectros de refletancia no infravermelho foram lavadas
sucessivamente com solvente (xilenod apds a abr#szc em presenga de
adesiveo. Ainda que a lavagem da amostra tenha sido exaustiva, n3o
é possivel afirmar que teodo reagente nio-enxertado foi removido da
superficie do filme polimérico. Isso porque a abrasdo torna a
superficie do filme altamente rugoéa Co que & confirmado pela ma
qualidade dos espectros), possibili taﬁdo a ancoragem mecinica do
reagente na superficie da amostra, fazendo com que © mesmo ndo
seja removido totalmente por lavagem, devido & dificuldade de
acesso do solvente ao reagente ancorado na amostra. Portanto, as
bandas de absorcio no 1V atribuidas a enxertia podgém ser, na
realidade, bandas caracteristicas do adesivo ancorado
mecanicamente na superficie da amostra.

Assim, a maior ades3oc das juntas poliméricas obtidas com as
superficies ati v:;das pelo método SABRA ao invés dre ser decorrente
da enxertia do adesive na superficie da amostra se deve,
provavelmente, ao efeito combinado da remog3o de camadas
fracamente ligadas e da ancoragem meclnica do adesivo  na
superficie altamente acidentada dé pelimera, o que Jja foi
verificadé em trabalho anterior realizado neste laboratdrico {10851,

Portanto, s3o questioniveis os resultados apresentados por
Brenman e Lerchenthal, quanto a exjxert.i a triboquimica de

reagentes. Além disso n¥c hi& nenhuma publicag3oc posterior que



utilizasse e=se métode para enxertia de reagentes. HiA  apenas

ci t-aq:ﬁes | menc:i o.néndo.-wo como um métodode Imoclj. ficag3o de superf‘ic:ie |
de polimeros [106, 107].

'F‘rente As dificuldades de detec¢fio de produtos de enxertia em
superficie de polietileno, resolvemos utilizar um’ reagente que

absorvesse no visivel e, que assim, pudesse ser detectado

visualmente.

I1I.2. Bonaments tribeguimice

Po_lietiieﬂm sorve Sudan I1I, um corante cuja molécula € pouco
‘polar, por ser um solido de baixa e.;nergia livre supérficial. Por
autro lado, polietilenc n¥o sorve azul de metileno, no qual o
croméfore ¢ wum ciation, Jjustamente devido & presenga da -carga
positiva deslocalizada por toda a molécula. Este corante tem
afinidade por polimeros polares. Devido a essa diferengca de
;:omport.amento, esses corantes sZo empregados na localizagio 'de
componentes em blendas e em enxertos (B8, 46], e na detecglo de
degradagio oxidativa em poliolefinas [42].

No entanto, amostras de PEBD coradas triboquimicamente com
azul de metilenc e com Sudan III apresentam o mesmo padr3o de
coramento (fig. 9, foto bd, ou seja, as mesmas estirias coradaé Com
azul de metilenoc também o sZo com Sudan III. Portanto, o cocramento
triboquimico nXo depende da miscibilidade do polimero com o©
corante. Além disso, a extratibilidade do corante apresenta uma

grande dependéncia do solvente Citem 1I.5.1), de tal forma que
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somente aquele que intumesce o polimero consegue extrair o corante
i x;ééf porado triboquimicamente.

Uma possivel explicag3o para o coramento triboquimico é que,
durante a abras3o do polimero em presenca de corante, o esforgo
abrasivo priomove o] desl ocamento de cadeias poliméricas
superficiais aoc mesmo tempo que mistura estas cadeias poiiméricas.
com o corante, ocluindo-o sob a superficie do polimero. No
entanto, a miscibilidade do corante com o polimero & parcial, uma
vez que o corante ocluido sob a superfiéie de PEBD apresenta-se na
forma de agregados (fig. 10 e 16, espectiro cd. |

A ‘agregar,:go do azul de metilenc em solu:;zc‘: aquosa €
favoracida entalpicamente ¢ AH < O ) devido a interagfes atrat..i vas
entre os mondmercs, através de forgas dispersivas e interagfes.
hidrofébicas, e favorecida entropicamente ¢ AS > O DO devido a
liberacZo de moléculag de Agua que solvatam o corante. Eﬁtr'et.ant.o.
‘também ocorre uma contribuigXo negativa da entropia devido a
formacfo de um mol ‘de dimero a partir de dois moles de momdmero.
Dos valores de AH e AS resultantes [1083, a forga moiriz para a
agregagZo do azul de metileno é o efeito entilpico.

Considerando o azul de metileno ocluido sob’'a superficie do
PEBD também podemos atribuir a agregagZo do corante ac efeito_
entalpico' pois, sendo o azul de metilenc um sistema aromatico
altamente polarizivel, as interagfes de fmr:;ais di“spersivas s3o
mais intensas quando se tem as moléculas do corante interagindo

entre si do gue quando interagem com o polimero, favorecendo a
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agregagio dﬁ corante. Além dissc, o azul de metileno & um cbr‘aﬁﬂe
idnico e o meio em que estd disperse (polietilenod &
predomi nantememnte apelar, © que também favorece sua agregaglo
pois reduz a qguantidade relativa de interag¢@es corante-polimero.

Contudo, eséa miscibilizapglio do corante na superficie do
polietileno promovida pela abrasgo ocorre de maneira diferenciada,
bu seja, algumas estirias do filme de PEBD sZo fortemente coradas,
outras n3o C(fig. &, foto aﬁf. Uma hipdtese para ej-sser coramento
diferenciado das estrias €& que haja diferenga de polaridade entre
as mesmas, onde as estrias polares seriam coradas com o azul de
metilenc e as estrias apolares permaneceriam nﬁm*cmrgdaa. No
entanto, o© fateo de o coramento triboquimico n3o depender da
mi,scibilidade do polimero com o corante (fig. 8, foto b2 invalida
essa hipdtese.

O coramento triboguimico também poderia estar associado a
ruéosidade superficial da amostra. Nesse caso, © corante seria
écluido somente nas regifies mais elevadas da superficie da amostra
permanecends as regifies de baixo relévo n3c-coradas. Contudo, a
rugoesidade média paralela e perpendicularmente A diregic das
estrias ¢ a mesma (item I1.5.4), o que elimina essa possibilidade.

Uma outra hipdtese que pode justificar a ;:bservac;ﬁa desse
coramente diferenciadc das estrias & que as estrias coradas
apresentam maior mobil-idade de suas cadeias poliméricas sob o
esfor¢o abrasiwvo, de modo a permitir a mistura de maior quantidade

de corante, a0 passo gque as estrias n3o-coradas incorporam uma



quantidade menor de corante devido a reduzida mobllidade de suas
cadeias poliméricas. As causas para essa mobilidade diferenciada

das cadeias poliméricas superficiais ser3o abordadas no pr&ximo

item. '

I1I.3. Heieropeneidede menfelsgica em filme de P8
Os resultados obtidos dos experimentos realizados para a
verifica¢ifo de vari agﬁgé no grau de cristalinidade entre as

estrias de filme de PEBD estZo resumidos na tabela XIII.

‘Tabela XIII. Determinagio de variagBes no grau de cfisf.alinidade
entre estrias de filme de PEBD. : :

Esperimento Obzervactos
determinagfo de den— N&doc hd diferenga de densidade enire
sidade _ as estrias coradas e ndo-coradas,

portante, nidc hd diferenge de& cria-
talinidade.

espectrofotometria A camada augerficial (4,20 pm: ndo
de refletdncia no apresenia diferenga de cristalini~
infravermalho dode enire as esirias coradas ¢ ndo

coradas .

erosdo com deide per—-| A regilio interna dos estrias cora-

r' mangdnies (procedi- das ¢ mais cristalina que a das es-—
manto de Naylior @ it rias ndo-coradas.

Phillips 18391)

Conforme esti indicado na tabela XIII, somente o experimento
de erosio com &cido permanganico detecta diferenga de

cristalinidade entre as estrias coradas e n3o-coradas, o gque n3o
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ocorre com a determinagfoc de densidade e espectrofotometria de
réflet&néia no infravermelho. ©OCu seja, n3oc hi& diferenga de
densidade, portanto, de cristalinidade entre as estirias dentro da
resclugdo do experimento de determinagdo de densidade (X
3.1oqgcmﬁab que, no entanto, & detectada pela técnica de eros3o.
Os resultados de diferenga de cristalinidade entre os dois tipos
de estrias obtidos dos termogramas de DSC n3o ser3o considerados
nessa discuss®o devido 2 nZo estabilidade da linha-base do
aparelho utili=zado. |

As bandas de absorgio no infravermelho utilizadas para estudo
de cristalinidade de polietileno (720 o V30 em ™ se super pSem
Cfig. 23). Assim, ainda que os resultados indiquem que niEo ha
diferenga de cristalinidade entre as estrias, para ej:ziiminar o
erros causados pelo tragado da linha base adotado e super posigio
das bandas seria necessirico gque essas bandas fossem separadas
graficamente por um resolvedor de curvas ou numericamente por um
software adequado. Por essa raz3o, resolvemos efetuar o©
experimento de eros3o com Acido permanganico. O tratamento com
4Acido permanginico seguinde o procedimento de Olley et alii IB2]
n3Zo seria considerado nessa discuss3o pois criou artefatos na
superficie da amostra, o que térna os resultados obtidos
duvidosos;

As amostras tratadas com Acido permanginico, segundo Naylor e
Phillips [83], foram analisadas por microscopia eletrénica, ou

seja, a morfologia foi visualizada e fotografada. Além da amostra
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de PEBD corrofida ter apresentado diferenca de cristaiinidade entre
as estriags (fig. 870 tambénm revelou regifes de intensa corrosio, a
ponto de perfurar a amostra (fig. 30 e 31>, cujos limites nao
esti¥o associados com as estrias. As regifes perfuradas devem ser
essencial mente amorfas uma vez que foram corroidas t3o
intensamente. Foram ainda observadas estruturas.anAlogas a crazing
(fig. 30, foto bd. Portanto, a anidlise morfoldégica do filme de
PEBD (filme scopraded revela que o mesmo & altamente heterogéneo.

Essa heterogeneidade morfolégica explica o fato do padric de
birrefringéncia de amostra de filme de PEBD em determinadas
regifies seguir as delimitag@es das estrias e, em ouitras regies,
pﬁo seguir os 1indteé das estrias (fig. 203. O fato da amostra ser
birrefringente reforga os resultados anteriores, pcis_indica que

h&4 diferencas no grau de ordenamento das moléculas dos dois tipos
de estrias.

Essa diferénqa de cristalinidade pode ser entendida como
resultante de =separagio de fases induzida pcr escoamnento,
semelhante ao coﬁportamento de solugBes poliméricas sujeitas a
cisalhamento inQ], ou mistura insuficiente de granulaé de
composigio diferente durante o© processamento do filme. HA na
literatura o relatd de um compﬁrtamento analecgo a este,
apresentadb por poliestirenc moldade por injegZc onde foi
observada segregagdo de fragBes com diferentes densidades [1101],
As superestruturas observadas foram atribuidas a diferencas de

densidade locallzadas decorrentes de processos de deformagio, onde



o5 limites das estruturas tém densidade maior que o material do
iﬁtericr das mesmas. As estruturas da regifo superficial da pega
s¥o lineares devido a elevada orienta¢cfo das cadeias poliméricas
decorrente do congelamento das orientag@es moleculares produzidas
pelo cisalhamento do polimero fundido. As estruturas da regilo
interna da peg¢a sZHo globulares devido aoc reduzido grau de’
orientagio molecular. Essa distribuig@o de orientag¢io molecular na
se¢io transver=al de pegas moldadas por injegic & de fundamental
importancia para as propriedades meclnicas e de resisténcia a
fratura locali=zadas,

Com base nessa heterégeneidade morfolégica apregentada pelo
filme de PEBD & possivel entender o© porqué da transparéncia
reduzida de filmes de polietileno. Um filme polimérico apresenta a
méxima transparéncia gquandes um minimo de luz visivel &€ absorvida
esou  espalhada. Polietilenc n3o absorve radiaggol visivel.
-Espalhamento e luz ‘ocorre quando hd flutuagBes espaciais ou
temporais no indice de refra¢io esou diferengas na orientagio de
elementos de volume anisotrépico. No entanto, variag®es locais no
indice de refragio somente causam opacidade guando ha estruturas
presentes cujas dimensSes s3Xc maiores que o comprimento de onda da
luz incidente, sendoc que estruturas esferuliticas s3o mais _
heterogéneés - oticamente que estruturas lamelares dispostas
linearmente {111]. Dessa forma, podemos compr eende:r a reduzida
qualidade dtica do filme de PEBD (fig. 12, foto ad como sendo

decorrente da heterogeneidade morfolégica apresentada pelo filme.
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IX1.4. Sadénias em filme de PB

O filme de PEBD utilizado nesse estudo mostrou-se bastante
heterogénec morfologicamente: as regiBies sub-superficiais das
estrias coradas s3o mais cristalinas que as estrias ndo-coradas,
mas também hid regifes mais extensas que oz limites das estirias e
que sZo essencialmente amorfas.

A orientagio molecular observada num determinado filme obtido
por sopro representa o© conjunto de efeitos de orientag3o
resultante de esforgos mecinicos ocorridos em diversos estigios do
processamento do filme e alguma reorientagio, que possa Ler
ocorrido. Durante a passagem da resina fundida Apela matriz
(fig. & o polimero & sujeito a cisalhamento e, provavelment,e,- tem
suas moléculas parcialment.e_ crientadas na diregio de extrus3o.
Quando o polimero fundide sai da matriz deve ocorrer a relaxag3o
de orientagfoc das moléculas uma vez Jue cesSsSou © ciéal'hamento
- causador da orientag‘fa’c;; molecular. Durante o sopro do filme C(bolha
novamente ocorre orientagio das moléculas devi_do ao estiramento
bidimensional I[21]. Assim, uma hipétese para a formag3Eoc das
estrias & que durante o processo de sopro do filme haja segregagio
de fases cujas cadeias poliméricas sofrem orientag3o e, portanto,
cristalizagfo diferenciada devido a diferengas estruturais. O
nodel o pa}‘a filmes de polietilenc estriade que propomos esta
esquematizado na figura 32. '

Neste modelo, as regiSes com maior concentracio de

esferulitos ¢ porém menores que os formados nas outras regiSesd

a7



\\ '
R\‘\ oss —"oq\,\ o esferulitos
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Figura 32. Esquema representative de segfo transversal de filmes
de polietileno estriado: (ad estria corada; (b) estria nZo-corada.

originam as estrias coradas e as regiBes com mencr.concentragﬁc
de esferulitos Cporém maiores) originam as estrias n3o-coradas,
havendo também extensas regifes amorfas qus originam as regi®es
onde houve perfurag3o da amostra durante a corrosfo com acido
permanganico. Consideramos que a2 nucleagZo dos esferulitos seja
homogénea, pois no caso de nucleagio heterogénea a tendéncia ser'ia
de haver uma nucleagio uniforme.

A distribuigio de massa molar em amostras de polietilenoc
normalmente & muito ampla. Assim, durante o© processamento da
resina fundida, a fracZo de maior massa molar ¢ mais orientada
durante a extrusio. Quande esse filme soprade ¢ resfriado, as
seccBes de cadelas estendidaz atuam como pontoﬁ. de nucleagXo. A
cristalizagio € radial uma vez gque ocorre ao longo dessas cadelas
estendidas (21]1. Essa cristalizaglio é& efetuada rapidamente devido

ac efelto do cilsalhamento que reduz o tempo de inducio de
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eristalizaclie em diversas ordens de magnitude [1121].

| A maior cristalinidade das estrias i:aradas'podé"sef atribuida
A maior capacidade de nucleagfio, ou seja, as cadeias poliméricas
que constituem essas estrias s3o, provavelmente, mais lineares ou
pouco ramifidadas o que permite uma taxa de nucleag3o elevada. As
estrias n3o-coradas apresentam menor concentrag?o de esferulitos, '
provavelmente, porgque as cadeias poliméricas sZc mais ramificadas
que aquelas das estrias coradas e, portanto, menos cristalizaveis.
Porém, como a nucleagioc ¢ menos intensa; os esferulitos apresentam
malores dimensSes que aqueles das estrias coradas. |

A $uperf1cie do filme de PEBD soprado &€ amorfa (fig.24, foto
ad pois ¢ resfriada rapidamente e em contato com ar, .duas
condig@es que desfavorecem a formagfo de cristais.

Essa diferenga estrutural das cadeias poliméricas entre os
dois tipos de estrias‘explica o porgqué do coramento diferenciado:
‘as estrias coradas por serem constituidas de cadeias mais lineares
e, portanto, mais ‘fluidas que aquelas das estrias n3o-coradas
permitem uma maior oclusfc do corante; as estrias n3o-coradas por
terem cadeias mais ramificadas. menos fluidas, permitem uma
‘oclusic mais limitada do corante.

Esse modelo proposto para filme de PERD soprado explica o
padrio de coramentce apresentadeo pelo filme de PEBED submetido a
aquecimento. Segundo a tabela VI, o filme de PESD aqt:l&cidc a 80°C,
por 20 minutos, resfriado a temperatura ambiente e, ent3o, corado

triboquimicamente revela coramento diferenciade, enquanto que o

o



filme de PEBD fundido a 134°¢C, por 3 horas, resfriadeo e, entio,
corade tribogquimicamente  apresenta coramentoc uniforme da
superficie. Durante a fus3o as cadelas poliméricas adquirem grande
mobilidade e, na auséncia de cisalhamento, se | miscibilizam. Com
isto, deixa de haver raz3o para o -coramentc diferencial. )
aquecimentc a S0°C aumenta a mobilidade das cadeias situadas na
superficie do PEBD [113], porém comc a temperatura'e o tempc de
aquecimento do filme sZo inferiores Aqueles utilizados na fusZo,

n¥oc ocorre homogeinizacio da amostra e o coramento € diferencial.
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IV. Gonciusdo

i. O padrZo de coramente triboquimico de superficies de
polietileno ¢ diferente do padr3o de coramento ﬁor sorg3do.

2. As estrias em filmes de PEBD soprado sZo originadas,
provavelmente, por sseparagdo de fases induzida por escoamento
durante o processamento do filme. As fases resultantes tém
diferentes caracteristicas morfoldégicas.

3. Filmes de PEBD obtides por éoprc revelam em ensaios de
eros¥o uma elevada heterogeneidade morfolégica, incluindo as
estrias, & qual pode ser atribuida a reduzida qualidade dtica dos
mnesmos.

4. O coramento triboquimico pode ser utilizado par# verificar
- detalhes de homQQeneidade estrutural em pegas de polietilenc

obtidas por extrusioc ou sopro.
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V. Pergpectivas

Com base no trabalho apresentado nesta tese, s3o sugeridos os
seguintes téplicos para trabalhos posteriores:

i uso ' de outros metodos para avaliag3o de diferengas
estruturais entre os constituintes de estrias coradas =3 |
nado-coradas mediante fracionamento;

i1) verificag3ic da ocorréncia do coramente triboquimico em
outros polimeros, que nZo o polietileno | e semelhantes;

1i1d investigag®o scobre o comportamento de filmes de
polietiieno corados tribaduimicamente com azul de metileno como
indicadores GLermocrdmicos, uma vez dque os mesmos sofrem | uma
mudanca irreversivel na coloragio quando expostos a temperaturas

elevadas.
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