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Resumo: Neste trabalho foram estudadas as propriedades mecénicas e morfoldgicas de polietileno de alta
densidade (HDPE) tenacificado com dois tipos de elastomeros metalocénicos & base de etileno/1- octeno
(EOC). Esses elastomeros sdo polimeros comerciais com diferengas quanto ao peso molecular, indice de
fluidez e indice Dow de reologia (DRI). Misturas fisicas de HDPE e EOC foram processadas em extrusora
monorosca Wortex (L/D=32), a 230°C e 50 rpm, utilizando percentagem massica do EOC de 5% a 80%. Foi
observado um efeito sinergistico nas propriedades ténseis e caracteristicas de supertenacificagdo para mate-
riais contendo proporgdes do EOC maiores do que 5%. Cavitagdo, deformacao plastica e cavitagdo fibrilada
foram observados nos processos de deformagao. Materiais contendo até 50% do EOC apresentaram morfologias
dispersas com dominios elastoméricos esféricos, distribuidos uniformemente e com tamanho médio de par-
ticula na faixa de 0,30 a 0,45 um. A tenacificagdo de HDPE com os elastdmeros etilénicos produziu materiais
com boas propriedades e compatibilizagdo tecnologica devido a existéncia de baixa tensdo interfacial entre
esses polimeros.
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Rubber Toughened High Density Polyethylene: 1. Mechanical Properties and Morphological Characteristics

Abstract: The mechanical and morphological properties of high density polyethylene (HDPE) toughened
with two different grades of metallocene elastomers based on ethylene/1- octene (EOC) were studied.
These elastomers were commercial polymers differing in molecular weight, melt flow index and Dow
rheology index (DRI). Blends were processed in a Wortex single screw extruder (L/D=32), at 230°C and
50 rpm, using mass fraction weight percent of EOC in the range from 5% to 80%. A synergistic effect on
the tensile properties and supertough behavior for blends with EOC concentrations higher than 5% was
observed. Cavitation, plastic deformation and fibrillized cavitation were observed in the deformation pro-
cesses. Materials containing up to 50% of EOC exhibited dispersed morphologies with EOC spherical
domains uniformly distributed with particle size in the range from 0.30 to 0.45 um. The toughening of
HDPE with ethylenic elastomers produced materials with good properties and technological
compatibilization.
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Introducao

Com o desenvolvimento de sistemas cataliticos
baseados em metalocenos, polimeros etilénicos com
estreito indice de polidispersao e distribuigdo homo-
génea de comondmeros alfa-olefinicos na estrutura
macromolecular, sdo hoje industrialmente disponi-
veis. Essa nova classe de polietilenos modificados pela
natureza de suas ramificacdes de cadeia longa e pelo
arranjo das ramifica¢Ges de cadeia curta na macro-
molécula, quando em misturas com poliolefinas (PE
e PP), permitem a obtengdo de materiais de facil
processamento e com propriedades especificas para
aplicagdo como materiais de engenharial!-7l.

Polietileno de alta densidade apresenta boas pro-
priedades de resisténcia a tragéo e ductilidade a tem-
peratura ambiente, entretanto sob condigdes severas
de alta pressdo, baixa temperatura e altas velocida-
des de deformagdo, torna-se quebradigo. Tubulagdes
feitas de polietileno quando submetidas a altas pres-
sOes e/ou baixas temperaturas apresentam o fendme-
no da propagacdo rapida da trinca da fratura fragil. O
HDPE para ser utilizado nessas condigdes necessita
ser tenacificado. Isso pode ser feito pela incorpora-
¢do de material elastomérico utilizando processo de
mistura no estado fundido!®°!.

A tenacidade € uma das caracteristicas mais impor-
tantes que determina se um dado polimero pode ser usado
ou ndo como material de engenharial'%l. Nas misturas
de termoplasticos reforgados com elastomeros, quando
se aplica uma tensdo, as particulas elastoméricas dis-
persas concentram ou absorvem essa tensao, provocan-
do uma alteracdo do estado de tensdo da fase matricial,
e uma intensa deformagdo plastica. A absor¢do-dissipa-
¢do de energia pelas particulas dispersas se processa por
diferentes mecanismos, tais como, cavitagdo (ruptura),
deformagéo plastica (escoamento), ou por duplo pro-
cesso de cavitagio-deformacaol!%-131.

A eficiéncia da tenacificagdo depende em geral
do tipo especifico do modificador empregado, ¢ de
alguns parametros a este relacionado como fragdo
volumétrica, tamanho e distribuigdo de tamanhos de
particula, temperatura de transic¢do vitrea e afinidade
quimica com a matriz ou nivel de adesdo interfa-
cialll01L13-151 * A tenacifica¢do, ou mudanca de com-
portamento de fragil para ductil, sofre também
influéncia das condigdes de teste (velocidade e tem-
peratura), e das propriedades mecanicas da matriz e
das particulas de modificador!!®-16-181,
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A tenacificagdo de polimeros cristalizaveis, tais
como, poliamidas e as poliolefinas, PE e PP, ¢ ainda
um assunto controverso ¢ de estudo relativamente
recente. Alguns autores consideram que o aumento
da resisténcia ao impacto desses materiais esta tam-
bém relacionado a formacgdo de camadas cristalinas
interconectadas em torno das particulas de modifi-
cador. Assim, segundo essa teoria, existe uma espes-
sura critica da camada, especifica para cada tipo de
matriz, abaixo da qual uma tenacificagdo maxima ¢
observadal® 1.

Neste trabalho foram estudadas as propriedades
mecanicas e morfologicas de polietileno de alta densi-
dade tenacificado com dois tipos de elastomeros
metalocénicos a base de etileno e 1-octeno comerciais.
O uso dos elastdmeros olefinicos metalocénicos para a
tenacificagdo de poliolefinas é conveniente devido a si-
milaridade quimica entre os componentes da mistura,
favorecerendo assim uma melhor adesdo interfacial.
Além disso, esses elastdomeros apresentam maior esta-
bilidade térmica; sdo mais facilmente estabilizados com
aditivos contra radiagdo UV, apresentando ainda maior
eficiéncia de reticulagdo sob a agdo de perdxidos, que
os tradicionais elastdmeros de etileno/propileno (EPR)
e etileno/propileno/dieno (EPDM)!!!2%],

Experimental

Materiais e Processamento

A Tabela 1 apresenta as especificagdes dos
polimeros utilizados neste trabalho. A incorporagao
de material elastomérico a matriz do HDPE foi feita
em extrusora monorosca Wortex especifica para
poliolefinas (L/D=32), a 230°C e 50 rpm. Foram uti-
lizadas concentragoes massicas dos elastomeros EOC
de 5% a 80% e cerca de 0,1% de Irganox como agen-
te antioxidante.

Propriedades Mecdanicas

As propriedades mecanicas foram medidas em
equipamento Instron 4204 a temperatura ambiente
(25°C e 55% de umidade relativa), com velocidade
de estiramento 500 mm/min, de acordo com a norma
ASTM D882, utilizando cerca de 10 corpos-de-prova
obtidos por processo de extrusdo. A resisténcia ao
impacto foi determinada em equipamento Ceast uti-
lizando o método de Izod com entalhe segundo a nor-
ma ASTM D256 e cerca de 6 corpos de prova obtidos
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Tabela 1. Caracteristicas dos polimeros

EspecificacOes HDPE EOC10 EOC20
Produtor Polialden Dow Chemical Dow Chemical
Nome comercial ET010M Engage 8100 Engage 8200
indice de fluidez (g/10min) 0,93 1,0 5,0
Mn 74.420 155.600 93.870

Peso Molecular Mw 285.700 323.000 196.600

Mw/Mn 38 2,07 2,09
Percentagem de octeno — 24 24
Densidade (g/cm?) 0,960 0,870 0,870
indice Dow de Reologia (DRI)? — 2,0 05

(a) Concentragao de ramificacdes de cadeia longa

por processo de injegdo. As superficies de fratura apos
os testes de impacto foram cobertas com uma fina
camada de liga ouro/paladio e observadas em micros-
copio eletronico de varredura.

Caracterizagao Morfoldgica

A morfologia do sistema foi examinada em mi-
croscopio eletrdnico de varredura Zeiss modelo DSM
960. As amostras foram fraturadas em nitrogénio li-
quido e a fase elastomérica extraida com xileno a 60°C
por 30 segundos. A superficie tratada foi entdo co-
berta com uma fina camada de liga ouro/paladio e
analisada sob uma voltagem de 15 kV.

Resultados e discussao

A Figura 1 apresenta as curvas de tensao de ruptura
e alongamento de ruptura em fungdo da percentagem
massica do EOC. Um efeito sinergistico na tensdo e alon-
gamento de ruptura foi obtido pela incorporagio do EOC
a matriz do HDPE. Esse efeito é mais acentuado para
percentagens de EOC na faixa de 30% a 50%. Um com-
portamento similar foi também observado por outros
pesquisadores em sistemas de HDPE modificado com
copolimeros etilénicos elastoméricos e termoplas-
ticos?223], Nos ensaios de tragio o HDPE puro e
tenacificado tornaram-se esbranquigados na regido de
estiramento. O fendmeno de embranquecimento sob
tensao (stress whitening) desses materiais, durante o
processo de deformagao, ¢ geralmente a manifestagdo
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de um processo de cavitagdo em escala fina e, sugere
que tanto o HDPE quanto o EOC podem cavitar, produ-
zindo microcavidades com conseqiiente modificacdo do
indice de refragdo do material durante a deformacédo
pléstica nas condigdes de teste utilizadas®4],

O modulo de elasticidade em tragdo, ou modulo de
Young, para misturas poliméricas ¢ fortemente depen-
dente da composigdo, e principalmente, da morfologia
do sistemal®]. Varias equagdes podem ser encontradas
na literatura para predizer a dependéncia do modulo em
fungdo da composi¢do da mistura. Essas equagdes sao
fundamentadas principalmente na lei da aditividade de
misturas. Os modulos sdo geralmente preditos utilizan-
do as equagdes 1-1 e 1-2 para uma ampla faixa de pa-
drdes morfologicos!?’). Para misturas com morfologia
especificamente co-continua, Willemse e colaborado-
res desenvolveram a equagdo 1-3[261,

M= M1(p1 +M 2@, (1-1)
1. 6,6

M M, M, (1-2)
MU® =M% + M3, (1-3)

Onde:

M ¢é o mddulo da mistura; M;, Mye @, e @, sdo
respectivamente os modulos e as fragcdes volumétricas
dos componentes.
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Figura 1. Propriedades ténseis para os sistemas HDPE/EOC: (a) tens@o de ruptura, (b) alongamento de ruptura

A Figura 2 apresenta os valores experimentais e
os valores preditos para o mdédulo de Young utilizan-
do as equagdes 1-1, 1-2 ¢ 1-3.

O moédulo de Young esta associado a rigidez do
material e tende a decrescer com o0 aumento da concen-
tragdo do componente elastomérico. Para as misturas
HDPE/EOC com percentagens volumétricas de até 20%
de EOC, os valores dos modulos experimentais tendem
a ser praticamente constantes e estdo mais proximos dos
valores preditos pela equagdo 1-1. Para percentagens
maiores do que 20%, os modulos decrescem continua-
mente e tendem a se aproximar dos valores preditos pela

400
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equagdo 1-3. A equagdo 1-3 adequa-se bem aos siste-
mas do tipo elastémero reforcado com termoplastico,
ou seja, para altissimas concentra¢des de EOC. Em ter-
mos de padrdo morfoldgico, os materiais com altas per-
centagens de EOC tendem a apresentar uma morfologia
mais proxima do tipo co-continua que dispersa, como
também predita pelo modelol'°].

A tenacificagdo de HDPE com os elastdmeros
metalocénicos EOC modificou significativamente as
suas propriedades. Essas modificagdes puderam ser
quantificadas por meio de ensaios de tensido-defor-
macdo. O processo de tenacificagdo provocou:

A Experimental
—— Equagéo 1-1
- Equagdo 1-2
Equagéo 1-3

400

300 -

100 -

Modulo de Young (MPa)

¢EOC20 (%)

Figura 2. Variagdo do médulo de Young com a composigdo para os sistemas HDPE/EOC
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Tabela 2. Resisténcia ao impacto do HDPE tenacificado a 25°C

RI (J/m)
EOC (%)
HDPE/EOC10 HDPE/EOC20
0 297+ 20 297 £ 20
5 457 + 21 581 + 40
>10 a a

(a) Nao fraturou sob as condigdes de teste

a) Modificagdo do pico de escoamento sob ten-
sdo;

b) Aumento do alongamento de ruptura;

c¢) Embranquecimento do material (stress
whitening) durante o alongamento;

d) Aumento da energia de ruptura;

e) Diminui¢do do mddulo elastico para concen-
tracdes de EOC maiores do que 20%.

Os valores de resisténcia ao impacto do HDPE
tenacificado sdo mostrados na Tabela 2. A tenaci-
ficagdo do HDPE com 5% dos elastdmeros EOC10 e
EOC20, resultou respectivamente em um aumento de
53% e 96% da resisténcia ao impacto em compara-
¢do com o HDPE puro. Para concentragdes de EOC
maiores do que 5%, o HDPE apresentou comporta-
mento de supertenacificacdo e ndo fraturou sob as
condicdes de teste usadas. Todas as amostras torna-
ram-se esbranquicadas na regido proxima da fratura.
O nivel de embranquecimento aumentou com o au-
mento da percentagem massica de EOC no material.
Comportamento semelhante foi também observado
por Bartczak et al. em sistemas de HDPE/elastomeros
termoplasticos!].

As Figuras 3 e 4 apresentam as micrografias de
microscopia eletronica de varredura das superficies
fraturadas dos corpos de prova apoés a realizagdo do
teste de impacto. Como pode ser observado, essas su-
perficies exibem processos de cavitagdo e/ou defor-
magao plastica (escoamento). O processo de cavitacao
parece ter sido maior para a tenacificagdo com o
EOC10, onde se observa o fendmeno da propagacao
rapida da trinca da fratura fragil em maior extensdo do
que com o elastomero EOC20. Esses resultados cor-
roboram os resultados experimentais compilados na
Tabela 2. Também podem ser observadas inimeras ban-
das de cisalhamento e estruturas fibriladas, devido a
intensa deformagao plastica das fases matricial e
modificadora elastomérica. O processo de deforma-
¢do plastica parece ter sido mais intenso para o siste-
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Figura 3. Superficies de fratura dos sistemas HDPE/EOCI10: (a) a seta
indica a propagag¢do da trinca da fratura fragil; (b) e (c) processos de
cavitagdo e/ou deformagdo (escoamento).

ma tenacificado com o elastomero EOC20 de menor
peso molecular e menor concentragdo de ramificagdes
de cadeia longa, isto é, menor DRI.

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 12, n° 2, p. 76-84, 2002
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Figura 4. Superficies de fratura dos sistemas HDPE/EOC20: (a)
cavitagdo; (b) e (c) processos de deformagao (escoamento)

As boas propriedades mecanicas apresentadas
pelos sistemas HDPE/EOC, se devem possivelmente

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 12, n° 2, p. 76-84, 2002

Figura 5. Superficie de fratura criogénica do HDPE tenacificado com
cavitagdo fibrilada

a uma boa adesdo entre as fases. Este fato pode ser
confirmado por meio de analise da superficie da fra-
tura criogénica do sistema HDPE/EOC10 contendo
50% de elastomero (Figura 5). Uma estrutura tenaz
com processo de cavitagdo fibrilada é formada, indi-
cando mais uma vez uma baixa tensdo interfacial.

Caracteristicas Morfolégicas

As variagdes morfologicas obtidas em fungdo da
percentagem massica dos componentes da mistura,
sdo mostradas nas Figuras 6 ¢ 7. Os dois tipos de
sistemas HDPE/EOC apresentam um mesmo padrao
morfolégico, com dominios esféricos de EOC
dispersos em uma matriz de HDPE, quando a per-
centagem massica dos elastomeros ¢ de até 40-50%.
Para percentagens massicas maiores do que 50%, os
materiais passam por um processo gradual de inver-
sdo de fases com modificagdo da morfologia que passa
a exibir dominios estratificados de HDPE em uma
matriz de EOC. Os sistemas HDPE/EOC20 para per-
centagens massicas do EOC20 de 80%, apresentam
um padrao morfologico um pouco diferente do siste-
ma HDPE/EOC10, com dominios do HDPE estrati-
ficados e ja com tendéncia a dispersdo na matriz do
EOC20.

O tipo especifico de padrao morfoldgico obtido
em um dado sistema polimérico esta diretamente
relacionado as condigdes de processamento, compo-
si¢do e principalmente as propriedades reoldgicas dos
componentes. A estabilidade morfoldgica ¢ fungéo
da tensdo interfacial entre as fases e da termodinamica
do sistemal?”-28],
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Figura 7. Micrografias dos sistemas HDPE/EOC20: (a) 10% de EOC20, (b) 20% de EOC20, (c) 40% de EOC20, (d) 80% de EOC20
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Tabela 3. Didmetro médio de particula (D) para os sistemas HDPE/EOC®

D (um)
EOC (%)
HDPE/EOC10 HDPE/EOC20
10 0,320 + 0,16 0,344 + 0,18
20 0,326 + 0,16 0,350 + 0,14
40 0,400 + 0,17 0,440 + 0,18

(a) Valores determinados por analisador de imagem

A Tabela 3 fornece o didmetro médio das parti-
culas (D) para os dois tipos de sistemas HDPE/EOC.
Os diametros das particulas dispersas de elastomeros
apresentam valores proximos na faixa de 0,30 a 0,40
um. Embora havendo uma variagdo grande de per-
centagem massica da fase dispersa, a variagdo dos
valores dos didmetros das particulas ndo foi tdo acen-
tuada. Este resultado esta em concordancia com os
nossos resultados prévios de analise reoldgica e cor-
roboram o fato de que os sistemas HDPE/EOC apre-
sentam baixa tensdo interfacial tanto no estado
fundido quanto no estado solido”l.

Conclusoes

A tenacificagdo de HDPE com concentragdes
especificas dos elastdmeros metalocénicos produz
materiais com boas propriedades mecénicas para apli-
cagOes como materiais de engenharia. Embora os
elastomeros apresentem diferengas quanto ao peso
molecular e concentragdo de ramificagoes de cadeia
longa, o comportamento sob tensdo-deformagao des-
ses sistemas ndo apresentou diferengas marcantes. Um
efeito sinergistico na tensdo de ruptura e alongamen-
to de ruptura foi observado indicando a existéncia de
uma boa adesdo interfacial. A resisténcia ao impacto
do HDPE foi acentuadamente aumentada de 53% e
96% quando foram utilizadas cerca de 5% de EOC10
e EOC20 respectivamente no processo de tenaci-
ficagdo. Materiais com caracteristicas de supertena-
cificagdo foram obtidos para concentragdes de
elastomeros maiores do que 5%. Cavitacdo, defor-
magao plastica e cavitagdo fibrilada foram os proces-
sos observados na tenacificagdo. Quanto menor o peso
molecular e a concentragdo de ramificagdes de ca-
deia longa do elastomero mais eficiente foi o proces-
so de tenacificagdo . O didmetro médio das particulas
de EOC dispersas ficou na faixa de 0,30 a 0,45 mm e
foi pouco influenciado pela composicdo indicando
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boa compatibilidade para esses sistemas.
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