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RESUMO 

 

Neste trabalho estudou-se o efeito da concentração de EVA e do teor de VA de 

EVA nas propriedades mecânicas, morfológicas e reológicas de blendas de 

polietileno de alta densidade de fonte renovável e copolímero de etileno-

acetato de vinila (BioPE/EVA). As blendas foram caracterizadas por Difração 

de Raios-X (XRD), Calorimetria Diferencial de Varredura, Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV) e medidas reológicas sob fluxo de cisalhamento 

oscilatório. O grau de cristalinidade do BioPE diminuiu com o aumento da 

concentração de EVA e não foi afetado pelo aumento no conteúdo de VA. Os 

resultados do DMTA mostraram uma diminuição no módulo de armazenamento 

(E ') com o aumento no conteúdo de EVA e que as blendas de BioPE/EVA19 

apresentaram valores mais altos de E' do que as blendas de BioPE/EVA28. A 

resistência ao impacto aumentou substancialmente com a adição de 

concentração de EVA acima de 5% e foi maior para as misturas contendo o 

maior teor de VA. As blendas contendo maior conteúdo de VA exibiram maior 

tamanho de domínios da fase dispersa de EVA, do que com o aumentou da 

concentração de EVA. A viscosidade complexa aumentou com o aumento do 

conteúdo de EVA, sendo maior para as blendas de BioPE / EVA contendo 

maior teor de VA. O módulo de armazenamento aumentou, em baixas 

freqüências, com o aumento no conteúdo de EVA e pode ser atribuído ao 

aumento no tamanho dos domínios da fase dispersa de EVA. 

 

Palavras-chave: Blendas, BioPE, EVA. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

ABSTRACT 

 

The effect of EVA concentration and of VA content of EVA on the mechanical, 

morphological and rheological properties of bio-based high density 

polyethylene/ethylene vinyl acetate (BioPE/EVA) blends was investigated. The 

blends were characterized by X-Ray Diffraction (XRD), Differential Scanning 

Calorimetry, Scanning Electron Microscopy (SEM), and rheological 

measurements under oscillatory shear flow. The degree of crystallinity of BioPE 

decreased with the increase in the EVA concentration and was unaffected with 

the increase in the VA content. DMTA results showed a decrease in the storage 

modulus (E’) with the increase in EVA content and that the BioPE/EVA19 

blends showed higher E’ values than BioPE/EVA28 blend.  The impact strength 

substantially increased with the addition of EVA concentration above 5% and 

was higher for the blends containing the highest VA content. The blends 

containing a higher content of VA exhibited the higher EVA dispersed phase 

domains size, which increased with the increase in EVA concentration. The 

complex viscosity increased with the increase in the EVA content, being higher 

for the BioPE/EVA blends containing higher VA content. The storage modulus 

increased, at low frequencies, with the increase in the EVA content and can be 

ascribed to the increase in the EVA dispersed phase domains size. 

 

Keywords: Blends, BioPE, EVA. 
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1 INTRODUÇÃO  

 

Uma das maneiras de obter novos materiais poliméricos é misturar 

polímeros (blendas poliméricas) disponíveis comercialmente no mercado, isso 

possibilita uma ampla variedade de combinações e propriedades.  O 

desenvolvimento de blendas poliméricas tem a vantagem de não precisar 

sintetizar novos polímeros a um custo elevado, além de se beneficiar das 

tecnologias de processamento existentes, como extrusão e moldagem por 

injeção (Hamim et al., 2016). No entanto, para as blendas poliméricas, as 

propriedades são influenciadas pela composição dos constituintes, 

imiscibilidade, morfologia, reologia, temperaturas de transição, cristalinidade e 

adesão interfacial entre as fases (John et al., 2010). Portanto, é necessário ter 

um maior conhecimento desses sistemas, a fim de desenvolver materiais com 

propriedades melhoradas.  

Dentre os termoplásticos mais utilizados na indústria de transformação, 

o polietileno de alta densidade (PEAD) é um dos destaques devido ao seu 

baixo custo, alta resistência química e boa processabilidade. No entanto, o 

PEAD tem algumas limitações, como a baixa resistência ao impacto, que pode 

ser mitigada pelas suas misturas com outros polímeros e/ou copolímeros. 

Há uma série de possibilidades de combinações de blendas 

poliméricas de polietilenos e, blendas de polietileno com copolímeros 

termoplásticos, como o poli (etileno-co-acetato de vinila) (EVA). A presença de 

EVA é interessante porque ele exibe propriedades que podem variar 

substancialmente com o conteúdo de acetato de vinila (VA). O aumento do teor 

de VA no EVA tem dois efeitos principais: aumento da polaridade e seu caráter 

elástico e, como resultado, é capaz de atribuir propriedades importantes 

quando misturado a outros polímeros para atender critérios específicos para 

diferentes aplicações (Alothman, 2012). 

Na literatura, existem alguns estudos com blendas de PEAD/EVA. 

Alothman (2012) estudou a influência dos teores de VA (6,5 a 27%) e de 

copolímero de EVA (0 a 100%) nas propriedades térmicas, mecânicas e 

reológicas das blendas de PEAD/EVA. Os autores observaram por DSC que 
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houve uma redução no grau de cristalinidade do PEAD com o aumento do 

conteúdo de EVA e com a variação do teor de VA, pelo qual variando a 

estrutura de EVA (inserção do grupo volumoso (VA)) aumenta as regiões 

amorfas favorecendo a mobilidade das cadeias. Observou-se, por MEV, que à 

medida que a porcentagem de EVA e VA aumentava, houve um aumento na 

deformação plástica, sugerindo que as propriedades mecânicas melhoraram, 

com ganho de tenacidade. A análise reológica ilustrou que a viscosidade 

complexa aumentou com o aumento do conteúdo de EVA devido à restrição da 

mobilidade molecular. A curva de Cole-Cole (G’ vs G”)  indicou uma morfologia 

homogênea e boa compatibilidade entre as fases PEAD e EVA. 

Na et al. (2002) estudou o efeito do EVA com diferentes teores de VA 

nas propriedades mecânicas e morfológicas das blendas de PEAD/EVA obtidas 

por moldagem por injeção. Os autores observaram que as propriedades 

mecânicas e a morfologia das blendas de PEAD/EVA são fortemente afetadas 

pela interação interfacial entre o PEAD e o copolímero de EVA, contendo 

diferentes concentrações de VA. Os autores também observaram uma melhora 

no módulo e na resistência à tração e um aumento substancial na resistência 

ao impacto com a adição de EVA ao PEAD. 

Khonakdar et al. (2004) estudaram as propriedades mecânicas 

dinâmicas e a morfologia das blendas de PEAD / EVA. Os autores observaram 

uma diminuição no módulo de armazenamento com o aumento do conteúdo de 

EVA e atribuíram este decréscimo à redução na cristalinidade do PEAD. A 

partir da análise morfológica, os autores observaram a imiscibilidade entre as 

fases PEAD e EVA e um aumento no tamanho dos domínios da fase dispersa 

de EVA com o aumento do conteúdo de EVA. Em outro trabalho, Khonakdar et 

al. (2005), também estudaram o comportamento reológico das blendas PEAD / 

EVA. Eles observaram que a viscosidade complexa e o módulo de 

armazenamento em baixas frequências, aumentaram com o aumento do 

conteúdo de EVA e seguiram a regra de mistura.  

Savini e Orefice (2007) investigaram o efeito do EVA na tenacidade do 

PEAD. Os autores observaram por DSC que a presença de EVA afetou 

levemente as temperaturas de fusão e cristalização do PEAD. A adição em 

baixas concentrações de EVA ao PEAD aumentou substancialmente a 

resistência ao impacto do PEAD. 
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Zhang et al. (2014) usaram EVA contendo 28% de VA em blendas de 

PEAD/EVA. A partir das micrografias do MEV, os autores observaram a 

formação de uma estrutura co-contínua, onde os domínios do EVA 

aumentaram com o aumento da sua proporção. Mudanças estruturais levaram 

a uma diminuição na cristalinidade, observada por difração de raios X, o que 

possivelmente promoveu uma diminuição na resistência à tração e no módulo 

de tensão à medida que o conteúdo de EVA aumentou. A análise de DSC 

mostrou que a adição de EVA diminuiu a temperatura de cristalização, sendo 

atribuído este efeito à miscibilidade parcial e à co-cristalização durante o 

processo de solidificação. As blendas de PEAD / EVA apresentaram aumento 

no módulo de armazenamento (G') e uma diminuição no fator de 

amortecimento (tan δ). 

O interesse acadêmico e industrial por materiais poliméricos de fontes 

renováveis vem aumentando em função dos problemas ambientais e 

econômicos. O polietileno de fonte renovável (BioPE) ou o polietileno verde, 

cujo monômero de eteno é oriundo do etanol obtido do beneficiamento da 

biomassa da cana-de-açúcar, já é amplamente utilizado em embalagens 

plásticas como alternativa ao polietileno comercial do petróleo (Brito et al., 

2011). Esse polímero possui a mesma estrutura química e apresenta 

comportamento mecânico, processabilidade e reciclabilidade do polietileno 

convencional, além de um custo bastante competitivo quando comparado a 

outras resinas poliméricas. Embora o polietileno verde não seja biodegradável, 

durante sua combustão, o CO2 liberado na atmosfera será capturado 

novamente pelas culturas de cana-de-açúcar na próxima safra, mantendo 

assim o equilíbrio neutro de CO2 na natureza, sendo, portanto, considerado um 

plástico ambientalmente correto (Iwata, 2015). 

Observam-se poucas pesquisas na literatura especializada tratando de 

estudos sistemáticos para avaliar a influência do copolímero de EVA e do teor 

de acetato de vinila (VA) nas propriedades viscoelásticas lineares de blendas 

de PEAD/EVA e suas correlações com a morfologia, propriedades mecânicas, 

térmicas e reológicas. É amplamente aceito que a morfologia resultante da 

blenda e o processamento dependem principalmente das propriedades 

reológicas e interfaciais, das condições de mistura e da razão volumétrica dos 

componentes (Na et al., 2002). Portanto, neste trabalho, foi avaliado a 
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influência da concentração de EVA e do conteúdo VA no EVA, nas 

propriedades térmicas, mecânicas, reológicas e na morfologia de blendas de 

polietileno de alta densidade de fonte renovável (BioPE) / EVA. 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

2.1 Biopolímeros 

 

Os biopolímeros tornaram-se foco de estudo, devido ao forte apelo 

ambiental, esgotamento das fontes naturais e consequentemente seu impacto 

nos custos. Eles são polímeros obtidos a partir de matéria-prima proveniente 

de fontes renováveis, como: milho, cana-de-açúcar, celulose, quitina, etc 

(Balakrishnan et al., 2012) que possuem a capacidade de renovação da fonte 

de maneira cíclica.  

Outro fator preponderante é o fato da grande maioria dos polímeros 

produzidos a partir do petróleo não serem biodegradáveis, contribuindo para o 

acúmulo de lixo plástico sem destino apropriado que levará de dezenas a 

centenas de anos para ser novamente assimilado pela natureza (Brito et al., 

2011). 

Os biopolímeros são usados em alternativa aos plásticos tradicionais 

ou em mistura com estes principalmente na manufatura de vários produtos, 

destacando-se as embalagens plásticas (Brito et al., 2011). 

O polietileno verde (Bio-PE) mantém as mesmas características do PE 

obtido do petróleo. Desta forma, não há necessidade de novos investimentos 

em equipamentos e ajustes técnicos para processar o biopolímero, o que 

consiste em uma vantagem importante para a indústria de transformação. 

Outras vantagens são que os produtos obtidos a partir do BioPE podem ser 

reciclados e que o CO2 capturado durante o cultivo da cana-de-açúcar 

permanece fixado por todo o período de vida do plástico. Sendo assim, a 

combustão do BioPE promove um balanço entre o consumo e a liberação do 

carbono, pois o CO2 liberado veio originalmente da atmosfera e será 

novamente capturado pela cana-de-açúcar na próxima safra (Braskem, 2017). 

O polietileno de alta densidade (PEAD) é um termoplástico amplamente 

utilizado na indústria e na vida devido às suas elevadas propriedades 

mecânicas, boa resistência à corrosão, excelente resistência química e fácil 

processabilidade. Consiste em um polímero moléculas sem ramificações ou 

pequena quantidade de ramificações curtas e com poucas irregularidades que 
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possam reduzir sua linearidade, alcançando assim um grau de cristalinidade 

entre 62 e 82%. Sua densidade encontra-se na faixa entre 0,94 e 0,97 g/cm³, 

enquanto sua temperatura de transição vítrea (Tg) é próxima de -100°C e de 

fusão cristalina (Tm) na faixa de 125 a 132°C (Peacock, 2000). 

Adicionando copolímero de etileno vinil acetato (EVA) em PEAD obtém-se 

com alta resistência à trinca por tensão e boa resistência ao impacto que pode 

ser aplicada na decoração de interiores (Trung et.al., 2018). 

 

 

2.2 Copolímeros 

 

Quando todas as unidades que se repetem ao longo da cadeia 

pertencem ao mesmo mero, dizemos que este polímero é um homopolímero. 

As cadeias podem ser compostas por dois ou mais meros, formando o que 

denominamos de copolímero (Callister Jr e Rethwisch, 2012).  

Os copolímeros cujos meros não seguem uma sequencia definida, 

dispondo-se ao acaso, são chamados de copolímeros aleatórios ou 

randômicos. No outro caso extremo, quando há perfeita regularidade na 

repetição das unidades, dispondo-se de forma alternada, os copolímeros 

alternados. Além dos casos supracitados, podem-se ter os copolímeros em 

bloco e o copolímero enxertado ou grafitizado.  

 

2.3 Poli(etileno)-co-(acetato de vinila) - EVA 

 

O EVA é um polímero da classe das poliolefinas, obtido pelo processo 

de polimerização por poliadição em massa, onde o monômero, peróxido e 

oxigênio são submetidos a uma pressão de aproximadamente 15000 psi a uma 

temperatura de 200°C. Este material alia as vantagens do polietileno linear de 

baixa densidade, acrescida de alguma polaridade (Mendes e Mano, 1999).  

O EVA possui um caráter elastomérico oriundo do encadeamento de 

seqüências aleatórias de polietileno e poli (acetato de vinila) (PVAc). Suas 

propriedades são geralmente intermediárias, quando comparadas às dos 

componentes puros, o que se deve à sua complexa morfologia, que é 
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composta por uma fase cristalina, contendo unidades metilênicas, uma região 

interfacial, com segmentos metilênicos e segmentos de acetato de vinila (VA), 

e uma fase amorfa, com segmentos metilênicos e unidades de VA (Zattera et 

al., 2005).  

Pode-se observar na Figura 1 o processo de formação do EVA e a 

unidade de repetição do copolímero de etileno- acetato de vinila. 

 

 
Figura 1 – Estrutura Química do EVA (Zattera et al., 2005). 

  

As características físico-quimicas do EVA são fortemente dependentes 

da concentração de VA em sua estrutura. O polietileno (PE) é um polímero 

termoplástico com alto grau de cristalinidade e ao introduzir em sua estrutura 

um monômero flexível e polar, como o VA, se rompe a regularidade estrutural, 

aumentando a distância entre as cadeias poliméricas provocando assim uma 

diminuição da cristalinidade. Uma vez que a proporção de VA é aumenta são 

geradas regiões amorfas que contribuem no aumento da transparência e da 

flexibilidade. Os domínios cristalinos são relativamente mais rígidos, 

contribuindo para o aumento da resistência a temperatura e redução da 

pegajosidade (Laarhoven, 2005). 

 

2.4 Blendas Poliméricas 

 

Polímeros com propriedades diferenciadas podem ser obtidos por meio 

da síntese de novos polímeros ou por meio da modificação de polímeros 

existentes no mercado. O alto custo envolvido na síntese e a ampla variedade 

de materiais com diferentes propriedades que podem ser obtidos pela 

combinação de polímeros existentes estimulam pesquisas na área de blendas 

poliméricas (Utracki e Wilkie, 2002). 
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Segundo (Walsh e Rostami, 1985), as misturas ou blendas de 

poliméricas são misturas físicas de dois ou mais polímeros com ou sem 

qualquer ligação química entre eles. O objetivo da mistura de polímeros é a 

obtenção de produtos comercialmente viáveis através de propriedades únicas 

ou de menor custo do que alguns outros meios podem fornecer. O assunto é 

vasto e tem sido o foco de muito trabalho, tanto teórico quanto experimental. As 

propriedades de blendas poliméricas, geralmente são superiores à dos 

homopolímeros dos componentes. A tecnologia de mistura também oferece 

oportunidades atraentes para reutilização e reciclagem de resíduos de 

polímeros. As várias vantagens econômicas obtidas pela mistura são: 

• A oportunidade de desenvolver ou melhorar as propriedades para 

atender às necessidades específicas do cliente; 

• A capacidade de reduzir o custo do material com ou sem perdas nas 

propriedades; 

• Permitir o desenvolvimento muito mais rápido de materiais 

poliméricos modificados para atender necessidades emergentes passando o 

passo de polimerização; 

• Faixa de temperatura de serviço prolongada; 

• Peso leve; 

• A capacidade de melhorar a processabilidade de materiais que de 

outra forma são limitados em sua capacidade de ser transformada em produtos 

acabados; 

• Aumento do endurecimento; 

• Módulo e dureza aprimorados; 

• Melhoria das propriedades de barreira e retardadora de chama; 

• Impacto melhorado e resistência stress cracking, etc. 

Quando dois ou mais polímeros são misturados, a estrutura de fase do 

material resultante pode ser miscível ou não miscível. Devido à sua alta massa 

molar, a entropia de blenda de polímeros é relativamente baixa e, 

consequentemente, são necessárias interações específicas para obter blendas, 

que são miscíveis ou homogêneas em escala molecular. 

Uma questão importante a ser considerada sobre blendas poliméricas 

é a miscibilidade das fases presentes. Blendas miscíveis apresentam apenas 

uma fase, isto é, os polímeros misturam-se intimamente não havendo qualquer 
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segregação entre os componentes. A miscibilidade é favorecida em blendas 

nas quais os componentes apresentam estruturas químicas similares. Desta 

maneira, interações intermoleculares tais como: ligações de hidrogênio e forças 

dipolo-dipolo favorecem a miscibilidade da blenda. Blendas imiscíveis 

apresentam uma separação natural entre os componentes, formando assim um 

sistema heterogêneo de duas ou mais fases. Em um sistema binário, tais 

misturas apresentarão como estrutura uma matriz, que se encontra em maior 

quantidade, de um polímero e uma fase dispersa de um outro polímero 

(Newman, 1978). 

Outro termo muito utilizado em blendas poliméricas é a 

compatibilidade. A compatibilidade representa estados de mistura onde as 

propriedades finais da blenda estão de acordo com os valores desejados. 

Como demonstrado na Figura 2, as blendas podem ser classificadas de três 

formas (Roeder et al., 2005):  

 Sinérgicas: As propriedades atingidas pelas blendas em determinadas 

composições são superiores às propriedades dos polímeros puros;  

 Aditiva: A adição de um polímero a outro não manifesta alterações nem 

positivas nem negativas às propriedades das blendas em relação aos 

polímeros puros;  

 Incompatível: As propriedades atingidas pelas blendas em determinadas 

composições são inferiores às propriedades dos polímeros puros.  

 

Figura 2 – Gráfico demonstrativo da classificação de compatibilidade de materiais em 

relação às propriedades obtidas (Roeder et al., 2005) 
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2.5 Termodinâmica de Blendas Poliméricas  

 

As blendas poliméricas podem ser miscíveis, parcialmente miscíveis e 

imiscíveis. A miscibilidade das blendas é uma característica termodinâmica que 

duas macromoléculas podem ter quando a mistura chega ao nível molecular. 

Os termos miscibilidade e compatibilidade nas blendas poliméricas são muito 

confundidos na literatura. Os termos miscível e imiscível referem-se, portanto, 

as propriedades intrínsecas do par polimérico, formando sistemas homogêneos 

ou não, enquanto os termos compatível e incompatível referem-se às 

características de desempenho do material, não importando sua morfologia. A 

compatibilidade pode ser modificada, a miscibilidade não, porque é uma 

propriedade termodinâmica intrínseca do sistema (Silva et al., 2016). 

Segundo a termodinâmica clássica, para uma blenda polimérica ser 

miscível deve atender a dois critérios básicos. A energia livre de Gibbs da 

mistura (ΔGm), dever igual ou menor que zero. Esta energia livre é função da 

temperatura absoluta e das variações de entalpia (ΔHm) e de entropia a (ΔSm) 

de blendas, como exposto na Equação 1: 

                                                                                                   (1) 

 

Logo, se: 

 ΔGm > 0, blenda imiscível e os polímeros estarão presentes em fases 

separadas.  

 ΔGm = 0, o sistema está em equilíbrio.  

 ΔGm < 0, blenda miscível e os polímeros estarão presentes em fases 

únicas (Zhikuan, 1987).  

O segundo critério, mostra que a segunda derivada da energia livre de 

Gibbs em relação à fração volumétrica de um dos componentes, deve ser 

maior que zero. Este critério garante a estabilidade termodinâmica da mistura 

polimérica miscível para a composição estudada e é representada pela 

equação 2 (Hu e Feng, 2003; Leibler, 2005): 

 (         )                                               (2) 
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O tratamento termodinâmico para descrever blendas poliméricas, descrito 

por Flory e Huggins, é um dos mais simples, e pode ser expresso pela entalpia 

de mistura desenvolvida por Hildebrans, Sharchard e Van Laar (Utracki e Favis, 

1989), conforme equação 3, onde por simplificação cada componente 

polimérico é considerado monodisperso. 

              [   →         →     ]                            (3) 

 

Onde: R é a constante universal dos gases,   → é o volume molar do 

componente e VA e VB são os volumes dos componentes que compõem a 

blenda e  ϕA e ϕB  as frações volumétricas dos componentes. 

No caso de blendas com elevada massa molar a entropia da mistura 

tenderá a zero. Em uma blenda miscível as propriedades finais são 

intermediárias as dos componentes de origem, já nas blendas imiscíveis estas 

propriedades são compostas pela contribuição individual de cada componente. 

Um dos métodos mais usado para determinar a miscibilidade de uma 

blenda é a medição da sua temperatura de transição vítrea (Tg): nas blendas 

miscíveis, todos os componentes interagem formando uma única fase, 

apresentando apenas um valor de Tg. Nas blendas imiscíveis, os componentes 

formam duas ou mais fases com fraca adesão interfacial, resultando em dois 

ou mais valores de Tg, correspondentes aos valores de Tg de cada 

componente (Utracki e Wilkie, 2002). 

 

2.6 Reologia de Blendas Poliméricas  

 

A reologia é a ciência que estuda o fluxo e a deformação da matéria; ela 

analisa as respostas (deformações ou tensões) de um material provocadas 

pela aplicação de uma tensão ou uma deformação. Os materiais poliméricos, 

sólidos, fundidos ou em solução, podem ser considerados como um tipo 

especial de material, já que apresentam propriedades características tanto de 

materiais sólidos como líquidos. Esta propriedade é conhecida como 
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viscoelasticidade e é inerente a materiais de alto peso molecular (D' avila e 

Bretas, 2005). Ainda dentro deste tipo de comportamento, podem ser 

classificados como fluidos pseudoplásticos, pois a sua viscosidade diminui com 

o aumento da energia ou tensão de cisalhamento aplicado. 

A morfologia final da blenda polimérica depende também da sua evolução 

durante o processamento, quando é submetida a vários fluxos de 

cisalhamento.  

A viscoelasticidade do polímero pode ser medida em dois regimes: 

viscoelasticidade linear e viscoelasticidade não linear. O regime linear 

corresponde a situação em que a deformação aplicada é pequena e lenta, ou 

seja, o sistema é levemente perturbado e as moléculas deixam seu estado de 

equilíbrio momentaneamente. Já o regime não linear, a deformação aplicada é 

grande e rápida provocando alta deformação e cisalhamento.  

O estudo do comportamento reológico no regime linear de blendas 

poliméricas é uma ferramenta muito importante para a avaliação da tensão 

interfacial e da quantificação da morfologia da blenda, ou seja, permitem 

correlacionar as propriedades de fluxo e deformação com a morfologia final da 

blenda. Blendas poliméricas miscíveis apresentam comportamento reológico 

similar aos polímeros puros, tendo em vista que são compostas por uma única 

fase. O mesmo não ocorre com as blendas imiscíveis, pois a presença de fases 

aumenta a complexidade reológica do sistema (Robeson, 2007). 

Ao analisar as propriedades viscoelásticos lineares, aplicados em 

pequenas amplitudes, pode-se obter informações confiáveis sobre 

microestrutura das blendas. A resposta viscoelástica das blendas em baixas 

frequências (baixas taxas de cisalhamento) pode ser usada para avaliar a 

interação interfacial entre fases. Por causa das baixas taxas de cisalhamento, o 

efeito da orientação molecular induzida pelo fluxo na viscosidade e elasticidade 

torna-se mais baixo (Faker et al., 2008).  

A viscosidade complexa ( é uma propriedade reológica dependente 

do tempo em que o material é submetido a campos deformacionais em regime 

não permanente. Desta forma, o polímero, sujeito a uma deformação em 

cisalhamento oscilatória, apresentará uma viscosidade complexa com duas 

componentes. Uma devido à contribuição viscosa- Viscosidade Real (’); e 
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outra, a contribuição elástica- Viscosidade Imaginária (’’). Estas propriedades 

viscoelásticas dependem da temperatura, da massa molar e do teor e tamanho 

da ramificação da cadeia macromolecular. Para as blendas poliméricas, o seu 

estudo permite analisar interações entre fases, como tensão interfacial, e 

mudanças na morfologia, entre outras (D'avila e Bretas, 2005). 

Segundo (Utracki e Wilkie, 2002), a microrreologia e a coalescência são a 

chave para descrever a evolução da estrutura das blendas poliméricas. Essa 

relação com o desenvolvimento da reologia é condicionada pela concorrência 

do processo de cominuição e da coalescência dos domínios que ocorrem 

simultaneamente durante o processamento de blenda ou moldagem. 

Conceitualmente, a quebra das gotas para formarem outras gotas menores é 

chamada de cominuição, enquanto a coalescência corresponde à colisão e a 

recombinação para formar gotas maiores (Gaylord, 1992). Esses fenômenos 

ocorrem de forma contínua e cíclica durante o processamento, influenciando 

diretamente na morfologia final e, consequentemente nas propriedades das 

blendas obtidas. 

 

2.7 Estudos de Blendas Poliméricas  

 

Blendas de polietileno já são largamente estudadas devido a grande 

versatilidade desta poliolefina. Entre as muitas blendas de polímeros estudadas, 

as blendas de polímeros semicristalinos atraíram muita atenção. Em geral, vê-se 

que a adição de EVA a diferentes porcentagens no PE pode melhorar as 

propriedades tais como: resistência, transparência, resistência à quebra de 

tensão ambiental e capacidade de carga de enchimento. Quando consideramos 

os aspectos ambientais, a utilização de polímeros oriundos de fontes renováveis 

tornam-se ainda mais relevantes no desenvolvimento de novos produtos. 

Muitos trabalhos científicos trataram as características morfológicas, 

mecânicas e térmicas de blendas de PE/EVA. A seguir será apresentado o 

resumo dos resultados de alguns trabalhos de pesquisa desenvolvidos por 

meio da mistura PEAD e outros polímeros ou copolímeros convencionais. 

Ray e Khastgir (1993) estudaram blendas poliméricas de PEBD/EVA 

obtidas através de misturador termocinético. A morfologia da mistura revelou a 
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formação de uma estrutura interpenetrante para blendas contendo 50 e 70% 

em peso de EVA. A blenda contendo 30% em peso de EVA exibiu a dispersão 

da fase de EVA numa matriz contínua de PE. A análise de DSC indicou a  

existência de dois picos de fusão cristalinos distintos revelando que as fases 

cristalinas dos componentes individuais mantiveram suas respectivas 

identidades. A análise mecânica indicou que a blenda EVA/PE de 50% mostrou 

maior resistência à tração devido à reticulação interfacial, mostrando que 

aumentando a concentração de EVA causa alterações na resistência à tração. 

Na et al. (2002) estudaram as propriedades mecânicas e a morfologia 

de fase das blendas de PEAD e EVA obtidos por moldagem por injeção 

dinâmica. As blendas PEAD/EVA apresentaram alto módulo, alta resistência à 

tração e alta resistência ao impacto, chegando a ser seis vezes superior à do 

PEAD puro, quando preparadas controlando a separação de fases, a 

orientação molecular e a morfologia cristalina das blendas. O aprimoramento 

da resistência à tração e do módulo origina-se da formação da camada 

orientada, enquanto a alta resistência ao impacto está relacionada à morfologia 

da fase induzida por cisalhamento. A melhoria na resistência ao impacto pode 

resultar da formação de microfibras e partículas alongadas de EVA ao longo da 

direção do fluxo.  

Takidis et al. (2003) estudaram a compatibilidade de blendas de 

PEBD/EVA, com teores de 75/25, 50/50 e 25/75, e EVA com teor de VA de 

18%, foram preparadas através de mistura no estado fundido.  Análises de 

DSC mostraram que todas as blendas, independentemente da composição ou 

condições de processamento, eram imiscíveis. Entretanto, devido a uma alta 

adesão interfacial, observou-se uma boa dispersão da fase minonitária na 

matriz, o que refletiu no bom comportamento mecânico das blendas, conferindo 

uma boa compatibilidade entre os componentes. 

Na et al. (2004) estudaram as propriedades mecânicas em várias 

direções de blendas de PEAD/EVA obtidas por moldagem por injeção de 

empacotamento dinâmico. Para tanto, utilizaram dois tipos de EVA com 

conteúdo de VA 16% em peso (16EVA) e 33% em peso (33EVA) para controlar 

as interações interfaciais. Para as blendas de PEAD/16EVA, foi evidenciado 

melhoria na direção biaxial, porém para a blenda PEAD/33EVA esse 
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comportamento foi observado somente na direção do fluxo de cisalhamento, 

que pode ser decorrente da formação de zonas transição cristalinas que podem 

contribuir para o aumento da resistência à tração em uma direção longitudinal 

comprovada por MEV.  

Khonakdar et al. (2005) compararam características reológicas e 

morfologia de blendas de PEAD/EVA e PEBD/EVA, usando EVA contendo 18% 

de VA e foi misturado ao PE nas proporções de 20, 40, 60 e 80% e 100% de 

EVA. Os exames morfológicos revelam que as blendas de PEBD/EVA têm 

menor tamanho de domínio disperso que a de PEAD/EVA, além disso, o 

PEBD/ EVA mostra uma morfologia finamente interconectada em 50% em peso 

de EVA enquanto PEAD/EVA exibe uma morfologia grossa co-contínua na 

mesma composição. As observações morfológicas podem ser atribuídas ao 

menor índice de viscosidade e menor tensão interfacial no sistema PEBD/EVA. 

A viscosidade complexa e o módulo de cisalhamento de ambas as blendas 

sofreram decréscimo quando comparadas ao polímero puro. 

  Faker et al. (2008) estudaram blendas de PE/EVA e verificaram que o 

comportamento reológico para PE e EVA, indicando uma interação interfacial 

em blendas ricas em PE é maior do que as blendas ricas em EVA, o que, por 

sua vez, levou a uma morfologia mais fina e bem distribuída em blendas ricas 

em PE. A resistência à tração para blendas ricas em PE mostrou desvio 

positivo da regra de mistura, enquanto a blenda 50/50 e as blendas ricas em 

EVA apresentaram desvio negativo. O alongamento na ruptura seguiu a 

mesma tendência que a resistência à tração, exceto a blenda 90/10  PE/EVA. 

O último foi explicado em termos do efeito de uma co-cristalização mais alta na 

composição de 90/10, o que aumentou a resistência à tração e diminuiu o 

alongamento à ruptura nesta composição.  

John et al. (2010) estudaram o comportamento reológico em estado 

fundido das blendas de PEAD/EVA analisando o efeito do cisalhamento e da 

temperatura, indicando um comportamento pseudoplástico e o comportamento 

reológico observado das blendas foi correlacionado com a morfologia 

extrudada. O efeito dos compatibilizantes de PE maleificados e fenolizados na 

viscosidade da blenda foi analisado e constatou que a compatibilização não 

aumentou significativamente a viscosidade. A análise do índice de fluidez (MFI) 
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das blendas analisadas mostraram valores de MFI diminuíram com o aumento 

do conteúdo EVA no sistema. 

John et al. (2011) analisaram os efeitos da compatibilização e 

vulcanização na permeabilidade do gás O2 e N2 utilizando blendas de 

PEAD/EVA. À medida que a fração volumétrica do EVA na blenda aumenta, a 

permeabilidade aumenta o que pode está correlacionada com a morfologia da 

fase. O oxigênio apresenta uma maior permeabilidade do que o nitrogênio 

porque o "diâmetro cinético" de N2 é maior que o de O2. A seletividade O2/N2 

do PEAD é maior do que a EVA e, como resultado, a seletividade diminui com 

o aumento do conteúdo EVA no sistema. As permeabilidades de O2 e N2 

diminuem e a seletividade de O2/N2 aumenta após compatibilização e 

vulcanização dinâmica. 

Behradfar et al. (2010) investigaram a influência da carga de argila 

organofílica (OC) nas propriedades reológicas e mecânicas dos 

nanocompositos ternários de PEBD/EVA/OC preparados pelo método de 

mistura de fusão. A caracterização reológica revelou que a adição de OC à 

blenda aumentou à dependência da taxa de cisalhamento a viscosidade. As 

micrografias MEV mostraram que as blendas de PEBD/EVA com e sem OC 

formavam sempre sistemas de duas fases. A análise estrutural sugeriu que o 

OC foi principalmente intercalado / esfoliado na fase de EVA, embora também 

tenha sido deduzida uma pequena quantidade de OC na fase PEBD. A 

morfologia explicou as propriedades reológicas e mecânicas do nanocompósito 

PEBD/EVA/OC em comparação com a blenda PEBD/EVA que teve a 

viscosidade, o módulo de elasticidade e a resistência à tração de 

PEBD/EVA/OC aumentada ao aumentar o EVA. 

Ali et al. (2011) analisaram blendas ternárias de PEAD, reforçadas com 

carbonato de cálcio (CaCO3) e EVA. A análise térmica evidenciou que o efeito 

de nucleação heterogênea esperado de CaCO3 foi dificultado devido à 

presença de EVA. A análise viscoelástica mostrou que há uma redução do 

módulo de armazenamento (G’) com o aumento da carga de EVA em 

comparação com a resina PEAD ou apenas com blendas de PEAD/CACO3. A 

morfologia evidenciou a dispersão e a interação interfacial entre CaCO3 com 

EVA e a matriz de PEAD, além de mostrar a presença de dois tipos principais 
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de estruturas de fase: encapsulamento do CaCO3 por EVA e dispersão 

separada das fases. 

Alothman (2012) estudaram diferentes blendas de PEAD/EVA, que 

foram preparadas através da mistura por fusão em uma extrusora dupla rosca. 

Foram analisados os efeitos do teor de VA (6,5 a 27%) e do percentual de EVA 

(0 -100%). Os resultados mostraram que a superfície de fratura confirmou uma 

fratura dúctil nas blendas de PEAD/EVA em todas as proporções de mistura e 

teor de VA. O aumento da razão de EVA e do teor de VA causou uma redução 

significativa na cristalinidade da blenda, mas não teve efeito significativo na 

temperatura de fusão. A viscosidade complexa aumentou com o aumento da 

porcentagem de EVA devido à restrição da mobilidade molecular e à redução 

do volume livre, induzida pela adição de EVA. O módulo de armazenamento 

diminuiu com o aumento da relação EVA e da temperatura, enquanto 

aumentou com o aumento da frequência. O módulo de elasticidade e a tensão 

de fratura diminuíram com o aumento da relação EVA. Da mesma forma, a 

tenacidade à fratura diminuiu proporcionalmente à porcentagem de EVA.  

Iannaccone et al. (2013) desenvolveram uma blenda de PEBD e EVA 

com teor de VA de 14% e  submeteram os corpos de prova a ensaios 

reológicos, calorimétricos e de tração. O ensaio de DSC comprovou que a 

presença de EVA aumenta a cinética de cristalização do PE, possivelmente 

devido às interfaces que atuam como nucleantes. Os ensaios reológicos e 

mecânicos revelaram que uma inversão de fase ocorre com um teor de EVA de 

cerca de 70%. As fases ricas em PE induziram as propriedades de blenda mais 

próximas das propriedades do PE. 

Rajan et al. (2014) estudaram o efeito do compatibilizante e de argila 

montmorilonita organofílica em blendas de PEAD/EVA. Os resultados de 

análise térmica das blendas mostraram que efeito do compatibilizante 

polietileno grafitizado com anidrido maléico (PE-g-MA) e da argila organofílica 

gerou dois picos de fusão distintos e inalterados correspondentes aos 

componentes individuais da blenda. A adição de argila organofílica melhora as 

propriedades térmicas. Já os resultados de DSC indicaram que a temperatura 

de fusão e a entalpia de fusão da fase de PEAD dos nanocompósitos são 

inferiores as da blenda de PEAD/EVA. Embora a temperatura de cristalização 

dos nanocompósitos seja maior do que da blenda de PEAD/EVA pura, 
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observa-se que a incorporação de carga de argila de 4 phr em nanocompositos 

melhorou a estabilidade térmica. Foi observada melhoria na adesão interfacial 

provocada pela adição de argila organofílica. 

Chen (2014) estudou blendas de PEAD/EVA e PEBD/EVA com variação 

de percentual de EVA de 0, 3, 5, 7 e 10%  e teor de VA 18%. Foram realizados 

estudos de resistência ao Stress Cracking (ESCR), térmicos, reológicos e 

morfológicos. As análises de DSC mostraram que as blendas de PEBD/EVA 

não são completamente imiscíveis e existe uma miscibilidade parcial no estado 

de fusão, existindo uma alta compatibilidade entre as fases, que foi confirmado 

pelo ensaio reológico G’ x G” que exibiu comportamento linear. Já para as 

blendas de PEAD/EVA, não houve mudanças significativas nas temperaturas 

de fusão e cristalização sugerindo um menor grau de compatibilidade para este 

sistema, que refletiu na resistência a tração das blendas, que para as blendas 

de PEBD/EVA aumentou, e para as blendas de PEAD/EVA diminuiu. 

Chen et al. (2014) estudaram a cristalização em  blendas de PEAD/EVA 

e nos componentes individuais através das técnicas de DSC e espalhamento 

angular de raio-X (WAXS). As influências de mistura sobre a cinética de 

cristalização de cada componente na blenda PEAD/EVA foram avaliadas e 

mostraram que a adição PEAD na matriz EVA provoca nucleação mais 

heterogênea, enquanto a adição de EVA dificulta a nucleação de PEAD no 

início do processo de resfriamento. A blenda com EVA não afetou a estrutura 

cristalina do PEAD. Os resultados da análise térmica mostraram que a co-

cristalização ocorreu na blenda PEAD/EVA. Indicando que formaram uma 

blenda parcialmente miscível. 

Zhang et al. (2014) utilizaram agente de reticulação (DCP), PEAD e EVA 

com 28% de VA, para obteção de blendas PEAD/EVA. A reticulação seletiva do 

componente de EVA melhorou significativamente as forças de resistência à 

tração e impacto das blendas ricas em PEAD. A análise mecânica dinâmica 

revelou que as temperaturas de transição vítrea de ambos os componentes 

PEAD e EVA são baixadas após a mistura e após a reticulação aumentam. As 

blendas não reticuladas são instáveis na massa fundida e mostram incremento 

no módulo de armazenamento (G’). A morfologia das blendas seletivamente 

reticuladas no estado de fusão é altamente instável, caracterizada por uma 

rápida migração do componente de PEAD não reticulado fora da fase de EVA 
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reticulada para a superfície resultando em uma rápida deterioração em G’ e um 

incremento em tan δ no estágio inicial de aquecimento. 

Hamim et al. (2016), estudaram o efeito de compatibilizantes em blendas 

de PEAD reciclado (RPEAD) e EVA, contendo 18% de VA. Foram estudadas 

composições com 20, 40, 60 e 80% de EVA, compatibilizadas com 6pcr de 

polietileno grafitizado com anidrido maleico (PE-g-MA) e anidrido caprolactama-

maleico (CL-MA). As propriedades de tração mostraram que as blendas de 

RPEAD / EVA quando compatibilizadas aumentaram a rigidez diminuindo o 

alongamento até a ruptura, porém ao aumentar o teor de EVA foi verificada 

uma diminuição na resistência a tração. Os resultados também revelaram que 

houve uma boa compatibilidade entre blendas de RPEAD / EVA com adição de 

PE-g-MA e CL-MA. A morfologia apresentou melhor adesão interfacial devido à 

boa dispersão e interação entre as fases RPEAD e EVA entre si causadas pelo 

efeito de compatibilização de PE-g-MA e CL-MA. Os dados de espectroscopia 

FTIR também indicaram que houve uma formação de ligação formada entre a 

blenda e os compatibilizantes. 

Morais et al. (2016) produziram um composto reforçado com fibra 

vegetal utilizando EVA, para recuperar a resistência ao impacto do PEAD 

reforçado com fibras Curauá (CF). O EVA utilizado como modificador de 

impacto na matriz PEAD exibiu uma fase co-contínua e, nos compósitos, as 

fibras foram dispersas homogeneamente. A melhor combinação de 

propriedades mecânicas, tração, flexão e impacto foram obtidas para as 

formulações de compósitos com 20% em peso de CF e 20 a 40% em peso de 

EVA. O composto preparado com 20% EVA e contendo 30% de CF apresentou 

resistência ao impacto comparável ao PEAD puro e propriedades mecânicas 

de tração e flexão aprimoradas. 

Entezam et al. (2017), estudaram o efeito da irradiação de feixe de 

elétrons de alta energia na interação interfacial, propriedades mecânicas e 

estabilidade morfológica de blendas PE/EVA imiscíveis, variando o teor de EVA 

em 10, 25, 50, 75 e 90%, com teor de VA de 18%. Observou-se um efeito 

sinérgico quanto ao teor de gel e às propriedades mecânicas das amostras de 

mistura irradiadas, que pode ser atribuídas à formação induzida por irradiação 

de copolímeros de PE-g-EVA na interface da mistura PE/EVA. Os estudos 

morfológicos mostraram que a irradiação também foi capaz de estabilizar a 
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morfologia da mistura de PE/EVA imiscível, conseguindo obter compatibilidade 

in situ de blendas de PE/EVA imiscíveis pelo processo de irradiação do feixe de 

elétrons. 

Savini e Oréfice (2017), utilizaram 5, 10 e 15% polietileno de ultra alto 

peso molecular (PEUAPM) e 10, 20, 30, 40 e 50% de EVA com 12% de VA, e 

adicionou em PEAD para testar sua capacidade de melhorar a resistência ao 

PEAD em temperaturas extremas. As imagens MEV revelaram que a presença 

de PEUAPM em maior concentração, na matriz PEAD, pode levar à 

segregação. No entanto, as fases separadas tendem a ter interfaces de alta 

resistência. Os resultados mostraram que as baixas concentrações de EVA e 

PEUAPM em PEAD aumentaram substancialmente a resistência ao impacto do 

PEAD à temperatura ambiente, bem como em temperaturas extremas (-46°C e 

66°C). Os resultados relacionados ao módulo de perda em função da 

temperatura revelaram que o PEAD se mistura com EVA ou PEUAPM exibindo 

transições de baixa temperatura não identificadas no PEAD puro que podem 

ajudar a explicar a alta capacidade exibida por essas blendas para dissipar 

energia durante eventos de impacto em baixas temperaturas. 

Jaya et al. (2018), estudaram o efeito da adição de penas de galinha 

(CFF) em blendas de polietileno de alta densidade  reciclado (rPEAD)/EVA, e 

perceberam que o desempenho mecânico, tal como a resistência à tração, o 

módulo de elástico e o alongamento à ruptura dos compósitos de 

rPEAD/EVA/CFF, aumentaram ligeiramente com o aumento da carga de fibra 

de pena de galinha até 10 phr.  A adição de EVA em compósitos r-PEAD/EVA / 

CFF provou melhorar a compatibilidade e adesão à matriz de r-PEAD, onde 

todas as propriedades mecânicas estudadas mostram um incremento positivo à 

medida que o teor da carga de enchimento aumentou. 

Nga et al.(2019), estudaram a influência da adição de EVA em 0, 3, 6, 

9, 12 e 15%  em PEBD por meio da resistência à tração e à flexão e resistência 

ao impacto  do PEBD. Os resultados mostraram que, ao aumentar a proporção 

de EVA nas blendas PEBD/EVA, a resistência à tração, a resistência à flexão e 

a resistência ao impacto Charpy diminuíram linearmente. Eles atribuíram esse 

comportamento a falta de compatibilidade entre os componentes. Segundo os 

autores, durante o processo de fusão para obtenção das blendas, há uma série 

de reações via radical livre que leva a formação de uma estrutura aleatória 
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conduzindo a uma fraca interação entre as cadeias. Além disso, as 

micrografias MEV indicaram que a adição de EVA a matriz leva a diminuição da 

cristalinidade, devido à presença de interfaces com fraca adesão do EVA na 

matriz de PEBD. 

De maneira geral, foi evidenciado a partir da revisão da literatura que 

blendas de PE/EVA são imiscíveis, porém compatíveis, dependendo da 

morfologia gerada. Essa compatibilidade é maior quando a matriz é o PEBD ou 

PEBDL, pela menor tensão interfacial verificada nas blendas, comparadas ao 

PEAD. Entretanto, a compatibilidade das blendas PEAD/EVA também pode ser 

verificada quando se utilizam teores moderados de EVA na matriz de PEAD 

com viscosidades próximas do PEAD. Outro ponto importante relacionado à 

compatibilidade é o teor de VA presente na estrutura do EVA. Quanto menor 

este valor, maior a similaridade química entre EVA e PE conduzindo a uma 

morfologia refinada. Além disso, o uso de compatibilizantes também resulta em 

blendas mais compatíveis. 

O EVA, por possuir o grupo VA em sua estrutura, apresenta menor 

cristalinidade, maior flexibilidade e maior transparência que o PE. Devido a 

estes pontos, existe um crescente interesse na produção de blendas PE/EVA, 

pois a modificação do PE com a adição do EVA pode melhorar tenacidade, 

resistência as intempéries, processabilidade, polaridade, entre outros. Em 

contrapartida, com o avanço tecnológico, viu-se a necessidade de trabalhar 

com produtos sustentáveis, o que respalda a pesquisa no desenvolvimento de 

blendas poliméricas utilizando polietileno verde, oriundo de fontes renováveis, 

modificando-o com EVA com o intuito de conferir propriedades que melhorem 

ainda mais a aplicabilidade do polietileno verde que já possui a característica 

de ser versátil.  
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1.  Materiais 

 

3.1.1.  Matriz Polimérica  

 

 Foi utilizado como matriz polimérica o polietileno verde de alta 

densidade (PEAD) SHC 7260, com densidade de 0,959 g/cm³, índice de fluidez 

de 7,2 g/10 min (190°C/2,16 kg), produzido pela Braskem. A ficha técnica 

desse polímero encontra-se no Anexo A. Na nomenclatura utilizada nesta 

pesquisa a sigla do PEAD SHC 7260 foi resumida e denominada de BioPE. 

 

3.1.2. Copolímeros 

 

Os copolímeros de etileno-acetato de vinila (EVA), utilizados na mistura 

com a matriz de BioPE, foram o SPE 3019PE e o HM728, fabricados pela 

Braskem. O SPE 3019PE contém 19% de acetato de vinila (VA), índice de 

fluidez de 2,5 g/10min (190°C/2,16 kg) (ASTM D 1238) e densidade de 

0,940g/cm³. O copolímero HM728 possui teor de acetato de vinila (VA) de 28%, 

com densidade de 0,950 g/cm³ e índice de fluidez de 6,0 g/10 min (190°C/2,16 

kg) (ASTM D 1238). As fichas técnicas dos dois copolímeros encontram-se nos 

Anexos B e C, respectivamente. Na nomenclatura utilizada nesta pesquisa as 

siglas dos dois copolímeros de EVA, SPE 3019PE e o HM728, foram 

resumidas e denominadas de EVA19 e EVA28, respectivamente. 

 

3.2.  Métodos 

 

A metodologia utilizada no desenvolvimento desta pesquisa está 

resumida no fluxograma apresentado na Figura 3. 
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Figura 3 – Fluxograma geral da metodologia utilizada no trabalho 

 

3.2.1. Preparação das Blendas  

 

3.2.1.1. Processamento do BioPE e das Blendas de BioPE/EVA 

 

Os copolímeros de EVA foram misturados ao BioPE nas concentrações 

de 5, 10, 15 e 20% em peso, através do método de fusão utilizando uma 

extrusora de rosca dupla corrotacional modular, modelo ZSK de 18mm da 

Coperion-(Werner-Pfleiderer). Para todas as blendas, as seguintes condições 

de processo foram utilizadas: taxa de alimentação dos materiais na extrusora – 

4 kg/h (alimentação gravimétrica); velocidade de roscas de 250 rpm; 

temperatura constante nas zonas dos barris da extrusora, cabeçote e matriz de 

200°C. A configuração da rosca, contendo elementos de transporte, 

distributivos e dispersivos, é ilustrada na Figura 4.  As composições das 

blendas de BioPE com os dois tipos de EVA, com as respectivas 

nomenclaturas, encontram-se apresentadas na Tabela 1. 
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   Figura 4 – Perfil da rosca utilizado no processo de extrusão.  

 

Tabela 1 – Composições das blendas de BioPE/ EVA. 

Composições 
BioPE 

(%) 

EVA 

(%) 

100BioPE 100 0 

5 EVA19 95 5 

10 EVA19 90 10 

15 EVA19 85 15 

20 EVA19 80 20 

100 EVA19 0 100 

5 EVA 28 95 5 

10 EVA 28 90 10 

15 EVA 28 85 15 

20 EVA 28 80 20 

100 EVA28 0 100 

 

 

3.2.1.2. Moldagem das Amostras 

 

Após a mistura por extrusão, os materiais obtidos foram processados 

por injeção e corpos de prova padrão foram obtidos para realização dos 

ensaios de tração e impacto, segundo as normas ASTM D638  

e D256, respectivamente. Para moldagem dos corpos de prova foi utilizada 

uma injetora Arburg, Modelo Allrounder 270C Golden Edition, operando com 

um perfil de temperatura constante a 200°C, com a temperatura do molde de 

20°C.  O BioPE e as blendas de BioPE/EVA foram processados por extrusão e 

injeção nas mesmas condições para manter a mesma história do 

processamento para todos. 

            Distributivo                                 Distributivo                   Dispersivo 
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3.2.2. Caracterização dos Materiais 

 

3.2.2.1. Difração de Raios X (DRX) 

 

As análises por DRX do BioPE e das blendas BioPE/EVA foram 

realizadas no equipamento SHIMADZU XRD-6000. As condições estabelecidas 

para o ensaio foram: radiação de CuKα, tensão de 40 kV, corrente de 30 mA, 

velocidade de varredura de 2º/min e varredura entre 2ș de η a 40º, em 

amostras na forma de corpos de prova moldados por injeção. O grau de 

cristalinidade do BioPE, baseado nos padrões de XRD, foi calculado de acordo 

com a Equação 4 (Chen et al, 2014). 

                                                                                          (4) 

 

Onde: 

Ic é a intensidade integrada da fase cristalina. 

Ia é a intensidade integrada da fase amorfa. 

 

3.2.2.2. Análise Térmica por Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

 

As análises de DSC foram realizadas para identificar as transições 

térmicas e o grau de cristalinidade do BioPE e das blendas BioPE/EVA. Foram 

conduzidas em aparelho DSC da TA Instrumentos, modelo Q20, nas seguintes 

condições de operação: aquecimento da temperatura ambiente até 210ºC a 

uma taxa de 10ºC/min sob atmosfera de N2. 

Para o cálculo do grau de cristalinidade utilizou-se a razão entre as 

variações de entalpias de fusão da amostra (ΔHF) e da substância 100% 

cristalina (ΔHF100%), conforme Equação 5. Nesse cálculo, considera-se que ΔHF 

é o mesmo para o PE (fonte não renovável) e para o BioPE (fonte renovável), 

pois a diferença entre os dois polímeros consiste somente na rota usada na 

preparação do monômero (etileno). 
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                                                                                           (5) 

Onde: 

%XC - Percentual de cristalinidade obtido por DSC. 

ΔHF - Variação de entalpia de fusão medida pelo DSC. 

ΔHF100% - Variação de entalpia de fusão de um padrão de polietileno 100% 

cristalino (293 J/g) (Bevington e Allen, 1989). 

 

3.2.2.3. Análise Térmica Mecânica Dinâmica (DMTA) 

 

A análise do DMTA foi realizada em um reômetro da Anton Paar Physica 

MCR 301, equipado com acessório retangular sólido. As amostras foram 

aquecidas de 30 a 100°C a uma taxa de aquecimento de 5°C/min, uma 

frequência de 1 Hz e tensão de 0,1%, sob atmosfera de ar. A análise DMTA foi 

realizada em amostras retangulares, com dimensões de 54,0 x 13,7 x 3,2 mm, 

cortadas de corpos de prova moldados por injeção que são utilizados para 

ensaios de impacto. 

 

3.2.2.4. Ensaios Mecânicos sob Tração e Impacto Izod 

 

3.2.2.4.1. Ensaio Mecânico de Tração 

 

O ensaio mecânico de tração foi realizado no BioPE e nas blendas 

BioPE/EVA obtidas de acordo com a norma ASTM D638 para determinar as 

propriedades mecânicas: módulo de elasticidade e resistência à tração. Os 

ensaios foram realizados em um equipamento AG-IS da Shimadzu, com 

capacidade máxima de 100 kN, operando em temperatura ambiente e 

utilizando velocidade de deformação de 50 mm/min. Os resultados foram 

obtidos a partir de uma média de 6 corpos de prova. 
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3.2.2.4.2. Ensaio Mecânico de Resistência ao Impacto 

 

Os ensaios de resistência ao impacto IZOD foram realizados em 

corpos de prova injetados do BioPE e das blendas BioPE/EVA, utilizando-se 

um equipamento modelo RESIL 5,5 da CEAST e pêndulos de 2,75 e 4,0J, de 

acordo com a norma ASTM D 256, na temperatura ambiente. Os entalhes nos 

corpos de prova foram feitos em um entalhador NOTSCHVIS da CEAST com 

profundidade de 2,5 mm. Os resultados foram obtidos a partir de uma média de 

10 corpos de prova. 

 

3.2.2.5. Caracterização Morfológica 

 

3.2.2.5.1. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A análise morfológica das blendas de BioPE/EVA foi realizada em 

microscópio eletrônico de varredura modelo SSX-550 Superscan da Shimadzu. 

As análises foram realizadas na superfície de fratura das amostras submetidas 

ao ensaio de impacto. As amostras foram imersas em nitrogênio líquido e 

imediatamente submetidas ao ensaio de impacto. As superfícies fraturadas 

passaram por um processo de extração da fase EVA, utilizando-se como 

solvente o Xileno, a 50°C por 6h (Faker et at.  2008). Posteriormente, as 

amostras foram cobertas com ouro para serem submetidas ao ensaio de 

microscopia. A tensão utilizada no filamento foi de 15kV. As imagens de MEV 

foram analisadas usando o software ImageJ para medir o diâmetro numérico 

médio (Dn), o diâmetro ponderal médio (Dw), o diâmetro volumétrico médio 

(Dv), a polidispersidade das partículas (PD) e a distância entre as partículas 

(ID) da fase dispersa de EVA na matriz de BioPE, utilizando as equações 6 a 

10, respectivamente (Faker et at.  2008). Pelo menos 200 partículas foram 

usadas para calcular os parâmetros: 
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    ∑    ∑                                                (6) 

                                                        
          ∑     ∑                                                              

                                                       (7)    ∑     ∑                  

                                                                                                   (8)                    

                                                        (9) 

     [ቀ     ቁ    ]                                                             (10) 

onde ni é o número de partículas com diâmetro, Di e ϕ é a fração volumétrica 

da fase dispersa.  

 

3.2.2.6. Caracterização Reológica 

 

3.2.2.6.1. Caracterização Reológica em Regime Permanente 

 

O comportamento reológico em altas taxas de cisalhamento foi 

realizado em amostras do BioPE e das blendas BioPE/EVA por meio de 

ensaios de reometria capilar em um reômetro modelo Ceast SR 20 da 

Instron/Ceast, com razão do capilar de Lc/Dc = 30 e diâmetro de 1 mm, taxas 

de cisalhamento entre 100 e 10000 s-1 na temperatura de 200°C. As análises 

foram feitas em amostras obtidas após o processo de extrusão das blendas 

(pellets). 

 

3.2.2.6.2. Caracterização Reológica em Regime Oscilatório na Região de 

Viscoelasticidade Linear 

 

O comportamento reológico do BioPE e das blendas BioPE/EVA foi 

avaliado por meio de ensaios em regime oscilatório, utilizando-se um reômetro 
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Physica MCR301 da ANTON PAAR (50N). As amostras utilizadas para o 

ensaio reológico foram retiradas de corpos de prova de impacto injetados. A 

geometria de ensaio utilizada foi a de placas paralelas, com diâmetro de 25 mm 

e “gap” de 1mm. Para a realização do ensaio sob cisalhamento de pequenas 

amplitudes, foram realizadas varreduras de G’ em função da deformação de 

cisalhamento, para determinar a amplitude de deformação dentro do regime 

viscoelástico linear na temperatura de 200°C. A frequência variou de 0,1 a 650 

rad/s.  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Caracterização dos Materiais 

 

4.1.1 Difração de Raios X (DRX) 

 

 As Figuras 5a e 5b apresentam as curvas de DRX do BioPE e das 

blendas de BioPE com os dois copolímeros de EVA19 e EVA28 nas 

concentrações de 5, 10, 15 e 20% em peso. O BioPE apresenta dois picos 

característicos a 21 e 23º, correspondendo às reflexões de (110) e (200) planos 

cristalográficos, respectivamente (Zhang et al., 2014; Chen et al., 2014; Moly et 

al., 2005; Shi et al., 2009). Os padrões de DRX dos copolímeros EVA19 e 

EVA28 indicam que eles possuem estruturas predominantemente amorfas. Os 

padrões de DRX das blendas BioPE/EVA19 (Figura 5a) e BioPE/EVA28 (Figura 

5b) mostram os picos característicos de difração do BioPE, indicando que a 

adição dos dois tipos de EVA em diferentes concentrações não altera a 

estrutura cristalina do BioPE, no entanto, observa-se que a intensidade dos 

picos diminui com o aumento do conteúdo de EVA, o que significa redução na 

cristalinidade, conforme calculado pela equação 4 e resumido na Tabela 2.  

Chen et al. (2014) e Moly et al. (2005) obtiveram resultados semelhantes 

em blendas de PEBD/EVA, sugerindo que a redução na intensidade do pico de 

difração de PE com o aumento do conteúdo de EVA ocorre devido à variação 

no tamanho médio ou distribuição dos esferulitos da matriz de polietileno 

induzidos por domínios da fase dispersa de EVA. A adição de copolímero de 

EVA, que é mais amorfo do que o BioPE, causa irregularidades na cadeia de 

BioPE, o que dificulta a manutenção do arranjo ordenado, reduzindo a 

cristalinidade da mistura. À medida que o teor de VA aumenta, há uma 

tendência a diminuir a cristalinidade das blendas, devido ao aumento do 

tamanho dos domínios de EVA, onde o teor de VA aumenta a região de baixa 

estereo-regularidade das macromoléculas de EVA. 
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Figura 5 – Difratogramas de DRX das amostras de BioPE e das blendas BioPE/EVA19 

(a) e BioPE e das blendas BioPE/EVA28.  

 

Tabela 2 – Grau de Cristalinidade (Xc) do BioPE, EVA19, EVA28 e do BioPE 
presentes nas blendas BioPE/EVA19 e BioPE/EVA28 contendo 5-20% de EVA19 ou 
EVA28. 

Amostras Xc (%) 

100 BioPE 64,5  
5 EVA19 62,2 
10 EVA19 61,6 
15 EVA19 61,3 
20 EVA19 58,3 
100 EVA19 16,6 
5 EVA28 64,3 
10 EVA28 63,2 
15 EVA28 60,3 
20 EVA28 58,9 
100 EVA28 11,5 
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4.1.2 Análise Térmica por Calorimetria Diferencial Exploratória (DSC) 

 

 As curvas obtidas por DSC para o BioPE e para as blendas de BioPE 

com os dois copolímeros de EVA (EVA19 e EVA28) nas concentrações de 

5,10, 15 e 20% em peso, encontram-se apresentadas na Figura 6 e no 

APÊNDICE A. Os dados foram obtidos a 10°C min-1 para o primeiro ciclo de 

aquecimento.  

 A Figura 6 ilustra a curva de DSC das blendas BioPE, EVA19 e 

BioPE/EVA19 (Figura 6a - aquecimento, Figura 6b - resfriamento) e das 

blendas BioPE, EVA28 e BioPE/EVA28 (Figura 6c - aquecimento, Figura 6d - 

resfriamento). Nas blendas, a concentração dos copolímeros de EVA19 e 

EVA28 variou de 5, 10, 15 e 20% (em peso). A temperatura de fusão cristalina 

(Tm), a entalpia de fusão (ΔHm), a temperatura de cristalização (Tc) e o grau 

de cristalinidade (Xc) obtidos dos termogramas são mostrados na Tabela 3.

 O BioPE tem um único pico de fusão (Tm = 129,2° C), enquanto os 

dois copolímeros de EVA apresentam dois picos de fusão (Tm) a 51,6 e 83,9°C 

para EVA19 e 49,4 e 69,4°C para EVA28, representando a fusão cristalina das 

fases. Provavelmente, os valores mais baixos em comparação com o Tm de 

BioPE e a presença de duas temperaturas de fusão nos copolímeros estão 

associados a mudanças na regularidade da cadeia de polietileno pelo 

comonômero contendo grupos VA na estrutura química. Pode ver-se entre os 

copolímeros que quando o teor de VA aumenta de 19% para 28%, as 

temperaturas de fusão e a entalpia diminuem. A presença aleatória de um 

grupo volumoso como o acetato de vinila (VA) como um comonômero na 

estrutura do copolímero de EVA reduz significativamente a cristalinidade e dá 

um comportamento emborrachado a esse copolímero quando comparado ao 

PE (Khonakdar et al., 2005; Alothman, 2012; Rajan et al., 2014). 

 Para as blendas de BioPE/EVA com os dois copolímeros (EVA19 e 

EVA28), as curvas DSC e a Tabela 3 apresentam uma única Tm, relativa à 

temperatura de fusão do BioPE. Não foi possível observar as temperaturas de 

fusão dos copolímeros de EVA, o que pode ser atribuído à baixa concentração 

desses copolímeros nas blendas. A Tm de BioPE permanece inalterada com a 

presença de EVA. 
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 Há uma diminuição no grau de cristalinidade do BioPE com a adição de 

EVA, como também observado por DRX (Figura 5). Khonakdar et al. (2006) 

também observaram uma diminuição no grau de cristalinidade do PEAD com a 

adição de EVA. Segundo Chen et al. (2014), parte das moléculas de EVA pode 

entrar na fase cristalina do PEAD, interrompendo a cristalização da cadeia 

principal do polietileno. Não foi observado mudanças efetivas no grau de 

cristalinidade do BioPE com aumento do teor de VA do EVA (Tab.3). 

 A Figura 6 (b e d) e a Tabela 3 mostram que o BioPE tem uma 

temperatura de cristalização (Tc) de 115,8°C e os copolímeros EVA19 e EVA28 

apresentam Tc de 66,2°C e 50,5°C, respectivamente. Nas blendas de 

BioPE/EVA, não há mudança significativa no Tc do BioPE. Chen (2014) 

também observou que a presença de EVA no PEAD não afetou a fusão e a 

cristalização do PEAD e atribuiu esse resultado à incompatibilidade entre as 

fases do PEAD e do EVA. A cristalização de BioPE é retardada com a adição 

de EVA, provavelmente devido à co-cristalização de EVA em BioPE, 

dificultando a cristalização de BioPE como reportado por Chen et al. (2014). 
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Figura 6 – Curvas de DSC de blendas de BioPE/EVA contendo 5-20% de copolímeros 

de EVA19 ou EVA28 durante o aquecimento (a e c) e resfriamento (b e d). 
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Tabela 3 – Grau de cristalinidade (Xc) do BioPE e do BioPE presente nas blendas de 

BioPE/EVA. 

Amostras  Tm (°C)  ΔH (J/g)  Tc (°C) Xc (%) 

100BioPE 129,2 104,5 115,8 35,7 
5 EVA19 129,4 80,2 115,2 28,8 
10 EVA19 129,7 75,2 115,3 28,5 
15 EVA19 129,4 78,5 115,1 31,5 
20 EVA19 130,3 78,6 114,7 33,5 
100 EVA19 51,6 / 83,9 49,9 66,2 17,0 
5 EVA28 130,1 73,1 114,7 26,3 
10 EVA28 129,8 86,7 115,1 32,9 
15 EVA28 130,1 75,9 114,7 30,5 
20 EVA28 129,6 65,3 114,2 27,8 
100 EVA28 49,3 / 69,4 47,4 50,5 16,2 

 

Tm = temperatura de fusão; ΔH = entalpia de fusão; Tc = temperatura de cristalização. 

 

4.1.3 Análise Térmica Mecânica Dinâmica (DMTA) 

 

A Figura 7 representa a dependência do módulo de armazenamento (E ’) 

de misturas de BioPE e BioPE/EVA contendo 5, 10, 15 e 20% de copolímero 

de EVA19 ou EVA28 com a temperatura. Há uma diminuição no E' com o 

aumento no conteúdo do EVA19 (Figura 7a) ou EVA28 (Figura 7b). Esta 

diminuição no E' pode ser atribuída à natureza elastomérica do EVA. 

Khonakdar et al. (2007) atribuiu a diminuição no E' com o aumento na 

concentração  à redução da cristalinidade do PE e ao aumento no volume livre. 

No caso das blendas de BioPE/EVA19, a diminuição de E’ é mais pronunciada 

para as blendas com 15 e 20% de EVA. Uma diminuição no E’ das blendas 

também é observada com o aumento da temperatura de 30 para 100ºC e pode 

ser atribuída ao aumento na mobilidade dos segmentos de cadeias de BioPE e 

EVA. O E’ das blendas BioPE/EVA19 é superior ao das blendas BioPE/EVA28 

em toda a faixa de temperatura. Uma possível interpretação é que o EVA19 

tem maior teor de etileno e menor índice de fluidez. 
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Figura 7 – Dependência da temperatura de E’ de blendas de BioPE puro e BioPE/ EVA 
contendo 5, 10, 15 e 20% de EVA19 ou EVA 28: a) BioPE/EVA19; b) BioPE/EVA 28. 

 

4.1.4 Ensaios Mecânicos sob Tração e Impacto Izod 

 

4.1.4.1 Ensaio Mecânico sob Tração 
 

As Figuras 8a e 8b ilustram os resultados de módulo de elasticidade e 

da resistência a tração do BioPE e das blendas de BioPE com os dois 

copolímeros de EVA19 e EVA28 nas concentrações de 5, 10, 15 e 20% em 

peso, respectivamente. Todos os gráficos registrados durante os ensaios de 

tração estão no APÊNDICE B e os resultados numéricos de módulo e 

resistência à tração com os respectivos desvios, estão na Tabela 4.  

Comparando os valores do módulo das blendas com o da matriz 

BioPE, observa-se que a adição do copolímero do EVA19 reduziu o módulo, 

exceto na mistura de 5% em peso. Alothman (2012) ao misturar EVA ao PEAD 

observou que o aumento do teor de EVA gerou uma diminuição na rigidez, que 

por sua vez foi atribuída à diminuição da cristalinidade do PEAD presente nas 

blendas. Por outro lado, para as blendas de BioPE/EVA28, houve um aumento 

do módulo com a adição de EVA28 para BioPE. Isto pode ser atribuído ao 

aumento da co-cristalização de EVA28 na fase do BioPE devido à difusão das 

cadeias EVA28 entre as cadeias BioPE facilitada pela maior índice de fluxo de 

difusão de EVA28 em comparação com EVA19.  

O aumento no teor dos copolímeros EVA nas blendas diminui 

progressivamente a resistência à tração em comparação com a matriz de 
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BioPE. Chen (2014) também descreveu a diminuição da resistência à tração de 

EVA com a adição ao PEAD. O autor atribuiu esta diminuição ao baixo grau de 

compatibilidade entre o PEAD e fases de EVA. Alothman (2012) observou que 

o aumento no conteúdo de VA permite o controle do módulo de elasticidade 

através do controle da cristalinidade, proporcionando uma melhoria nas 

propriedades mecânicas de materiais rígidos, como o PEAD, possivelmente 

devido à natureza borrachosa do EVA. Moraes et al. (2016) ao estudar os 

sistemas de PEAD/EVA, concluiram que o efeito de redução aproximadamente 

linear da resistência à tração e módulo à concentração de EVA nas blendas a 

uma possível imiscibilidade do sistema. Nenhuma diferença na resistência a 

tração foi observada em relação à concentração de VA. 

A adição de EVA no polietileno promoveu um aumento na tenacidade 

da matriz, tendo em vista que a grande maioria das composições não chegou à 

ruptura, levando em consideração o limite de avanço do equipamento, 

conforme pode ser visto nas curvas fornecidas pelo Software no Apêndice B.  
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Figura 8 – Módulo de elasticidade à tração do BioPE, BioPE/EVA19 e BioPE/EVA28 

(a) resistência à tração do BioPE e BioPE/EVA19 e BioPE/EVA28 (b). 
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Tabela 4 – Módulo de elasticidade e resistência à tração do BioPE e das blendas 

BioPE/EVA19 e BioPE/EVA28, com 5,10, 15 e 20% em peso dos copolímeros. 

Amostras 
Módulo de Elasticidade 

(MPa) 

Resistência à Tração 

(MPa) 

100BioPE 623,9 ± 47,7 22,5 ± 0,2 

5 EVA19 831,0 ± 53,5 20,8 ± 0,5 

10 EVA19 598,4 ± 50,6 20,0 ± 0,6 

15 EVA19 537,9 ± 19,4 18,5 ± 0,3 

20 EVA19 618,8 ± 40,3 18,2 ± 0,3 

5 EVA28 890,3 ± 58,9 21,0 ± 0,4 

10 EVA28 952,6 ± 29,9 19,7 ± 0,5 

15 EVA28 831,2 ± 29,2 18,2 ± 0,4 

20 EVA28 817,8 ± 63,3 17,7 ± 0,3 

 

4.1.4.2 Ensaio mecânico sob impacto IZOD 

 

A Figura 9a ilustra os resultados obtidos através do ensaio de impacto 

IZOD, utilizando o pêndulo com energia de 2,75J, do BioPE e das blendas de 

BioPE com os dois copolímeros de EVA (EVA19 e EVA28) nas concentrações 

de 5, 10, 15 e 20% em peso, respectivamente. Devido a alta tenacidade das 

blendas e a não ruptura com o pêndulo de 2,75 J a energia do pêndulo foi 

aumentada para 4,0 J. A Figura 9b ilustra os resultados obtidos através do 

ensaio de impacto IZOD, utilizando o pêndulo com energia de 4,0 J, do BioPE e 

das blendas de BioPE com os dois copolímeros de EVA (EVA19 e EVA28) nas 

concentrações de 5, 10, 15 e 20% em peso, respectivamente. Os resultados 

numéricos de resistência ao impacto com os respectivos desvios estão na 

Tabela 5.  

 A adição dos copolímeros EVA19 e EVA28 aumentou 

progressivamente a resistência ao impacto da matriz de BioPE, superando em 

até 10 vezes a concentração de 20% dos copolímeros. Nas blendas de 

BioPE/EVA19 com concentração de 20% de EVA e BioPE/EVA28 com 

concentração de 15 e 20% de EVA, não houve quebra completa das amostras. 
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Observa-se que o maior incremento de resistência, para as duas blendas, 

ocorre a partir concentração de 15% em massa do copolímero, onde a blenda 

com EVA28 apresenta o dobro do valor dessa propriedade em relação à blenda 

com EVA19. Saveri & Oferice (2016) constataram que a incorporação de 

apenas 10% de EVA no PEAD aumenta significativamente a resistência ao 

impacto, possivelmente devido à característica elástica do EVA. Além disso, foi 

evidenciada a redução da cristalinidade das blendas, o que ajudou a melhorar 

a capacidade de absorção de energia e ganho de tenacidade. Para maiores 

quantidades de EVA, as blendas não romperam durante os testes de impacto. 
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  Figura 9 – Resistência ao impacto IZOD  para BioPE, BioPE/EVA19 e BioPE/EVA28, 

pêndulo de 2,75J (a) pêndulo de 4J (b). 
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Tabela 5 – Resistência ao impacto IZOD, com pêndulos com energia de 2,75 e 4,0J, 
para o do BioPE e BioPE/EVA19 e BioPE/EVA28, com teor de copolímero de 5, 10, 15 
e 20% em peso. 

Amostras RI (J/m) - 2,75J RI  (J/m) -  4,0 J 

100BioPE 46,2 ± 2,9 51,2 ± 1,7 

5EVA19 65,6 ± 2,5 51,3 ± 7,4 

10EVA19 98,6 ± 3,5 97,5 ± 4,7 

15EVA19 236,3 ± 26,1 206,1 ± 49,3 

20EVA19 434,1 ± 22,6* 451,5 ± 33,4* 

5EVA28 68,3 ± 1,6 67,5 ± 4,7 

10EVA28 109,8 ± 4,5 109,3 ± 8,9 

15EVA28 402,3 ± 27,3* 432,5 ± 14,2* 

20EVA28 457,9 ± 38,4* 512,5 ± 15,0* 

*Não romperam         RI= Resistência ao Impacto  

 

A Figura 10 apresenta as imagens das blendas BioPE, e BioPE/EVA19 e 

BioPE/EVA28, contendo 5, 10, 15 e 20% do copolímero EVA19 ou EVA28, 

submetidas ao teste de resistência ao impacto. As blendas com teores de EVA 

acima de 15% mostraram uma zona de branqueamento sob estresse ao redor 

do entalhe (destacado por um círculo), que é o resultado de uma grande 

deformação plástica da matriz (Nagarajan et al., (2018), Lee et al., (2019)).  

 

 

 
  Figura 10 – Comportamento de fratura de impacto de blendas de BioPE e BioPE/EVA19 e 

BioPE/EVA28 contendo 5-20% de copolímero EVA19 ou EVA28. 

 

 

 

 

 

EVA19 EVA28 

0%     5%      10%        15%         20% 0%      5%       10%       15%        20% 



60 
 

4.1.5 Caracterização Morfológica 

 

4.1.5.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A análise morfológica foi feita com base nas micrografias obtidas por 

MEV, as quais foram realizadas a partir da superfície de fratura dos corpos de 

prova submetidos aos testes de impacto. A Figura 11 ilustra as micrografias do 

BioPE e das blendas de BioPE com os dois copolímeros de EVA (EVA19 e 

EVA28) nas concentrações de 5, 10, 15 e 20% em peso, respectivamente.  

Analisando as imagens, percebe-se que o BioPE (Figura 11a), 

apresenta uma superfície rugosa, característica de materiais que possuem 

comportamento de fratura dúctil, assim como a presença de zonas 

esbranquiçadas onde ocorreu a deformação plástica, corroborando com o 

comportamento do alongamento até ruptura (tenacidade) observado nos 

ensaios mecânicos no APÊNDICE B.  

Analisando as Figuras 11b-i, se percebe que à medida que o teor dos 

copolímeros EVA19 e EVA28 aumentam à superfície de fratura apresenta 

fibrilas mais longas, indicando maior deformação plástica e corroborando com o 

comportamento do alongamento até ruptura (tenacidade) observado nos 

ensaios mecânicos. As composições das blendas com 15 e 20% de copolímero 

apresentam fibrilas mais pronunciadas e longas e, por conseguinte, maior 

deformação plástica até a ruptura, ou seja, maior tenacidade. Estes resultados 

estão de acordo com os resultados obtidos nos ensaios de impacto, onde as 

composições com maiores teores de copolímeros apresentaram valores 10 

vezes superiores ao da matriz de BioPE. 

ALOTHMAN (2012), observou que o comprimento das fibrilas nas zonas 

de propagação das fissuras são afetadas pela concentração de EVA, e que as 

mesmas aumentam com o aumento do conteúdo de EVA quanto para o teor de 

VA.  
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Figura 11 – Micrografias de BioPE (a) e blendas de BioPE/EVA19 com 5% (b), 10% 
(c), 15% (d) e 20% (e) de EVA19  e blendas de BioPE/EVA28 com 5% (f), 10% (g), 
15% (h) e 20% (i) de EVA28.  Aumento 2000x. 
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h) 
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A Figura 12 ilustra as micrografias de MEV das blendas BioPE /EVA19 

(Figuras 12a, b, c, e d) e BioPE/EVA28 (Figuras 12e, f, g, e h) contendo 5, 10, 

15 e 20% de EVA. As micrografias mostram a morfologia formada pela fase 

contínua da matriz de BioPE e fase dispersa dos copolímeros em todas as 

composições, indicando a imiscibilidade entre as fases. Com o aumento da 

concentração de EVA, há um aumento no diâmetro médio da fase dispersa, 

que pode ser atribuído à coalescência e redução na distância entre partículas 

da fase dispersa. O aumento no diâmetro médio foi maior para as blendas 

BioPE/EVA28, de acordo com os valores apresentados na Tabela 6. O 

aumento no tamanho dos domínios de EVA com o aumento no conteúdo VA do 

EVA também foi observado por Na et al. (2002). De acordo com a literatura (Ma 

et al. 2012), com o aumento do teor de EVA, o copolímero de EVA pode mudar 

o polietileno de um material termoplástico, para um material com característica 

de uma elastômero.  

 

Tabela 6 – Diâmetro médio (Dn), o diâmetro médio ponderado (Dw), o diâmetro médio 
volumétrico (Dv), polidispersividade (PD), distância entre as partículas (ID), para 
Blendas BioPE/EVA19 e BioPE/EVA28. 

Amostras Dn (µm) Dw (µm) Dv (µm) PD (µm) ID(µm) 

5EVA19 0,4188 0,4788 0,6109 1,4588 0,5686 

10EVA19 0,5450 0,6747 0,9269 1,7008 0,4967 

15EVA19 0,6265 0,7304 1,0142 1,6190 0,3774 

20EVA19 0,6268 0,7300 1,0123 1,6150 0,2759 

5EVA28 0,5385 0,6042 0,7350 1,3651 0,7174 

10EVA28 0,5038 0,5745 0,7137 1,4168 0,4229 

15EVA28 0,6956 0,7905 0,9775 1,4051 0,4084 

20EVA28 0,6825 0,7704 0,9257 1,3563 0,2912 
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Figura 12 – Micrografias de blendas de BioPE/EVA19 com 5% (a), 10% (b), 15% (c) e 
20% (d) de EVA19  e blendas de BioPE/EVA28 com 5% (e), 10% (f), 15% (g) e 20% 
(h) de EVA28.  Aumento 2000x. 
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4.1.6  Caracterização Reológica  

 

4.1.6.1 Caracterização Reológica em Regime Permanente por Reometria 
Capilar 

 

Os ensaios reológicos foram realizados com a finalidade de observar a 

influência do teor dos dois tipos de copolímeros de EVA na processabilidade 

das blendas com matriz de BioPE em altas taxas de cisalhamento de 100 a 

10.000s-1. As Figuras 13 (a e b) apresentam as curvas de fluxo do BioPE e das 

blendas de BioPE com os dois copolímeros de EVA (EVA19 e EVA28) nas 

concentrações de 5, 10, 15 e 20% em peso. Pode-se observar que tanto o 

BioPE quanto as blendas apresentaram não linearidade, apresentando assim 

comportamento de fluidos não-newtonianos com características 

pseudoplásticas.  
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Figura 13 – Curvas de fluxo do BioPE e das blendas de BioPE/EVA19 com 5,10, 15 e 

20% de EVA19 (a) e do BioPE e das blendas de BioPE/EVA28 com 5,10, 15 e 20% de 

EVA28 (b). 

 

Com os dados das curvas de fluxo na Figura 13, foi utilizado o modelo 

da potência de Ostwald-de-Waele, representado pela Equação 11, para fazer 

os ajustes nos dados experimentais, conforme ilustrados no APÊNDICE C.  
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=K ̇n                                                                                                                                                             (11) 

Onde:  é a tensão de cisalhamento, K e n são os índices de consistência e da 

potência (ou índice de escoamento), respectivamente.  

Após o ajuste com a equação 11, observa-se que a linearização foi 

satisfatória, tendo em vista que o coeficiente de ajuste (R2) apresentou valores 

próximos da unidade (Tabela 7), mostrando-se coerente ao modelo de potência 

de Ostwald-de-Waele. Os valores do índice da potência (n) e do índice de 

consistência (K) em função da concentração de EVA estão apresentados na 

Tabela 7 e representados graficamente na Figura 14 (a e b) e Figura 15 (a e b), 

respectivamente. Conforme os valores dos índices de escoamento (n) 

ajustados pelo modelo, para o BioPE e para as blendas, pode-se inferir que o 

BioPE e as blendas apresentaram o mesmo comportamento pseudoplástico 

dentro da faixa de cisalhamento avaliada (Figura 14), sugerindo que não houve 

influência significativa do tipo e teor de copolímero na processabilidade dos 

mesmos. Em relação ao índice de consistência (K), (Figura 15), houve 

tendência em reduzir com a concentração dos copolímeros.  
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Figura 14 – Índice da potência (n) em função da concentração de EVA19 (a) e EVA28 

(b) para o BioPE e suas blendas. 
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Figura 15 – Índice da consistência (K) em função da concentração de EVA19 (a) e 

EVA28 (b) para o BioPE e suas blendas. 

 

 

Tabela 7 – Parâmetros do ajuste do modelo de potência de Ostwald-de-Waele para o 

BioPE e suas blendas com os copolímeros EVA19 e EVA28. 

Amostras Índice de 

Consistência (K) 

(Pa.sn) 

Índice de Potência 

(n) 

Ajuste  

(R2) 

100BioPE 6.808,8 0,4627 0,9596 

5 EVA19 6.840,7 0,4615 0,9627 

10 EVA19 6.831,1 0,4625 0,9689 

15 EVA19 5.900,8 0,4762 0,9750 

20 EVA19 6.491,4 0,4676 0,9748 

5 EVA28 6.739,2 0,4623 0,9639 

10 EVA28 6.219,6 0,4704 0,9661 

15 EVA28 5.968,3 0,4730 0,9719 

20 EVA28 5.807,9 0,4747 0,9746 
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As Figuras 16 (a) e (b) ilustram as curvas de viscosidade variando a 

taxa de cisalhamento de 100 a 10.000s-1 para o BioPE e para as blendas de 

BioPE/EVA19 e BioPE/EVA28, com teor dos copolímeros de 5, 10, 15 e 20% 

em peso. Observa-se que a adição do tipo e teor dos copolímeros não alterou 

significativamente o comportamento reológico do BioPE na faixa de 

cisalhamento utilizada que é típica dos processos de moldagem por extrusão e 

injeção de termoplásticos. Portanto, estes resultados são importantes, pois 

sugerem que a processabilidade das blendas apresenta o mesmo 

comportamento da matriz de BioPE nos equipamentos convencionais de 

processamento. 

John et al. (2010), concluíram ao estudar o comportamento reológico 

de blendas de PEAD/EVA que a viscosidade diminuiu com aumento da tensão 

de cisalhamento, indicando o comportamento pseudoplástico do sistema.  
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Figura 16 – Curvas de viscosidade para a o BioPE e para as blendas de BioPE/EVA19 

(a) Para o BioPE e para as blendas de BioPE/EVA28 (b). 
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4.1.6.2 Comportamento Reológico em Regime Oscilatório 

 

A Figura 17 mostra o comportamento da viscosidade complexa (Ș *), 

módulo de armazenamento (G') e factor de amortecimento (tan δ) em função 

da frequência angular (ω) do BioPE, copolímeros EVA19 e EVA28 e das 

blendas de BioPE/EVA19 e BioPE/EVA28, contendo 5, 10, 15 e 20% de 

copolímero de EVA19 ou EVA28. A matriz de BioPE apresenta uma região de 

platô bem definida em frequências abaixo de 1 rad / s, isto é, a viscosidade 

complexa é independente de frequência, enquanto as blendas de BioPE/EVA 

exibem comportamento dependente na mesma faixa de frequência. A 

viscosidade complexa das blendas de BioPE/EVA (Figuras 16a e b) aumenta 

com o aumento no teor de copolímero de EVA, especialmente a frequências 

abaixo de 10 rad/s. Alothman (2012) atribuiu esse aumento à restrição da 

mobilidade molecular e à redução do volume livre devido à presença de EVA. 

Este aumento na viscosidade complexa, em baixas freqüências com a adição 

de EVA no BioPE, é mais pronunciado para a mistura contendo EVA28, o que 

era esperado o contrário já que o mesmo tem um índice de fluidez mais alto, 

porém, o IF mais alto pode contribuir para maior difusão das cadeias de EVA28 

possibilitando aumentar mais os emaranhados e consequentemente reduzindo 

a mobilidade das cadeias de BioPE durante a deformação. Além disso, as 

blendas BioPE/EVA28 exibem maior tamanho de domínios da fase EVA (Figura 

12, Tabela 6) e, portanto, maior tempo de relaxação, o que pode levar ao 

aumento da viscosidade em baixas frequências. 

A viscosidade de cisalhamento zero do BioPE, EVA19, EVA28 e das 

blendas BioPE/EVA19 e BioPE/EVA28, contendo 5, 10, 15 e 20% de EVA19 e 

EVA28 é obtida ajustando-se as curvas de * em função de usando o 

modelo de Cross, mostrado na equação 12.    ̇        ቀ   ̇  ቁ                                  (12) 

onde: 

0 = viscosidade da taxa de cisalhamento zero;  ̇=taxa de cisalhamento 

Tensão de cisalhamento crítica na transição do platô newtoniano 

n = índice da lei da potência 
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Os valores da viscosidade de cisalhamento zero (0) são mostrados na 

Tabela 8. Como pode ser observada, a viscosidade de cisalhamento zero do 

EVA19 é muito maior que a do EVA28. Assim, deve-se esperar que os valores 

das viscosidades zero das blendas BioPE/EVA19 sejam maiores que os das 

blendas BioPE/EVA28. Surpreendentemente, observou-se o contrário, onde as 

blendas BioPE/EVA28 apresentaram maiores viscosidades que as blendas 

BioPE/EVA19. Os valores das viscosidades podem estar relacionados ao 

conteúdo VA do EVA. As blendas contendo EVA com maior quantidade de VA 

apresentaram maiores viscosidades. 

 

Tabela 8 – Valores da viscosidade de cisalhamento zero (η0) do BioPE, EVA19, 
EVA28 e das blendas BioPE/EVA19 e BioPE/EVA28. 

Amostras 0 (Pa.s) 

100 BioPE 891,1  
5 EVA19 944,7 
10 EVA19 1008,4 
15 EVA19 1122,9 
20 EVA19 1256,5 
100 EVA19 9570,9 
5 EVA28 932,2 
10 EVA28 1028,0 
15 EVA28 1184,1 
20 EVA28 1303,9 
100 EVA28 3011,0 

 

As Figuras 17c e 17d ilustram as curvas de G' em função   para o 

BioPE e para as blendas BioPE/EVA19 e BioPE/EVA28, contendo 5, 10, 15 e 

20% de copolímero EVA19 ou EVA28. Em baixas frequências, há um aumento 

no G’ das blendas de BioPE/EVA com o aumento de EVA, sendo mais 

pronunciado para as blendas contendo 20% de EVA. Este aumento pode ser 

atribuído ao tamanho médio de partícula da fase dispersa de EVA. Quanto 

maior o tamanho médio das partículas de EVA, maior o tempo de relaxação e, 

consequentemente, maior o G'. Conforme observado pelo MEV (Figura 12, 

Tabela 6), há um aumento no tamanho médio dos domínios da fase dispersa 

de EVA com o aumento da concentração de EVA. Comparando as blendas de  

BioPE/EVA19 e BioPE/EVA28, observa-se que as blendas contendo o EVA28 

(maior teor de VA), possui maiores valores de G' em baixas frequências. Isto 
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pode ser atribuído ao maior tamanho dos domínios da fase dispersa de EVA28 

em comparação com o da blenda contendo EVA19, como observado por MEV. 

As Figuras 17e e 17f mostram as curvas de tan em função  para o 

BioPE e para as blendas BioPE/EVA19 e BioPE/EVA28, contendo 5, 10, 15 e 

20% dos copolímeros EVA19 ou EVA28, respectivamente. O BioPE apresenta 

um comportamento  semelhante a um líquido, enquanto os copolímeros EVA19 

e EVA28 exibem um comportamento predominantemente elástico (tipo sólido), 

sendo mais pronunciados para o EVA19, devido ao seu menor índice de fluidez 

e, consequentemente, maior peso molecular. Com a adição do copolímero de 

EVA ao BioPE, há uma diminuição na inclinação da curva das blendas em 

baixas frequências, indicando que o comportamento tende de líquido a sólido, 

sugerindo um comportamento mais elástico do que viscoso. Comparando as 

blendas BioPE/EVA19 e BioPE/EVA28, observa-se que as blendas 

BioPE/EVA28 apresentam comportamento mais elástico que as blendas 

BioPE/EVA19, o que pode ser atribuído ao maior tamanho dos domínios de 

fase dispersa do EVA28, devido à maior mobilidade das partículas de EVA28 

(maior índice de fluidez) na matriz de BioPE, levando a uma maior 

coalescência entre as partículas de EVA28.  
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Figura 17 – Parâmetros reológicos em função da freqüência angular () do BioPE e 

das blendas BioPE/EVA19 e BioPE/EVA28: a e b ) viscosidade complexa (*); c e d) 

módulo de armazenamento (G '); e e  f) fator de amortecimento (tan δ). 
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 A partir dos valores de *  e G' é possível estimar o tempo de relaxação 

() da matriz de BioPE, usando a equação 13 (Hao et al., 2018).                                                                      (13) 

onde:  é o tempo de relaxação, * é a viscosidade complexa e  é a 

frequência angular, e G' é o módulo de armazenamento. Os valores de G ’e * 

foram obtidos a uma frequência angular de 0,1 rad / s. 

 A Tabela 9 apresenta os valores de  do BioPE e do BioPE nas blendas 

com EVA. Pode-se observar que o  de BioPE aumenta com o aumento do teor 

de EVA19 ou EVA28, indicando que o EVA está restringindo a mobilidade dos 

segmentos de cadeias de BioPE. A redução no valor de  do BioPE com o 

aumento da concentração de EVA é mais pronunciada para as blendas 

contendo EVA28, embora o EVA19 tenha menor IF. Esta é também uma 

indicação de que o teor de VA é provavelmente o principal fator que está 

afetando as propriedades das misturas de BioPE / EVA. 

 

Tabela 9 – Tempo de relaxação do BioPE puro e do BioPE nas blendas com EVA.  

Amostras  (s) 

100 BioPE 0.25  
5 EVA19 0.41 
10 EVA19 0.46 
15 EVA19 0.66 
20 EVA19 0.83 
5 EVA28 0.42 
10 EVA28 0.51 
15 EVA28 0.89 
20 EVA28 1.16 

 

A Figura 18 ilustra os gráficos Cole-Cole Ș " em função de Ș '(Figuras 18 

a e b) e Han Plot G' em função de G" (Figuras 18 c e d) do BioPE e das 

blendas de BioPE/EVA. Os gráficos de Cole-Cole e Han Plot podem ser usados 

para avaliar a miscibilidade entre as fases das blendas (Chen, 2013; Shen, 

2013). As Figura 18a e 18b mostram as curvas Cole-Cole do BioPE e das 

blendas BioPE/EVA contendo 5, 10, 15 e 20% de EVA19 ou EVA28. Observa-
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se que as blendas apresentam dois semicírculos referentes a diferentes 

tempos de relaxação das fases BioPE e EVA, indicando imiscibilidade entre as 

fases da mistura. Estes semicírculos são mais bem definidos para as blendas 

de BioPE/EVA28, o que pode ser atribuído ao maior tamanho do domínio da 

fase dispersa de EVA28 e que exibe tempos de relaxação mais longos. A 

imiscibilidade entre o BioPE e as fases de EVA pode ser corroborada por meio 

das curvas Han Plot. No caso de uma mistura miscível, a inclinação da curva 

deve ser a mesma em baixas frequências, independentemente da composição 

da mistura.  

As Figuras 18c e 18d ilustram as curvas Han Plot para o  BioPE e para 

as blendas de BioPE/EVA, contendo 5, 10, 15 e 20% de EVA19 ou EVA28. 

Observa-se que a inclinação das curvas de blendas BioPE/EVA diminui com o 

aumento do teor de EVA, indicando que as fases BioPE e EVA são imiscíveis, 

corroborando os resultados obtidos através das curvas Cole-Cole. A diminuição 

da inclinação é mais visível para as blendas de BioPE/EVA28 devido ao maior 

tamanho dos domínios da fase dispersa de EVA28. 
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Figura 18 – Curvas Cole-Cole de vs "vs ƞ '(a e b) e Han Plots de G' vs. G" (c e d) de 
blendas de BioPE/EVA contendo 5, 10, 15 e 20% de EVA19 ou EVA28. 

  

Além das curvas Cole-Cole e Han Plot, as curvas van Gurp-Palmen de 

ângulo de fase () em função do módulo complexo (G*), podem também ser 

utilizados para avaliar a miscibilidade entre as fases de uma mistura. De acordo 

com a literatura (Lee et al., 2019), no caso de um sistema monofásico, o valor 

do ângulo de fase para o módulo complexo é de aproximadamente 90°, 

enquanto que para sistemas heterofásicos, há uma diminuição no valor do 

ângulo de fase. A Figura 19 ilustra as curvas de van Gurp-Palmen do BioPE e 

das blendas BioPE/EVA, contendo 5, 10, 15 e 20% de EVA19 ou EVA28. 

Observa-se que há uma diminuição no valor do ângulo de fase com o aumento 

do conteúdo de EVA nas blendas BioPE/EVA19 e BioPE/EVA28, sendo mais 

pronunciado para as blendas contendo 20% de EVA19 ou EVA28, indicando 

que elas tem um comportamento mais elástico, como também observado nas 

curvas Cole-Cole e Han PlotA  diminuição do ângulo de fase na presença de 

EVA indica a imiscibilidade entre as fases BioPE e EVA. Comparando as 
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blendas de BioPE/EVA19 com  as blendas de BioPE/EVA28, existe uma maior 

diminuição do ângulo de fase com a adição de EVA28 ao BioPE, o que indica 

um comportamento mais elástico das blendas de BioPE/EVA28. Este 

comportamento pode ser atribuído ao tamanho maior dos domínios da fase 

dispersa de EVA28 quando comparado com o tamanho médio dos domínios da 

fase dispersa de EVA19. 

 

 

Figura 19 – Curvas de van Gurp-Palmen de  vs G * do BioPE e das blendas de  
BioPE/EVA19 e BioPE/EVA28. 
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5 CONCLUSÕES 

 

Neste trabalho, investigou-se o efeito do EVA, contendo diferentes 

quantidades de VA, sobre as propriedades das blendas de BioPE/EVA. Os 

resultados indicaram que o grau de cristalinidade do BioPE diminuiu com o 

aumento do conteúdo de EVA, o que foi atribuído à presença de moléculas de 

VA na fase de BioPE afetando sua cristalização. O aumento no teor de VA de 

19 para 28% não teve efeito sobre a cristalinidade do BioPE. Os resultados do 

DMTA mostraram uma diminuição no valor de E’ com o aumento no conteúdo 

de EVA, o que foi atribuído à natureza elástica do EVA. A resistência à tração 

diminuiu com o aumento do conteúdo de EVA o que pode estar relacionado ao 

baixo grau de compatibilidade entre as fases de BioPE e EVA. A resistência ao 

impacto do BioPE foi substancialmente aumentada com a adição de EVA e 

pode estar relacionada à natureza elástica do EVA. O aumento na resistência 

ao impacto foi mais pronunciado nas blendas de BioPE/EVA, contendo maior 

teor de VA. Blendas de BioPE/EVA contendo EVA com 28% de VA (EVA28) 

exibiram maior tamanho de domínios de fase dispersa de EVA em comparação 

àquelas contendo 19% de VA (EVA19), isso afetou as propriedades reológicas 

das blendas, onde as blendas de BioPE/EVA28, em baixas frequências, 

exibiram maior viscosidade e módulo de armazenamento em relação às 

blendas de BioPE/EVA19. 
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6 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS  

 

 Avaliar a morfologia por Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

para verificar a interface das blendas; 

 Avaliar por reometria capilar, o efeito dos copolímeros no inchamento do 

extrudado e instabilidades de fluxo; 

 Avaliar o efeito de EVA com mesmo IF, mas com teores de VA 

diferentes nas propriedades das blendas; 

 Estudar o efeito do tipo de EVA na cinética de cristalização do BioPE; 

 Estudar DMTA em temperaturas sub-ambiente, para avaliar o efeito do 

BioPE na temperatura de transição vítrea dos copolímeros; 

 Estudar o efeito de compatibilizantes nas blendas BioPE/EVA. 
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APÊNDICES 

 

APÊNDICE A –  Resultados obtidos dos ensaios de DSC. 
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35.70 % crystallized 
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17.0 % crystallized 
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86 
 

5EVA19 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

80.2 J/g 

28.8  % crystallized 
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26.3  % crystallized 
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APÊNDICE B –   Resultados obtidos do ensaio de tração. 
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APÊNDICE C –   Resultados obtidos na linearização das curvas de fluxo. 
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ANEXO 

ANEXO A – Ficha Técnica do Polietileno – BioPE  
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ANEXO B – Ficha Técnica do Copolímero de Etileno-Acetato de Vinila – 

EVA19
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ANEXO C – Ficha Técnica do Copolímero de Etileno-Acetato de Vinila – 

EVA28 

 


