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RESUMO

No mercado cada vez mais competitivo, a sobrevigéas industrias depende da reducdo dos
custos de producdo e do aumento significativo @aysividade. Estudar as propriedades de
compdésitos poliméricos utilizados em processogatestormacdes de polimeros é uma das ma-
neiras encontradas para reduzir os custos. Par [adato, a possibilidade de empregar tecnologi-
as como a co-extrusdo, também apresenta vantagenéneicas. A producdo de compadsitos
poliméricos ndo pode ser realizada sem que sejawispys ou calculados os impactos gerados
no processamento e as modificacdes provocadasropsepades fisicas, quimicas, térmicas,
mecanicas, morfoldgicas e reoldgicas dos mateAaslicdo de 30% de CaGE&VA aumentou

a estabilidade térmica do polipropileno na orden32i€°C, reduzindo a propriedade referéncia
para projetos de embalagens plasticd3TOL em 15°C. Volumes massicos até o limite de 20%
da composicdo de CaGEVA podem ser utilizados nas formulagées dos caibp® de poli-
propileno. Acima desse valor, podem ocorrer probegom a estabilidade do fluxo do material
fundido nos processos de extrusdo ou co-extrusémdicando, consequentemente, as proprie-
dades mecanicas dos compositos. Para preservaagaidade durante e apds o envasamento de
produtos, sugere-se que a composicdo de GEMA seja utilizada na linha de embalagens
projetadas para atender a solicitacbes mecanites 2hMPa e 30 MPa e térmicas na faixa de
20°C a 50°C.

Palavras-chave:compésitos, polipropileno, chapas termoplasticas



ABSTRACT

In the increasingly competitive market, the surliehindustries depends on the reduction of
production costs and the significant increase iodpctivity. The study of the properties of
polymer composites used in processing of polymemne of the ways found to reduce costs.
Furthermore, the possibility to employ technologsegh as co-extrusion, also has economic
advantages. The polymer composites can not be peddwithout to planning and calculating
the impact generated by the process and the chamgdysical, chemical, thermal, mechanical,
morphological and rheological properties of the emats. The addition of CaCG&EVA

(30 wt.%) increased the thermal stability of théypoopylene by 32.6°C, reducing the reference
property for projects of plastic package, the DTU,15°C. Volumes up to 20 wt.% of the
composition of CaC®EVA can be used in the formulations of polypropgecomposites.
Above this amount, the stability of the flow of rteal material in the extrusion or co-extrusion
processes and the mechanical properties can beteaffeln order to preserve the product
integrity during and after the bottling, we suggett use a composition of Cag8VA which
attends the mechanical demand between 20 MPa anidPz0and temperature ranging from

20°C to 50°C, in the designed package line.

Keywords: composites, polypropylene, thermoplastic sheets
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1 INTRODUCAO

Na busca por materiais alternativos e de baixooc¢asindUistria de embalagens plas-
ticas vem desenvolvendo novas tecnologias queiboatn para a redugéo do custo de producao
e gque a0 mesmo tempo, atendam aos requisitos Egaisguranca. E importante lembrar que a
ciéncia e a engenharia, além de trabalhar em prebdiedade e dos recursos ambientais, busca
alternativas para produzir com alta eficiénciadeize ainda mais os desperdicios.

Um dos polimeros mais utilizados na industria deeiea geracdo € o polipropileno.
A maior parte do polipropileno comercial é do tigotatico, podendo ser facilmente moldado
por extrusdo, co-extrusdo, calandragem, termofoemaggntre outros processos de conforma-
cdo. As cargas sado incorporadas aos polimeros aolojetivo de modificar propriedades ou re-
duzir custos. Em geral, os carbonatos contribuem roais da metade do consumo de cargas em
polimeros e entre eles, o carbonato de calcio éis atilizado [3].

Os compdésitos foram preparados através dos praceesextrusdo e co-extrusao e
posteriormente, caracterizados através da densidaatsa molar, polidispersdo, composicao e
estrutura quimica, estabilidade térmica, tempesatde fusédo e cristalizacdo, resisténcia a tem-
peratura de deflexdo, propriedades mecéanicas aghotr morfologia da superficie de fratura,
taxa de fluidez e viscosidade complexa em cisalh&me

A producdo de compositos poliméricos ndo podeesdizada sem que sejam previs-
tos ou calculados os impactos gerados no processames modificacdes provocadas nas pro-
priedades fisicas, quimicas, térmicas, mecanicasfoligicas e reoldgicas dos materiais. No
conjunto de propriedades medidas nesta pesquisian foeracterizados os polimeros, a composi-
cado de CaCQEVA e os compositos produzidos. As avaliagbeszadhs apresentaram os as-
pectos envolvidos com as modificacdes estrutumassndateriais e do desenvolvimento tecnolo-
gico de chapas termoplésticas com compadsitos potiogpara a producdo de embalagens.
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2 JUSTIFICATIVA

No mercado cada vez mais competitivo, a sobrevigédas industrias depende da
reducdo dos custos de producdo e do aumento sagiib da produtividade. Por esse motivo,
encontrar formas de reduzir os custos e aumergesdutividade permitira as industrias de ter-
ceira geracdo do estado de Santa Catarina desemngalycontribuindo no ambito social através
da geracdo de empregos e apoiando o crescimemaoaegustentavel.

Nesse contexto industrial, estudar as propriedddemmpaositos poliméricos utiliza-
dos em processos de transformacdes de polimenos @as maneiras encontradas para reduzir
0s custos. Por outro lado, a possibilidade de egaprtecnologias como a co-extrusao apresenta
vantagens econdémicas, pois consiste na extrusadt&mea de um produto de camada multipla
com elevada produtividade.

A Embalagens Plaszom, Zomer Indastria de Plastibtidade 1ll, produz embala-
gens termoformadas através de chapas planas geopdino obtidas pelo processo de extrusao
e co-extrusdo. No processo industrial, utilizar positos de polipropileno, carbonato de calcio e
poli(etileno-co-acetato de vinila) representa urm@nemia de aproximadamente R$ 500.000,00
ao ano, devido a reducéo nas formulac¢des do peaiatd polimero polipropileno e aumento do
volume de carbonato de calcio e poli(etileno-caatoede vinila).

Nesta unidade industrial, as embalagens plast@agpoduzidas através de chapas
conformadas por termoformagem. Como as principaigdes das embalagens sé&o acondicionar
e proteger os alimentos, utilizar compdésitos palioos afetara diretamente as propriedades es-
truturais dos materiais, ocasionando alteracbesiquem ser controladas para evitar problemas
gue podem comprometer a conservacao dos alimentos.

A finalidade do presente trabalho foi prepararradearizar compaositos de polipropi-
leno, carbonato de calcio e poli(etileno-co-acetiwinila), avaliando através de estudos cuida-
dosos alteracdes na estrutura dos materiais etgndje embalagens que atendam as solicitacdes

térmicas e mecanicas em favor da seguranca dwaés o envasamento dos produtos.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem por objetivo preparar caitgedde polipropileno, carbona-
to de calcio e poli(etileno-co-acetato de vinil@)gs processos de extrusdo e co-extrusdo para a
producdo de chapas termoplasticas, caracterizands-materiais através da andlise de proprie-
dades fisicas, quimicas, térmicas, mecanicas, fgitas e reoldgicas.

3.2 Objetivos especificos

« Preparar e caracterizar os compositos polimérfpasendo a utilizacdo nos processos de
extrusao e co-extrusao.

« Projetar embalagens que atendam as solicitacGegcés e mecéanicas em favor da segu-
ranca durante e ap0s o envasamento dos produtos.

« Avaliar a influéncia da adicéo sucessiva da congdasde CaC®EVA nas propriedades
dos polimeros.

» Indicar ao processo produtivo, os materiais conip®sjue podem ser utilizados nas linhas

de producéo de embalagens.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Compdsito polimérico

Muitos materiais existentes sdo produzidos por @oagdes de propriedades que
nao podem ser obtidas individualmente por meta&gnsicas e polimeros. Nesse contexto, o
compdésito consiste em um material multifasico, era gs fases constituintes devem ser quimi-
camente diferentes e estarem separadas por umadstdistinta [1]. O compdésito polimérico é
definido como uma combinacgdo de dois ou mais naasertada qual permanecendo com suas
caracteristicas individuais em uma estrutura lésionstituida pela fase continua ou matriz
(polimero) e pela fase dispersa (cargas), refoesami nao [2].

Historicamente, os polimeros atingiram altas caagid mercado devido a crise do
petrdleo nos anos 60 e 70. Com o0 objetivo de rediszcustos, os transformadores de resinas
plasticas comecaram a usar cargas minerais. @&stetécnico pelas cargéiigrs) surgiu nes-
se momento, proporcionando importantes descobeatasea de compdsitos poliméricos. Com a
evolucdo das pesquisas, a definicdo de cargas s@tesial de enchimento e sem fungdes técni-
cas foi superada. Por analogia, o conceito degefatilizado somente para as fibras, também foi
redefinido. Dessa maneira, as cargas foram cleadds de acordo com a forma fisica (fibrosa
ou particulada) e pela capacidade de reforgo (atviaerte) [2].

O crescimento da industria de transformacdo demgotis ou indlstria de terceira
geracdo ocorreu pela substituicio de materiaisciomais, como as ceramicas e os metais. E
pouco provavel que polimeros como polietileno, grolpileno e poliestireno sejam capazes de
atender a perfis de propriedades que talvez aiddase encontrem disponiveis. Por isso, esfor-
cos estdo sendo concentrados para estender agegagi@s dos polimeros existentes com o0 uso
de aditivos, componentes de blendas e as cargasfepecem uma excelente relagao entre custo
e beneficio [3].

4.1.1 Propriedades dos compésitos poliméricos

Nos materiais compdésitos, as propriedades estdoisahdas aos componentes (ca-

racteristicas e volume massico percentual) e ge@mzt fase dispersa (concentracdo, tamanho,
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forma, distribuicdo e orientacdo das particulag)Nas formulacdes, a funcionalidade das cargas
exerce influéncia em propriedades como resistém&aanica, condutividade, estabilidade di-
mensional, qualidade superficial, densidade, flaldalle [3]. Outros estudos realizados com
compaositos indicam que as cargas aumentam a uiseiesido material fundido, dificultando o

processamento e contribuindo para uma maior prggagde trincas nos materiais plasticos [2].

4.1.2 Mistura entre os componentes

A distribuicdo dos componentes deve ser homogémetmda a extensdo do compo6-
sito polimérico. As cargas incorporadas aos polisdundidos modificam as propriedades
quando os componentes forem perfeitamente distigisuiApenas a boa dispersdo promove am-
pla &rea de contato entre a carga e o polimeriitdado a interacdo entre as cadeias poliméri-
cas e as particulas da carga [4].

4.1.3 Interagéo entre fase matriz e fase dispersa

Macroscopicamente a adesdo pode ser avaliada atdavéesisténcia a tensdo do
compoésito. Assumindo-se que a fase dispersa apees®ior resisténcia que o polimero, o au-
mento dessa propriedade indica que a matriz tnangfarte das tensdes. Na interface, regiao de
contato entre polimero e carga, ocorre transfeaéraé tensdes resultantes da deformacéo elasti-
ca longitudinal entre carga e matriz e do contatofficcdo entre os componentes. Com 0 auxi-
lio do microscopio eletrénico de varreduMEV) é possivel observar a ocorréncia ou ndo de
adesao entre os componentes de um composito paaray.

Em outros estudos, as caracteristicas das nansa&gpertaram grande interesse no
desenvolvimento de formulacdes com polipropilerend® constatado que o mecanismo das
falhas era iniciado a partir da interface (polimegioga) e se propagar pela matriz. Para obter alta
tenacidade de fratura, a distribuicdo das nanapdas deve ser controlada para evitar a forma-
cdo de aglomerados [5]. Além disso, a ocorréncideti@minacdo na particula de cargas como o
talco, sugere que a orientacao das particulas harsuperficie moldada (direcao da forga) favo-

reca a fratura ao longo dos planos de clivagem [2].
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4.2 Componentes dos compdsitos poliméricos

Os polimeros sintéticos podem ser produzidos ardeéreacdes de polimerizacao
por adicdo ou por policondensacgao, apresentandmachdear, ramificada ou com ligagdes tri-
dimensionais [6]. As propriedades fisicas dos natepoliméricos estdo relacionadas com a
resisténcia das ligacdes covalentes, rigidez dgmeertos na cadeia polimérica e resisténcia das
forcas intermoleculares atuantes na estrutura qaif]. Para melhorar ou modificar proprieda-
des mecanicas, quimicas e fisicas sao introdummitEscionalmente substancias exogenas (aditi-
vos), tornando o polimero mais Gtil para determingervico [1]. As cargadilfers) podem ser
definidas como materiais solidos, ndo soluveisees{io adicionados aos polimeros para diminu-

ir custos ou alterar propriedades [2].

4.2.1 Polimero: polipropileno

O polimero polipropileno (PP) € produzido pela fag&o de longas cadeias do mo-
némero propeno através de poliadicdo em lama (sati@r de Ziegler-Natta, heptano, 60°C,
20 psi) ou em fase gasosa (catalisador de ZiegieiaN70-80°C, 230-260 psi) [7].

No arranjo dos atomos em configuracao isotatiegufa 4.1), o PP tem densidade
de 0,90 g/cr cristalinidade entre 55% e 70%, temperaturaatesicéo vitreal(y) entre -20°C e
-5°C, temperatura de fusao cristalifig)(entre 165°C e 175°C, densidade do polimero tetaim
te amorfo e perfeitamente cristalino respectivaménal a 0,85 g/cire 0,94 g/cm[7, 8.

C C C
/

A \C/ \C/ \C/ :C//

HOC B0

H

Figura 4.1  Estrutura da molécula do polipropileno isotatico.

Devido ao tamanho volumoso do grupo lateral (—)Cém comparacdo com um
atomo de H, a molécula de polipropileno ndo podarag a conformacao ziguezague planar. Os

efeitos estéricos do grupo lateral influenciam nedpminancia da conformacao helicoidal. O
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menor estado de energia é obtido pela rotacdoaredelcada mero em 120°; isto €, em 3/1 héli-
ce (trés estruturas de unidades quimicas repgi@ta®tacao) é formada com empacotamento na

célula unitaria monoclinica [9, 10], como mosti@gura 4.2,

Figura4.2 Representacdo grafica do polipropileno (a) molésintgles em hélice; (b) célula

unitaria monoclinica; (c) célula unitaria hexagojigdu

As unidades dos mondmeros utilizadas na sintesendgolimero podem ser apenas
de propeno, resultando em um homopolimero de pgileno. Existe a possibilidade dos poli-
meros apresentarem mais de um tipo de mero nawratmolecular [1], como por exemplo, em
uma cadeia constituida de eteno e propeno, podardaroduzido um copolimero denominado

poli(etileno-co-propileno) [11], confornfégura 4.3,

— —-nNn

Figura 4.3 Representacao da estrutura molecular do meroldetpeno-co-propileno) [8].

O polipropileno é um material termoplastico compuiedades mecanicas moderadas
e excelente resisténcia quimica. As caracteristitesanicas dos plasticos (polimeros) séo in-
termediarias aos valores correspondentes as bagaztiibras. Os polimeros apresentam um
fenbmeno caracteristico, a viscoelasticidade, quené&omportamento de sélido elastico e de
liquido ao mesmo tempo [1]. Comercialmente e degidacepcionais propriedades, o polipropi-
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leno apresenta alta taxa de crescimento anualndizsiria de terceira geracdo, o polimero é
transformado em artigos como embalagens de alimesdgarias, para-choques de automoveis e

recipientes para uso em fornos de microondas [7].

4.2.2 Copolimero: poli(etileno-co-acetato de \ahil

O copolimero poli(etileno-co-acetato de vinila)imcialmente conhecido pela sigla

(EVA), é formado pelo encadeamento de sequéncidGalas de polietileno e poli(acetato de
vinila) [12]. A Figura 4.4 mostra a estrutura molecular do mero do copolimero

I‘(P‘I

><\
A
/O\ ST

O Chy,

— —n

Figura 4.4  Estrutura molecular do mero do poli(etileno-cotatede vinila) [13].

O EVA é um material utilizado para melhorar as pegtades de resisténcia ao im-
pacto do polipropileno isotatico [14]. Devido a gridade parcial do acetato de vinila (AV) no
copolimero, o poli(etileno-co-acetato de viniladpatuar como compatibilizante entre nanoar-

gilas e poliolefinas (polipropileno) [15].

4.2.3 Carbonato de calcio (carga)

O consumo global de cargas em 2005 foi igual a 50es de toneladas, represen-
tando um valor de aproximadamente 6 bilhbes dese@erca de 3,6 milhdes de toneladas de
cargas foram processadas com resinas plasticagropeEOcidental, como mostrd-agura 4.5.

O carbonato de calcio (Cag)principal representante do grupo dos carbonajfmgsenta papel

importante no mercado, sendo a maior quantidadeuooida pelos transformadores de resinas a
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base de poli(cloreto de vinila). A aplicacdo emgiefinas, poliésteres e elastdmeros termoplas-

ticos esta crescendo [3].

ko Tr:sz;‘;d‘ Cauir  Carbonatoc
3% calkcio
Serragem precipitado
fioras de 3%
madeira \
% Negro de funo
} 36%
Acido silicicc
precipi
e Carbonato ¢

Outras cargas calcio
1% 30%

Figura 4.5 Consumo estimado de cargas em 2005 na Europar@alifie).

O carbonato de calcio € um dos minerais mais almtiesla encontrados em véarias
formas. E amplamente utilizado como carga na imdide transformacgédo de polimeros devido
ao baixo custo, ndo abrasividade, atoxidade, batdsarcédo de plastificantes, auséncia de agua
de cristalizacdo, resisténcia a decomposicao térohicante o processamento de composicdes
aos quais sao incorporados e por ser uma cargar déaca [16].

Existem duas formas de Cag © natural (calcita) e o sintético (Cag@ecipitado).
Esse Ultimo apresenta um custo muito mais elevadgud o natural, mas confere propriedades
superiores ao polimero uma vez que possui menaniaonde particula e maior pureza quimica
[2]. O carbonato de calcio natural é formado ppabthente pela calcita, cristal romboédrico
(d = 2,70-2,72 g/cm3; dureza Mohs = 3,0 e pH = R-D@pdsitos comerciais contém menos que

3% de carbonato de magnésio e tracos de outrageagsj como ferro e enxofre [16].

4.3 Producdo de chapas termoplasticas

As chapas termoplasticas sdo materiais constituii@opolimeros com espessura
maior que 0,254 mm (um centésimo de polegada),mutmdser comercialmente produzidas com
4 m de largura [13, 17]. O plastico pode ser déiriomo um material polimérico de alta massa
molar e sélido como produto acabado [13]. De aceaiu as caracteristicas de fusibilidade, os

materiais termoplasticos correspondem aos polimzapazes de serem moldados varias vezes
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devido a sua propriedade de tornar-se fluido, saffa da temperatura, retornando as caracteris-
ticas anteriores quando ha um decréscimo de tetopefd1]. Os termofixos (termorrigidos) ou
polimeros em reticulo sdo os materiais que comueaipento amolecem uma vez, sofrem o
processo de cura (transformacgéo quimica irrevdjsioenando-se rigidos. Posteriores aqueci-
mentos nao alteram mais seu estado fisico [13].

Na grande maioria das aplicacdes, as chapas sdotpsosemi-manufaturados utili-
zadas em alguns processos néo balanceados dencagfar no estado borrachoso coraouum
forming, bubble forming and air slip forming@lug-assisted pressure formingacuum back-snap
forming Nesses processos de orientacdo biaxial ndo lealdocesti presente a orientacdo nas
duas direcdes principais (planas) que sao iguabr@oduzidas no componente final [8].

Observando-se a linha de producao de chapas teasticpk ilustrada n@igura 4.6,

o conjunto de calandras presente na unidade atsampera com baixa rotacdo até o material
fundido entrar em contato com os rolos para sérads e conformado sem variagdo na espes-
sura. Entdo, com velocidade constante e uniformeaterial fundido na extrusora é fornecido

pela matriz planaflat-die) na direcao transversal dos cilindros com largiefinida [17].
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Figura 4.6 Layout da linha de producéo de chapas termopééstinedidas em (mm).

O fundido originado da extrusora é circular, sendoessério distribui-lo de forma
apropriada no interior da matriz para ocupar aul@gnaxima do molde. As configuracdes do
tubo e da matriz “cabide” sdo projetadas para prigoar fluido resistente semelhante em todos
os elementos do volume desde o canhé&o até o labisattiz Figura 4.7). Se igual resisténcia
for obtida, entdo a velocidade de fluéncia, prestfisaida, temperaturas e orientagdo molecular

sera uniforme em toda a chapa termoplastica [17].
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Figura 4.7 Canal de distribuicdo de uma matriz do tipo “cabid 8].

4.3.1 Caracteristicas do processo de extrusao

Na extrusdo, o polimero na forma de grgusléty ou em po € alimentado através
do funil para o canh&o, onde o material é fundidmsteriormente bombeado para dentro da
matriz por meio de um parafuso ou rosca sem firaq@pamento completo, chamado de extru-
sora Figura 4.8), fornece a energia térmica necessaria para fndolimero, sendo responsa-
vel também pela mistura e homogeneizacdo do migte@ia O processo de extrusao de polime-
ros consiste na obtencdo de produtos conformadompm da passagem do material fundido

com determinada vaz&o, presséo e temperatura agtawéma matriz [20].

Spacer feed section
Bronze bushing

Thrust housing
Gear reducer
Belt guard

Barrel heaters Front barrel flange
Inner hood Clamp

I | Air blower

Drive motor \\ Barrel hood
Motor adjusting Barrel support
SCrew

Figura 4.8 Modelo de uma extrusora para o processamentolthegros [17].

A profundidade do canal do parafuso ndo é constantéoda a extensdo de uma ex-
trusora. As trés secbes geométricas de uma rosdaesdtificadas como zonas de alimentacéo,
compressdo e dosagem. As varias funcdes das zenasalrosca estdo apresentadas de acordo
com o esquema daigura 4.9, onde h& respectivamente o funil de alimentacatremonha,
regido de transporte do polimero sélido, inicizdaa de fusdo, zona de fusdo e zona de pressu-

rizacdo do material no estado fundido [19].
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Figura 4.9 Corte lateral de uma extrusora mostrando as vangdes da rosca [9].

Na andlise de um aglomerado no estado fundido isathamentoKigura 4.10), a
ruptura ocorre com o minimo de rotacéo do gruppatticulas e crescente nivel de deformacao
imposta pelo cisalhamento na tensao transferida g#&orda do fundido. Quanto mais longo for
o caminho percorrido pelos aglomerados no estaadida, maior sera o tempo disponivel para

cada particula atingir um estado de disperséo nméqg8.

Figura 4.10 Aglomerado de carga particulada no polimero fumdi.

4.3.2 Caracteristicas do processo de co-extrusao

O processo de co-extrusdo corresponde a extrusédi&nea de dois ou mais mate-

riais saindo de uma sO6 matriz com extrusoras ingdes para cada camada formada como
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mostra arigura 4.11 Através do tubo de distribuigdo Unico, a combilmagas camadas é reali-

zada antes da matriz e os varios materiais fluemmrammcamada multipla definida [21].
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Figura 4.11 Producao de chapas termoplasticas utilizando-sxtrasoras, medidas em (mm).

Os canhdes podem ser posicionados em diferentedodng unidos com diversos
adaptadores por duas ou mais extrusoras em uma iinaitiz. As alimentacdes laterais sédo ca-
madas adicionais e mais finas que a camada prinfdiph Os processos de extrusdao ou co-
extrusdo podem ser utilizados em contorno de s®ljdarras, faixas, monofilamentos); producéo
de condutores ocos (tubulacdes, canos); na cobeattufios e cordas; extrusao ou co-extrusao de
filme tubular; em filme de matriz estreita (fendam resfriamento em agua; extrusao ou

co-extrusao de filmes e chapas com resfriamentoatamdras [8].

4.3.3 Caracteristicas do processo de calandragem

O sistema de calandragefigura 4.12 é um processo complementar a extrusdo de
filmes e chapas sendo utilizado principalmente paoduzir filmes em altas velocidades e cha-
pas carregadas com cargas. No processo de calamdi@gam baixas taxas de cisalhamento
(10-100 &), sendo provavelmente o Gnico processo envolvéinso de cisalhamento simples
unidirecional. Na producdo de chapas termoplasticaa tensdo é desenvolvida entre os rolos
do sistema de calandragem e consequentementea &adda do material do ultimo rolo, as ten-
sOes atuantes no polimero fundido estdo completemelaxadas. Além disso, as tensdes axiais
desenvolvidas pela chapa entre os rolos duranesfdamento podem introduzir consideravel
orientagdo monoaxial, resultante do longo tempredxamento das cadeias moleculares [8].
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Figura 4.12 Processo de calandragem utilizado na producéinaesfe chapas [8].

4.4 Estudos realizados com compdsitos de PP/CagEVA

Compositos de polipropileno e carbonato de calerarh preparados em uma extru-
sora de dupla rosca com volume entre 0% e 32% GO MNesse estudo foram avaliados a in-
fluéncia do tamanho das particulas (0,07 - 1,9 jans)perficie de tratamento (com e sem acido
estedarico) e a massa molar em massarfielt indexe6,3 - 24 g/10 min) sobre as propriedades
dos materiais. Para medir as propriedades utiliza@ testes de tracdo, resisténcia ao impacto
Izod calorimetria diferencial de varreduil2a0), microscopia eletrénica de varreduMEY) e
ensaios de reologia. Os resultados indicaram awmentmoédulo de elasticidade e reducdo da
tensdo no escoamento com a quantidade de cargaf@re®s experimentos @SC mostraram
que o tamanho das particulas nao teve influéngrafiativa na temperatura de fusag,l e no
calor de fusdo do polipropilenal), porém a cristalinidade do polimero foi reduzaben a
guantidade presente de Cafzénquanto d,, mantém-se praticamente constante. Além disso, a
incorporacao de cargas com volume superior a 20#rdaeu o surgimento de problemas rela-
cionados com a dispersao das particulas na maliimgrica, diminuindo a tenacidade dos com-
pésitos [22]. Outros estudos sugerem que em bledelgmlipropileno e poli(etileno-co-acetato
de vinila) trés diferentes estruturas poderiamssg@aradas: fases contendo dominios amorfos,
fases com componentes constituidos exclusivamemtegminios cristalinos e interfaces com-

posta de pequenos cristalitos de PP e EVA [23].
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4.5 Compésitos utilizados na industria de embalags plasticas

No processo industrial € possivel aplicar mategarmpositos de polipropileno, car-
bonato de célcio e poli(etileno-co-acetato de &nilas composi¢cées das chapas termoplasticas.
De acordo com HOHENBERGER (2007), os desenvolviogaientificos e tecnoldgicos envol-
vendo o carbonato de calcio sugerem o uso de ggaqEntidades de carga, mantendo-se as
melhores propriedades de fluxo e boa qualidadercipedos produtos.

A transformacao de resinas plasticas e a produedrtijos nas mais variadas for-
mas assumiram um lugar de destaque na inddstnmaicpui Por apresentar vantagens econémi-
cas, a termoformacgdo € uma das técnicas mais diasydeste campo, sendo utilizada na fabri-
cacao de embalagensigura 4.13), aparelhos eletrénicos, recipientes para alingrtispositi-

vos médicos, entre outros itens, a partir de chpldasicas [24].

Figura 4.13 Producado de embalagens de polipropileno a partithdpa termoplastica.

A seguir, sdo apresentados alguns exemplos decmje posterior aplicacdo das
embalagens de polipropileno, conformadas pelo peuacele termoformagem e destinadas ao

envasamento de produtos.

« Embalagem de polipropileno projetada para atena@de\eadas solicitacdoes térmicas e me-
canicas. Utiliza-se essa embalagem no envasamemmdutos com temperaturas na faixa
de 60°C a 90°C e posterior carregamentos queamsstensdes no escoamento acima de

30 MPa. Embalagens destinadas ao envasamentodteesalpasta, doces, requeijao.



26

« Embalagem de polipropileno projetada para atendeoderadas solicitagbes térmicas e
mecanicas. Utiliza-se essa embalagem no envasamergoodutos com temperaturas na
faixa de 20°C a 50°C e posterior carregamentosagistam a tensées no escoamento entre

20 MPa e 30 MPa. Embalagens destinadas ao envasadeecosméticos, temperos.

« Embalagem de polipropileno projetada para atendbaixas solicitacdes térmicas e mode-
radas solicitacbes mecanicas. Utiliza-se essa agdral no envasamento de produtos com
temperaturas na faixa de 20°C a 50°C e posteniegaanentos que resistam a tensdes no
escoamento entre 20 MPa e 25 MPa e a temperatarisxa de -20°C a 10°C. Embala-

gens destinadas ao envasamento de sorvetes, polpgsadas.

Nos compdésitos de polipropileno, a fracdo massegaesentada pela composicéo
CaCQ-EVA atua como carga nao reforcante. Um dos praisipbjetivos da aplicacao de poli-
propileno com CaC@EVA na industria de embalagens plasticas sdo nkagadiretos gerados
pela reducédo dos custos de producao. Geralmenimlasies percentuais em massa aplicados
da composicdo CaGEEVA variam entre 1% e 30%.

Por outro lado, conforme ja definido, o uso de aangarticuladas como o Cagd-
ficultam as condi¢Bes de processamento dos matengrferindo nas propriedades dos polime-
ros [2] e consequentemente, podem exercer inflaéiotta sobre as caracteristicas das embala-
gens plasticas.

Neste estudo, os materiais compositos serdo paameacaracterizados para avaliar
a influéncia nos parametros dos processos e npsigades dos materiais, projetando embala-
gens destinadas ao envasamento dos produtos efieadigls anteriormente, que atendam aos

pré-requisitos estabelecidos de solicitacfes t@smecmecanicas.
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental foi desenvolvido de@@a@om a metodologia previs-
ta no projeto de pesquisa. O esquema ilustradéiquaa 5.1 apresenta a estrutura utilizada du-

rante a realizacdo do procedimento experimental.

Planejamento dos _ Execucao Propriedades | _ |Andlise estatistica
experimentos experimental medidas dos resultados

A

Y

Preparacéo dos

Matérias-primas )
corpos de prova

A

Y

Producao
de chapas
termoplasticas

Compésitos
poliméricos

Equipamentos

Figura 5.1  Estrutura do procedimento experimental.

5.1 Planejamento dos experimentos

No presente trabalho, o planejamento dos experoadot realizado através de fato-
res estrategicamente manipulados para verificaraaéeito provocado nos resultados. Em fun-
cao de variaveis incontrolaveis, utilizaram-seioggdes para avaliar o erro experimental [25].

Na producao de chapas termopléasticas, o objetivoefquisar a influéncia dos fato-
res @) tipo de polipropileno eB) fracdo volumétrica em massa de CaEYA sobre as propri-
edades dos compaositos poliméricos. Cada um doefa® e B) apresentaram respectivamente
niveis @, az, ag) e b1, by, bs, bs). O projeto fatorial considerouxd = 12, o que corresponde a
12 tratamentos (ensaios).
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Considerando-se os resultados obtidos em pesqtisatificas [22, 23] e ensaios
previamente realizados no processo produtivo, perarentos com nivel superior ao indicado
no fator B) tendem a inviabilizar o desempenho da produc@i@cterizando efeitos ndo linea-
res. Além disso, para avaliar a influéncia de algsimpropriedades sobre os compdsitos foram
cruzados um unico nivel do fatgk)(com todos os niveis do fatdB)( Essa ultima combinacao

representa um projeto fatorial com4 = 4, o que corresponde a 4 ensaios.

5.2 Execucgao experimental

Os ensaios foram executados conforme o planejantgocexperimentos onde as
matérias-primas foram manipuladas, os equipamesgiesionados e 0s compositos poliméricos

utilizados na producao de chapas termoplasticas.

5.2.1 Matérias-primas

As matérias-primas foram selecionadas em funcaocdtiios necesséarios para a
producao de chapas termoplasticas destinadas ers@myfao por termoformagem e a sua aplica-
cdo na producdo de embalagens plasticas. Atendmrgloequisitos estabelecidos, foram sele-
cionados trés polimeros, todos fornecidos pelak®rasS.A. Um polipropileno (A), um polipro-
pileno (B) e um copolimero (C) de poli(etileno-cmypileno).

A composicao contendo carbonato de calcio e pidi(et-co-acetato de vinila) foi
fornecida pela Karina Industria e Comércio de RlastLtda na forma de concentrado mineral
(masterbatch Para efeitos estéticos, na confeccdo dos cotopddilizou-se pequena quantida-
de de pigmento branco contendo 6xido de titAnmnptam enmasterbatchda Multicolor IndUs-
tria e Comércio de Pigmentos Ltda.

Segundo informacdes técnicas dos fornecedoregjraspais propriedades dos ma-
teriais estdo descritas fMabela 5.1 Os diferentes materiais selecionados foram atls na
preparacao dos compadsitos poliméricos.
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Tabela 5.1 Propriedades dos polimeros A, B e C e da compo$Sig&CQ-EVA.

Propriedade Norma Polipropileno | Polipropileno | Copolimero
(A) (B) ©)

Densidade ASTM D | 0,912+(0,015)| 0,90+(0,021)| 0,90+(0,016)
792-00%° glent glent glent

(Tl\‘jl‘ﬁ‘adze3g‘;2'dfg) 1§§8T_ Von| 18gA0min | 1,6g/10min 1.3 g/10 min

Tensao no escoamento GABSST(';A\,%Z% 40 MPa 38 MPa 29 MPa

Alongamento no escoamentd GABSST(';A\,%Z% 59 % 10 % 13 %

DurezaShoreD/15 Zéigl\g 45)9] 73 71 67

Temperatura de ASTM D o o o

deflex&o sob tens&o a 455 kPa648-07>" 113°C 100°C [

Temperatura de ASTM D o o o

amolecimentd/icat9,8 N 1525-071 157°C 150°C 135°C

Composicdo CaCQEVA

Densidade 7A§2Tg/|éz% 2,116+ (0,025) g/cn

DurezaShoreD/15 2’2‘23_'\&%] 67+2,0

Resistividade volumétrica A285'I'7[|\4I2]D 1,00x10" Q xcm

Aditivos poliméricos (ceras, i 4%

agentes de acoplamento)

Copolimero poli(etileno-co- i 16 %

acetato de vinila) - EVA 0

Carbonato de célcio (CaGP - 80 %

Tamanho médio das particulas

de CaCQ P - 2,395 um

Residuo em peneira de ASTM C 0

325 mesh (abertura de 44 pm)136-06> 0,015 %

5.2.2 Compdsitos poliméricos

Os compdsitos poliméricos foram formulados atrad@sruzamento de cada nivel
dos fatores A) tipo de polipropileno eB) fracdo volumétrica em massa da composicao
CaCQ-EVA, conforme esta apresentadoTabela 5.2 De acordo com o planejamento dos ex-
perimentos realizou-se 12 tratamentos com varidgdopercentuais massicos entre os tipos de

materiais poliméricos e a composicdo CaEVA.
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Tabela 5.2 Formulagdo dos compdésitos poliméricos obtidoseptnusao.

Ensaio | Polipropileno A | Polipropileno B | Copolimero C| CaCOs-EVA | Pigmento
(%) (%) (%) (%) (%)
1 95,0 0,0 5,0
2 85,0 10,0 50
3 75,0 20,0 50
4 65,0 30,0 5,0
5 95,0 0,0 50
6 85,0 10,0 50
7 75,0 20,0 50
8 65,0 30,0 50
9 95,0 0,0 50
10 75,0 10,0 10,0 5,0
11 55,0 20,0 20,0 5,0
12 35,0 30,0 30,0 5,0

As formulac6es apresentadasTabela 5.2correspondem aos compadsitos poliméri-
cos obtidos através do processamento por extr@#n.o objetivo de melhorar a qualidade su-
perficial das embalagens plasticas modificadas pelarporacdo de CaGQutilizou-se o pro-

cessamento por co-extrusdo, conforme mostiabela 5.3

Tabela 5.3 Formulacdo dos compdésitos poliméricos obtidoscpeextrusao.

o
'% _fzd Polipropileno A | Polipropileno B | Copolimero C | CaCOs-EVA | Pigmento
51 = (%) (%) (%) (%) (%)
o
Es 95,0 0,0 5,0
13 85,0 10,0 5,0
14 | It 75,0 20,0 5,0
15 65,0 30,0 5,0
E 95,0 0,0 5,0
Es 95,0 0,0 5,0
16 85,0 10,0 5,0
17 | It 75,0 20,0 50
18 65,0 30,0 5,0
E, 95,0 0,0 5,0
Es 95,0 0,0 5,0
19 75,0 10,0 10,0 5,0
20| It 55,0 20,0 20,0 5,0
21 35,0 30,0 30,0 5,0
E 95,0 0,0 5,0
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Nos experimentos do processo de co-extrusdo, toglensaios utilizaram apenas o
polimero polipropileno nas duas alimentacdes leeepresentadas pelas camadagexterna
superior) e E(externa inferior). A camada [(interna) nao sofreu alteracdo em sua formulacao
guando comparada ao processo de extrusao. Os dosfatores também foram cruzados, exce-
to para os ensaios com 0% da composicdo G&3@, pois os resultados encontrados séo se-
melhantes com os obtidos na extruséo.

O copolimero (C), um poli(etileno-co-propileno) fdilizado em diferentes propor-
¢cbes com o polimero B para a projecdo de embaladgsisnadas ao envasamento de produtos
com temperaturas na faixa de 20°C a 50°C e postaicegamentos que resistam a tensdes no
escoamento entre 20 MPa e 25 MPa e a temperatarf@ixa de -20°C a 10°C. Quando adicio-
nado ao polimero B, o poli(etileno-co-propilenoindiui a temperatura de transicao vitrea da

blenda polimérica, tornado o material poliméricib fidira servicos a baixas temperaturas.

5.2.3 Equipamentos

Por se tratar de um experimento realizado em eswdisstrial foram utilizados os
equipamentos disponiveis no complexo fabril dazZ®las Zomer Industria de Plasticos Ltda. O
maquinario se encontra em perfeitas condi¢cdes wedmamento e em instalacées industriais
apropriadas para a transformacéo de polimeros. étal, @s matérias-primas podem ser dispo-
nibilizadas pelo mercado acondicionadas em embagagentendo 25 kg. Na pesagem dos per-
centuais das formulacdes foi utilizada a balangai-s@alitica com precisdo de duas casas deci-
mais Figura 5.2, item 1).

O misturador metélico com formato cbnico e posiatim verticalmente apresenta
uma peca helicoidal no seu interior que promoveisiura dos componentes no estado solido
através da elevacao por arraste dos materiaispgtgeasuperior e sucessiva recirculacao no inte-
rior do equipamento executada em altas rotac6eser@d no item 4 diigura 5.2, o misturador
com o detalhe da hélice no interior da sua es@utur

O sistema de extrusdo e co-extrusdo utilizado wpsrenentos foi o equipamento
para a producdo de chapas de polipropileno da nfruttaStandard Figura 5.2, item 3). Se-

gundo o fabricante, a linha é composta por 1 eateusom¢ da rosca de 130 mm e 2 extrusoras
com ¢ das roscas de 75 mm. A linha apresenta poténtahinstalada de 780 kW e os motores

das extrusoras d¢ 130 mm e¢ 75 mm possuem, respectivamente, 300 HP e 125 BlBxtu-
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soras deg 130 mm e¢ 75 mm, apresentam angulo da hélice de 17° 3Queaallo filete na se-
cao de plastificacdo, respectivamente, igual a 8)88e 4,84 mm. As roscas foram fabricadas
com aco nitretado e retificadas, com relalcA® 34:1. A matriz utilizada foi do tipfat-die (ma-

triz-plana) com largura total de 1600 mm.

Figura 5.2 llustracdo dos equipamentos do processo: (1) bal4R) calandras, (3) extrusora,
(4) misturador, (5) moinho, (6) co-extrusora etéfinoformadora.

O item 6 daFigura 5.2 apresenta um dispositivo chamdded blockque interliga as
extrusoras e a matriz plana. Nessa linha de cashdrde chapas termoplasticageed block
(bloco de alimentacé&o) foi projetado exclusivameude trés fluxos de entradas formados por
extrusores independentes que distribuem os matduiadidos em um Gnico tubo onde as cama-
das ja definidas fluem no interior da matriz.

O conjunto de calandraBi@ura 5.2,item 2) com saida por cima da chapa extrudada
ou coextrudada é constituido por trés cilindros sAgerficies dos cilindros sao retificadas com
banho de cromo duro polido e espelhado. Nesse ggodke calandragem ocorre o resfriamento,
conformacao e a orientacdo molecular dos mateAasessao € realizada por 4 pistdes hidrau-

licos e os cilindros resfriados com &gua proveeiel® um sistema de refrigeracdo instalado no
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complexo industrial. Finalmente, a linha completargnada por puxadores de cilindro duplo e
bobinadeiras equipadas com motor individual canstits por eixo pneumatico para cada fuso.

A termoformadora utilizada foi a HF-550 RS da HbtaEguinas e Acessorios Indus-
triais Ltda equipada com o sistelag-assisted pressure formirigem 7,Figura 5.2). No pro-
cesso de termoformagem, uma chapa plastica ague@dtirada sobre a cavidade de um molde
com aplicacdo de pressao, eventualmente auxiliadacgmrregamento mecanico direto. Nesse
equipamento, a largura e a espessura maxima da cbagspondem respectivamente a 650 mm
e 2,5 mm. Com producdo maxima de 25 ciclos/mireraaformadora apresenta um consumo
minimo de agua igual a 40 L/min e uma poténcid tosdalada de 174 kW.

O moinho mecanico da SEIBT Maquinas para Plastitda apresenta motor com
100 HP e 6 navalhas rotoras. Com velocidade dé&d&pm, o equipamento apresenta alimen-
tacdo na parte superior e descarga em compartinrgetor. A Figura 5.2, no item 5 ilustra o

detalhe do sistema de facas rotativas utilizadosmmoinho mecéanico.

5.2.4 Producéao de chapas termoplasticas

A Figura 5.3 representa o sistema completo utilizado na prazdedchapas termo-

plasticas com compaésitos poliméricos desde as rastprimas até a obtencédo das embalagens.

(12)
S%i 45%
95% 55%
D N O
100% 7 8 9 10 11
¢ )
3

100% 7 8 9 10 11
¢ \8) \20)

5% 45%

12

Matérias-primas a Mistura dos componentes Calandragem @ Embalagens

Industria de transformacéo e Extruséo de chapas ° Chapas termoplasticas @ Empacotamento

Pesagem das formulag6es e Coextrusao de chapas Termoformagem @ Moagem

Figura5.3 Sistema de producao das chapas termoplasticas@mmisitos poliméricos.
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Em etapa anterior & producéo de chapas termogésticpolimero polipropileno foi
produzido através da polimerizacdo do monémeroilerap (CH, == CH — CH;) em uma rea-
cdo de poliadicdo com crescimento em cadeia, usamdsistema catalitico esteroespecifico. A
composicao de CaGEEVA foi preparada através da interacdo entre ceng@anica, agente de
acoplamento e polimero. Condi¢des anélogas de ggacento podem ser observadas na prepa-
racdo do concentrado de pigmentos, onde os adiivmxido de titdnio sdo incorporados ao
polimero através de agentes de acoplamento anf@ediacdo das chapas termoplasticas.

Posteriormente, as matérias-primas sao fornecidias gindustria de transformacao
de polimeros. As formula¢gBes dos compdsitos poloogrforam pesadas e homogeneizadas em
misturador de banda helicoidal por aproximadam&btenin. Utilizando-se os processos de ex-
trusdo ou co-extrusdo, os compaositos poliméricaanfcaplicados na producédo de chapas termo-
plasticas, a temperaturas entre 195°C e 240°Cvédmdo conjunto de calandras, as chapas foram
laminadas e resfriadas entre 25°C e 30°C e o mlk¢sdedente, correspondente ao volume mas-
sico de 5%, recuperado através dos moinhos de. facas

As chapas produzidas com compositos poliméricoamioconformadas por termo-
formagem. Por meio de correias transportadorashasas passam pela estufa, sendo aquecidas
até temperatura de moldagem (140°C a 155°C) erfmratente com o auxilio dglugs mecani-
cos e pressao de ar, resfriadas no interior doerl@5,0 £ 5) °C. O material excedente da ter-
moformagem, volume massico igual a 45%, tambénpcessado nos moinhos de facas. Os
produtos termoformados através de chapas da eatauséa co-extrusdo foram empilhados em
cartuchos e acondicionados em caixas revestidamarhente com embalagem de polietileno.
Em seguida, as caixas foram fechadas e lacradaspigar qualquer tipo de contaminacao.

5.2.5 Preparacéo dos corpos de prova

Os corpos de prova foram confeccionados para testde resisténcia mecanica por
solicitacdo de tracdo conforme mostraigura 5.4. Como se observa na sequéncia numérica, as
chapas extrudadas ou coextrudadas com espessakingmta de 1,00 mm, passaram através do
conjunto de calandras. Na linha de producéo, apashtoram conduzidas até a barra de corte
onde se encontram posicionadas laminas especiametdé separadas com largura de aproxima-
damente 10,00 mm. Com o auxilio de facas metalasmgorpos de prova foram coletados nos

processos de orientacdo molecular (extrusdo e ttoséo) e destinados aos ensaios de tracao.
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Figura 5.4 Corpos de prova obtidos por extrusdo e co-extrusao.

As demais propriedades foram medidas utilizandseseente as amostras extruda-
das. Os corpos de prova foram preparados a pasichapas termoplasticas trituradas em pe-
guenos tamanhos através do moinho de facas, comtaral-igura 5.5. Na caracteriza¢do de
algumas propriedades dos compadsitos poliméricospges de prova foram confeccionados de
acordo com a norma ASTM\(nerican Society for Testing and MaterjalSomo na co-extrusao,
um dos principais objetivos foi obter diferentesnedas simultaneamente em uma so6 chapa,

torna-se desnecessario executar os ensaios E1B a E2

Figura 5.5 Material triturado das chapas extrudadas para coatedos corpos de prova.

5.3 Propriedades medidas

Os testes de laboratério foram realizados na Usidade Federal de Santa Catarina
(UFSC), Karina Industria e Comércio de Plasticatalé na Braskem S.A. As propriedades dos

polimeros (A, B, C), da composicao de carbonatodeo e poli(etileno-co-acetato de vinila) e
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dos compdsitos (PP/CaG@BVA) foram determinadas através das principaisit@&s de caracte-

rizacdo de propriedades utilizadas para mater@impricos.

5.3.1 Densidade

Os materiais poliméricos apresentam densidadeixeda 0,95 g/ctha 2,20 g/cr
No caso dos polimeros termoplasticos, a densidependle do grau de cristalinidade, ou seja, da
fracdo volumétrica das fases cristalinas. Quantomaafracdo volumétrica das fases cristalinas,
maior sera a densidade do material [34]. As medildadensidade foram realizadas segundo o
método do deslocamento descristo na ASTM D792-6] @s materiais analisados foram fun-
didos a aproximadamente 185°C e prensados em @ue g 78 70x6 mnt. Posteriormente, a
placa foi submetida a banho termoestatico por 2428°C e coletadas pequenas amostras para
realizar os ensaios. Conforme o principio de Araudes, o valor da densidade dos materiais em
g/cnt foi medido em balanca analitica com suporte parsidade a partir da massa do corpo de

prova no ar, massa no liquido submerso e densiitatiquido padrao utilizado.

5.3.2 Massa molar e polidispersao

A cromatografia de exclusédo por tamanB&(Q ou cromatografia de permeacdo em
gel (GPC) é uma técnica de fracionamento das cadeias pati@aséde um polimero, com relagéo
ao volume hidrodindmico que cada uma delas ocupacdngdo [35]. Na cromatografia de ex-
clusédo por tamanho determina-se a distribuicdo @ssenmolar, permitindo o célculo da massa
molar média em ntimerdv(»), em massaNl v), zzmédia (M ;) e, também, o indice de polidis-
persividadelf) [10, 11].

Os ensaios da massa molar e da polidispersao foralizados de acordo com a
ASTM D5296-05 [36], utilizando-se o cromatégrafo déa temperatura Waters 150 C
(GPC - Cromatografo de Permeacdo em Gel), equipadorefmatdémetro diferencial 6tico. Nos
experimentos, utilizou-se também um conjunto coool8nas Shodex tipGPC AT-806 M/S,

1 coluna Tosoh GMHXL-HT e 1 pré-coluna Shodex @®C AT-G. As amostras foram injeta-
das em solucéo a 0,1% em 1,2,4-triclorobenzdr@B) estabilizado com butil-hidroxitolueno
(BHT) e fluxo de 1,0 mL/min a 140°C, sensibilidade dedtor = 64 e volume de injecdo de
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250 pL. Para o calculo das massas molares fordipadas as seguintes constantes de Mark
Houwink: (K = 0,000395 e = 0,726). A curva de calibracdo universal foi elaola com pa-
droes de poliestireno monodispersos e padrdes lgileoo linear e polipropileno, na faixa en-
tre 495 g/mol e 8.420.000 g/mol.

5.3.3 Composicao e estrutura quimica

A composicao e a estrutura quimica dos materiagrf@nalisadas através da espec-
troscopia vibracional de absorcao no infravermglootransformada de Fourier (FTIR). A téc-
nica de infravermelho permite realizar analisesntjtetivas e qualitativas identificando-se, por
exemplo, a presenca e a concentracdo de cdilf@s), impurezas e outros componentes. Pela
sobreposicao dos espectros foram analisadas aggaisimodificagdes nos ensaios realizados.

As freqiiéncias do infravermelhtR} na faixa do comprimento de onda de 200*cm
a 4.000 crit estdo associadas & vibracdo molecular e aos motimee vibracdo-rotacdo das
moléculas. Considerando-se o grande numero de atemmlvidos, o espectro de absorcdo do
IR em polimeros é surpreendentemente simples, pasvasas regras de selecdo impedem que
as vibracdes promovam absorcdes e, além dissoasndés vibracdes normais tém quase a
mesma frequéncia. A espectroscopia pey pode ser aplicada na identificacdo de componentes
das cadeias por analise de grupos funcionaisaknistade e em outras analises [10].

A andlise de absorcao no infravermelho por transhola de Fourier (FTIR) foi rea-
lizada utilizando-se o aparelho ATR da marca Pdgkmer. Os espectros contém a identificacao
e os valores das bandas em escalas convenierada am dos experimentos. A partir das maté-
rias-primas, granulos ou chapas termoplasticagdadas em pequenos pedacos foram obtidos os
corpos de prova (filmes). Os filmes com espessadagmizada entre 0,50 mm e 0,70 mm foram

calandrados a quente e com aquecimento controlado.

5.3.4 Estabilidade térmicayle Tc

Na analise termogravimétric@) mede-se a perda de massa ha amostra em funcéo

da variacao da temperatui ou do tempot]. A TG pode ser utilizada para determinar a estabi-

lidade e decomposi¢éo térmica dos polimeros; teaotfiteis e de cinzas; presenca de umidade;
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oxidacao térmica degradativa e estudos cinéticaeagies. O equipamento de termogravime-
tria é constituido basicamente por uma microbalafogao, programador de temperatura e por
um sistema de aquisicdo de dadossatiware[10]. Os experimentos da analise termogravimeé-
trica (TG) foram realizados no equipamento da Shimadzu MG 50 com faixa de temperatu-
ra de operacdo entre 25°C e 900°C. Na técnicaldencatria diferencial de varredur®$Q
podem ser obtidas informagfes sobre as temperatigrasansicdo em polimeros, comadl @
(temperatura de transicao vitrea),.dtemperatura de cristalizacdo) &.a(temperatura de fusao
cristalina) [37]. Além disso, a técnica € aplicpdaa medidas quantitativas como o calor especi-
fico (Cp), calor de fusdadHy), calor de reagdalfd,), calor de cristalizacaalfc) [10]. Os ensai-

os da calorimetria diferencial de varredura foraalizados através do equipamentdD&C de
fluxo de calor Q200/odulatedda TA Instruments, conforme a norma ASTM D34138.

5.3.5 Resisténcia a temperatura de deflexao

A "resisténcia térmica" de um polimero é uma imguae especificacdo para proje-
tos. O testeDTUL, “temperatura de deflexdo dos plasticos sob cdegélexao”, inicialmente
chamado como "teste de distor¢éo ao calor" foirm&oencontrada de fornecer ao projetista a
classificacdo dos polimeros para aplicacfes ena@tetemperatura. O ensaio apresenta algumas
limitacBes técnicas severas, como acontece comstsstde fluéncia e fadiga, poi®dUL for-
nece o comportamento do material sob carga apliead&ncdo da temperatura em um Unico
ponto [21]. No ensaio dBDTUL, os corpos de prova prensados comx1®)7x5,0 mnt foram
apoiados em dois pontos proporcionando um espagode 102 mm. A amostra, inicialmente a
temperatura de 28 e sob aplicacdo de uma tensdo no centro do cdep@rova de
1820 kPa 2% foi aquecida em banho térmico com velocidadali@ (+0,02) °C/min. A
temperatura de deflexaDTUL) foi medida quando a amostra sob carga sofreudeftamacéao

igual a 0,254 mm.

5.3.6 Propriedades mecanicas sob tracao

As propriedades mecéanicas dos materiais poliméséasde interesse cientifico e

tecnolégico devido aos requisitos que os polimdex®m atender na maior parte de suas aplica-
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¢cbes. Na selecdo dos materiais poliméricos, asmndélias propriedades mecénicas é essencial
para o projeto de um produto. Valores de propriegdadecéanicas (resisténcia a tensao, modulo
de elasticidade, elongacdo) podem servir como dassomparacdo do desempenho mecanico
dos polimeros, assim como para a avaliagdo dasefecorrentes da modificacdo do polimero-
base (reforcos, cargas, aditivos, plastificantgs). [

Nos ensaios de resisténcia mecanica sob tracda@oymo de prova com formas e
dimensdes padronizadas é submetido a uma forgaglotuniaxial que tende a alonga-lo [34].
Os ensaios de solicitagdo mecanica sob tracacesfinados através de uma deformacéao a velo-
cidade constante, até a ruptura do material oguéa tensado ou deformagéo alcance um valor
pré-estabelecido [35]. A resposta obtida para uremah semicristalino é uma tensao de tracao
[1] e os resultados apresentados como curvas ddersao/ersusdeformacao conforme mostra

aFigura 5.6.

Tensao
/==
=
=
B

/

Figura 5.6  Curva tensao-deformacao para um polimero senatnstmostrando os contor-

nos do corpo de prova durante varios estagios fdendacao [39].

Os corpos de prova podem ser preparados a partiottiagem por injecéo, ou ainda
retirados de chapas extrudadas, placas moldada®pgressao, laminados, tubos, pecas acaba-
das ou semi-acabadas. No caso de pecas como duwepadevada orientacdo molecular, os cor-
pos de prova para cada conjunto de ensaios deveratsados de uma mesma posicéo e dire-
¢cao. As normas ASTM estabelecem que as condi¢cOe®atais de armazenagem dos corpos de
prova sejam temperaturas de 232) °C e umidade de 5&{) % por pelo menos 40 h. Os tes-
tes deveréo ser executados nas mesmas condi¢teaplratura e umidade [35].

Os corpos de prova obtidos nos processos de eateusa-extrusdo foram posicio-
nados na maquina universal de ensaios da marca Mauc 2000 conformé&igura 5.7, com o

auxilio de garras mecanicas a uma distancia deagmigual a 100 mm. Nos experimentos foi
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utilizada a célula de carga TRD-26 com capacidadeatdregamento igual a 2000 kg e os ensai-
0s mecanicos realizados com velocidade de 25 mm@snesultados obtidos nos experimentos
indicam a tensdo no escoamento e na ruptura, g@aloento no escoamento e até a ruptura e

também, o mdédulo de elasticidade em tracao ou rdtkilY oung dos materiais compdsitos.

Figura 5.7 Posicionamento dos corpos de prova na maquinarsavde ensaios.

5.3.7 Morfologia da superficie de fratura

A microscopia eletrbnica de varreduMEV) é geralmente utilizada para a andlise
das estruturas superficiais ou subsuperficiaisamagstras. ASEM como também é conhecida,
produz imagens tridimensionais e de alta resol{@3J Nessa técnica, a superficie da amostra &
rastreada com um feixe de elétrons refletido owespalhado sendo coletados e entdo mostra-
dos a mesma taxa de varredura sobre um tubo decaiédicos. A imagem fotografada repre-
senta as caracteristicas da superficie da amd$tra [

Como a maioria dos polimeros sdo materiais naoutorgs € necessario que as
amostras sejam revestidas com uma leve camadatdé (oo, platina) para evitar o acumulo
de carga negativa. PEWEV é possivel avaliar o comportamento mecanico dogsso de fratu-

ra em experimentos de deformacgéo e estudar matenialtifasicos através de fraturas amorfas
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obtidas a baixas temperaturas para evitar a def@wnplastica [35]. O microscopio eletrdnico

de varredura utilizado nos experimentos foi o M¥id.30 Philips.

5.3.8 Taxa de fluidez

A taxa de fluidezthe melt indexgré a medida do fluxo de polimeros no estado fun-
dido através de um orificio padronizado sob deteaoh temperatura e carga aplicada. Pode ser
utilizada para diferenciar as resinas em termomadssa molar, pois a quantidade de material
extrudado diminui com 0 aumento da massa moldfighira 5.8 apresenta o equipamento cha-
mado de plastbmetro de extrusdo. O orificio fieah diametro de 2,095 mm e comprimento de
8 mm comL/D igual a 3,82 [21].

L

1!
9.550 £ 007 mm —ed|iba-
"

— < 2.095 + .005 mm

Figura5.8 Plastdmetro de extrusdo. (A) carga; (B) émbolo;g@)ecedor; (D) termémetro;
(E) isolamento; (F) estrutura principal; (G) cadalaquecimento [37].

Os experimentos foram realizados conforme normaM®238-04c [27] em um
plastdmetro automatico da marca Gottfert. No cagakcido a 230°C foram adicionados apro-
ximadamente 15,0 g de resina eelettsou moida. O material permaneceu durante 5 min no
interior da camera de aquecimento para ser funskdo sofrer nenhum tipo de tensdo. Posteri-
ormente, uma carga de 21,6 N foi aplicada e aadsngada através do orificio. O valor da taxa

de fluidez foi calculado em gramas (g) de resirtauebada por 10 min de extrusao (g/10 min).
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5.3.9 Viscosidade complexa em cisalhamento

Os rebmetros de tensao controlada aplicam umadeleséisalhamento ao material e
a resposta do material sera uma deformacdo deha&isehto ou uma taxa de cisalhamento.
Quando um polimero esta fluindo atuam sobre el@fode arraste, gravitacionais, intermolecu-
lares e for¢as provocadas pelos gradientes dejur§48]. Esses redbmetros sdo importantes para
estudar o processamento de polimeros, como porpaena matriz de extrusdo, o polimero flui
devido a um gradiente de presséo (P = FM. £ogo, no redmetro de tensado controlada, aplica-
se uma tensédo (equivalente a uma pressao) e medaesermacao resultante [35].

No ensaio em regime oscilatério é possivel sepmreontribuicdo eléstica)( é a
viscosidade imaginaria) da contribuicdo viscogsaé(a viscosidade dinamica) na propriedade
total do polimero em relacédo ao tempool freqiiénciacf). Uma dessas propriedades é conhe-
cida como viscosidade complexg & n’ — in”) que relaciona a tensdo de cisalhamento com a
taxa de cisalhamento [19]. A medida da viscosidamtaplexa §*) foi realizada no reémetro
rotacional SR 5000 Rheometrics com tensao contmadagkeometria de placas paralelas, a 190°C,
500 Pa e frequéncia de 0,1 a 250 rad/s. Os com@saya foram moldados por compressao na
forma de uma placa com 1,5 mm de espessura. Ranaudli a incerteza gerada com as medidas

experimentais, os ensaios foram realizados emaiigli

5.4 Andlise estatistica dos resultados

A pesquisa cientifica foi realizada por amostrag@siresultados obtidos com os ex-

perimentos sao variaveis quantitativas, podend@sgiorados por medidas descritivas como a

média (x), o desvio padracs) e o coeficiente de variacaov]. As medidas das propriedades dos
compdésitos poliméricos foram realizadas de forndependente e sob as mesmas condi¢des,
constituindo uma amostra aleatodria simples. Aplicase a estatistica indutiva € possivel tirar
conclusdes sobre uma populacgéo, a partir dos dde&lasna amostra. Quando o desvio padréo
(0) da populacao for desconhecido, o procedimentdétiuir pelo desvio padras)(amostral.
Para amostras pequenas< 50), pode-se utilizar distribuicdot de Student que considera

(n— 1) graus de liberdade. Além disso, o erro arabstéximo tolerado ;) pode ser analisado

através do tamanhoda amostra e do nivel de confiangg[25].
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Preparacdo dos compdsitos poliméricos

Nas formulacfes correspondentes aos ensaios 1as dmpositos poliméricos fo-
ram produzidos pelo processo de extrusBabéla 5.9. As chapas foram confeccionadas nas
dimensdes 1080 mm de largura e 1,0 mm de espediumterior do canhao da extrusora foram
colocadas trés telas posicionadas na direcao go flo material fundido, sendo respectivamen-
te, duas de 40 mesh (abertura de 420 um) e um@ deesh (abertura de 250 um). As tempera-

turas do processamento por extrusédo dos ensaidgs % a 8 e 9 a 12 sdo mostradas respectiva-
mente nagiguras 6.1, 6.2 6.3

250
225+ . - - - N .

Temperatura de processo (°C)

25 T T T T T T T T T 1
hopper 1 2 3 4 5 6 7 8 flat-die

Extrusdo de chapas termoplasticas

Figura 6.1 Faixas de temperaturas dos ensaios 1 a 4.

Os resultados indicaram que a adigéo sucessiv@¥%eein massa da composicéo de
CaCQ-EVA ao polipropileno A (ensaios 1 a 4), reduziteenperatura de processamento das

chapas termoplasticas. O polipropileno B (ensaias8) requer temperaturas de processamento
mais elevadas que o polipropileno MQV = 395 x 10°g/mol), pois o polimero B possui maior

massa molarﬁw = 407 x 10°g/mol) e consequentemente menor MFR (taxa de ft)jc®n-

forme dados ddabela 5.1 Os resultados também indicaram que a adicdo Suaede 10% da

composicao de CaGEEVA reduziu a faixa de temperatura do processo.
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Figura 6.2 Faixas de temperaturas dos ensaios 5 a 8.

275+
250

Temperatura de processo (°C)

25 T T T T T T T T T 1
hopper 1 2 3 4 5 6 7 8 flat-die

Extrusdo de chapas termoplasticas

Figura 6.3 Faixas de temperaturas dos ensaios 9 a 12.

Nos ensaios 10 a 12 foram adicionadas as formuddicdedes massicas equivalentes
a 10%, 20% e 30% do copolimero C e da composicdad-EVA. Conforme mostra o en-
saio “E9”, o copolimero de poli(etileno-co-propigrapresentou temperatura de processamento
em torno de 240°C. Como o copolimero tem MFR igua)3 g/10 min foram exigidos maiores
faixas de temperaturas para manter o fluxo do maatemndido. A adicdo sucessiva de 10% da
composicao de CaGEEVA ao polipropileno B e ao copolimero C tendeduzir a temperatura
para a producdo de chapas termoplasticas. Estadatéoi observado claramente no grafico da
Figura 6.3, pois nos ensaios “E12”, “E11” e “E10” foram adicados respectivamente 30%,

20%, 10% em massa do copolimero C, favorecendone@tando da temperatura do processo.
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Nas formulagBes correspondentes aos ensaios 13(EaBg&la 5.3, os compdsitos
poliméricos foram produzidos pelo processo de d¢oiedo mantendo-se as mesmas condi¢cdes
da extrusdo quanto aos parametros de operacaras fdé temperaturas. Como nos experimen-
tos da co-extrusédo, a camaggihterna) ndo sofreu alteracdo nas formulacdeseraperaturas
do processo sdo equivalentes aos ensaios da extRe&@& os ensaios 13 a 21, as duas alimenta-
cOes laterais representadas pelas camaglgesxterna superior) e, externa inferior), apresenta-
ram temperaturas como mostriigura 6.4. Nos ensaios 13 a 15 utilizaram-se nas camaglas E
E, de co-extrusao o polipropileno A, e para os esata 21, apenas o polipropileno B. As fai-
xas de temperaturas para todos os ensaios reaitadio da extrusdo como da co-extrusao po-
dem apresentar variagdo ¢ 0°C. Em todas as figuras do processamento parséxtrou coex-

trusdo,hopperé o funil de enchimento ou tremonhfag-die refere-se a matriz-plana.

250
225

200
175+

150

125
100
75
50 -

25 T T T T T T T T T 1
hopper 1 2 3 4 5 6 7 8 flat-die

Coextrusdo de chapas termoplasticas

Temperatura de processo (°C)

Figura 6.4 Faixas de temperaturas dos ensaios 13 a 21.

Através da producédo de chapas termoplasticas pet@sso de co-extrusdo foi pos-
sivel conservar as propriedades da superficie dzalegem plastica conferida pelo polimero
sem a presenca da composicdo de GAENA. Para os ensaios realizados, as temperatugas m
dias registradas para o conjunto de calandras fa&r80 ¢ 5) °C. Além disso, os resultados
mostraram que com o aumento do volume massico @OLARVA, a temperatura de processa-
mento dos compaésitos poliméricos foi reduzida gimdmente em 5°C, devido, provavelmente,

a reducao do fluxo méssico de polipropileno nodsstandido.
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6.2 Analise da densidade

A caracterizacao fisica dos compositos polimérivbgealizada com a medida da
densidade Rigura 6.5). Nesse ensaio foram cruzados os fatoAgstibo de polipropileno e
(B) fracdo volumétrica em massa de CaEYA conformeTabela 5.2 O projeto fatorial consi-

derou ¥4 =12, o que corresponde a 12 tratamentos (ensaios

1,200+
— ¢ FElaH
1,150 1,140
- I 1,120 Y
& 1,100 L’
% : '.y,110
E’ 1,050 J_1,050 P 1,050
3 )
_cg 1,000 T 0,992 Z 1,006
@ L /'
C .
T 0,950+ T :
a 0,928 % 0,928
0,900 -
0,850 T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Ensaios

Figura 6.5 Densidade dos compdsitos poliméricos.

De acordo com os resultados obtidos, a densidasle@npdsitos aumentou com a
adicdo sucessiva de 10% de CadEYA nas formulagbes envolvendo os diferentes tiges
polipropileno. Como a densidade da composicdo GaBA é igual a 2,116 (0,025) g/cr,
comparando-se com 0,90 gftmara os polimeros, os resultados mostraram clatenwie a
presenca de microparticulas de carbonato de chlsoformulagdes, elevou a densidade dos
compaositos poliméricos.

Conforme dados experimentais Tiabela 6.1 port de Studentoi possivel garantir
gue os resultados obtidos apresentaram um intedeatmnfianca de 95%. Ou seja, para a medi-
da da densidade do ensaio 2, pode-se afirmar c&m s precisdo uma margem de erro de
+ 0,020 g/cm. Além disso, como o tamanho da amostre=5, o erro amostral maximo come-

tido para o intervalo de confianga de 95% Egi> 0,014 g/cm e para 99% de, > 0,018 g/cm.



47

Tabela 6.1 Medidas descritivas e estimativas estatisticas palensidade.

Densidade (g/cr)
IC (M1, 95% n=5 n=>5
Ensaio X S cv (%) _ . ! S o o

X +  log ﬁ Zygy, ﬁ <E Zgg%ﬁ <E,
1 0,934 0,005 0,586 0,934 + 0,007 0,005 0,006
2 0,990 0,016 1,597 0,990 + 0,020 0,014 0,018
3 1,068 0,015 1,389 1,068 + 0,018 0,013 0,017
4 1,140 0,012 1,074 1,140 + 0,015 0,011 0,014
5 0,928 0,016 1,771 0,928 + 0,020 0,014 0,019
6 0,992 0,020 2,066 0,992 + 0,025 0,018 0,024
7 1,050 0,016 1,506 1,050 + 0,020 0,014 0,018
8 1,120 0,010f 0,893 1,120 + 0,012 0,009 0,012
9 0,928 0,020 2,208 0,928 + 0,025 0,018 0,024
10 1,006 0,011 1,133 1,006 + 0,014 0,010 0,013
11 1,050 0,019 1,782 1,050 + 0,023 0,016 0,022
12 1,110 0,007 0,637 1,110 + 0,009 0,006 0,008

O aumento da densidade dos materiais compodsitogmtiou na medida da espessu-
ra da chapa termoplastica destinada a producambdalagens pelo processo de termoformagem.
Para manter as especificacdes técnicas dos prosertdsecessario reduzir a espessura propor-

cionalmente ao volume massico de CaEVYA presente nas formulagdes.

6.3 Caracterizacdo da massa molar

Os polimeros apresentam propriedades especifisakates da elevada massa mo-

lar [10, 11]. Como o objetivo deste estudo € caradr os materiais compaositos que utilizam os
polimeros A, B e C foram medidas as massas motaéeas em nimeroM »), massa molar
média em massaM w), massa molaz-média (M) e também o indice de polidispersidadi.(

O gquociente delvw/ﬁn produz uma medida de largura de distribuicdo entu

mais afastado de um por esse quociente, maisdadgaribuicdo da massa molar, ou ainda, mais
heterogéneo é o material em estudo [10]. Conforaunsl experimentais nBabela 6.2 por

t de Studenfoi possivel garantir que os resultados obtidassgntaram um intervalo de confi-

anca de 90%. Ou seja, para as medidas da massaméni@M ., Mw, M, e dolP para o po-
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limero A, pode-se afirmar com 90% de precisdo uraagem de erro de: 3,157x10°g/mol,

+31,570x10° g/mol, + 129,437%10°g/mol e + 0,199. Além disso, Aabela 6.2mostra os calcu-

los do erro amostral maximo cometido para o interda confianca de 95% e 99%.

Tabela 6.2 Medidas descritivas e estimativas estatisticas panassa molar e polidisperséo.

Massa molar (x10*g/mol) e indice de polidispersidade P)

o

Q 0, = =

% o . . o o6 - IC (K, 90%) . na 2 na 2

o X + logy ﬁ Zosy, ﬁ SEy | Zows ﬁ <E,
Ma.| 75,500 | 0,707, 0,937 755500+ 3,157 0,980 1,288

A M. | 395,000| 7,071 1,790 395,000t 31,570 9,800 12,880
M, | 1213,500 28,991| 2,389 | 1213,500+ 129,437 40,180 52,808
IP 5,232 0,045, 0,854 5232 + 0,199 0,062 0,081
M.| 86,000 | 0,141 0,164 86,000+ 0,631 0,196 0,258

B M. | 407,000| 2,828 0,695 407,000t 12,628 3,920 5,152
M, | 1126,000 31,113| 2,763 | 1126,000+ 138,908 43,120 56,672
IP 4,733 0,025, 0,531 4,733 + 0,112 0,035 0,046
M, | 113,000 1,414 1,252 113,000+ 6,314 1,960 2,576

c Mw | 442,000 5,657 1,280 442,000+ 25,256 7,840 10,304
M, | 1223,500 2,121 | 0,173| 1223,500+ 9,471 2,940 3,864
IP 3,912 0,099 2,531 3,912 + 0,442 0,137 0,180

Os resultados mostraram as meédias da massa melaotimeros A, B e C produzi-

dos pelo processo de sintese por poliadicdo. Adaetdi distribuicdo da massa molar foi reali-

zada através do indice de polidispersidd&g, (obtido pelo quocienteﬁw/mn ). De acordo

com os resultados obtidos, o copolimero C, apreseatistribuicdo mais estreita da massa molar
(IP = 3,912), quando comparado com 0s polimerd®B-(4,733) e AlP = 5,232).

6.4 Andlise por espectroscopia de infravermelho

A andlise da composicdo e estrutura quimica dosriagt foi realizada por espec-

troscopia de absorcéo no infravermelho (FTIR). §=eetros individuais das amostras dos poli-

meros A, B, C estdo apresentado$-igaira 6.6.
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Polimero A - PP (A)

-56

Polimero C - PP (C)
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Figura 6.6  Espectros IR dos polimeros PP (A), PP (B) e PP (C)

Os resultados obtidos com a sobreposicdo dos espeitis polimeros mostraram a
presenca de quatro bandas caracteristicas locadizztre 3000 cthe 2750 crit (2956 cni;
2921 cn; 2875 cn; 2840 cnit). Outra banda identificada e comum para todos aterniais foi
em 1377 crit. De acordo com a literatura [41], a estrutura dgedndo mero de polipropileno
consiste em grupos metileno-CH,) e metino = CH—) alternados, com cada unidade de repe-
ticdo contendo um grupo metil (—GH No polipropileno, as bandas do grupamento metil
(—CHs) aparecem com vibragdes tipo deformacdo em 137% erastiramento assimétrico e
simétrico (C—H), respectivamente, em 2956'cen2875 crit. As vibracdes de estiramento do
CH, ocorrem em 2921 cine 2840 crit.

Pela analise dos espectros identificaram-se clar@m®s grupos que constituem a
estrutura quimica do polipropileno. Segundo infayées técnicas do fornecedor, os polimeros A
e B sao isotaticos. De acordo com o sistema dataistereoespecifico, o polipropileno pode ser
produzido em trés arranjos atémicos distintos eeelies, isotatico, sindiotatico e atatico. No en-

tanto, o polipropileno isotatico confere as melsgmpriedades ao material, sendo a forma mais
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produzida comercialmente. O polipropileno sindiotaté produzido em pequena escala para
algumas aplicacdes especificas e o atatico apaoece subproduto das formas isotatica e sindi-
otatica. Como no estudo foi utilizado o polimero @n copolimero de poli(etileno-co-
propileno), aFigura 6.7 mostra uma pequena banda entre 732 associada com o etileno,
confirmando, portanto, a formacao do copolimeradigedo (C). Em geral, os mondmeros usa-
dos na producao do copolimero de poli(etileno-apieno) contém, além de unidades de propi-
leno, pequena quantidade de etileno (até cerc&eGomo um grupo metino{CH—) separa

de cada lado a unidade do £ib espectro do polipropileno [41], a deformacadipo balanco

na banda CHpréxima a 730 ci é caracteristica apenas do polietileno. O polin@éoum co-
polimero randémico de polipropileno, pois o comordnetileno é inserido aleatoriamente na

cadeia durante o processo de copolimerizacao.

.07+ Polimero A - PP (A)

06 Polimero C - PP (C)

.05+

.04+

Absorvancia

.03+

732.082

.01+

T T T T T T T T
840 820 800 780 760 740 720 700
Numero de ondas (cm -1)

Figura 6.7 Espectro IR do copolimero de poli(etileno-co-plemd).
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A composicao de CaGLEVA também foi caracterizada pela técnica de FHRa
facilitar a visualizacao, kigura 6.8 apresenta 0 espectro da composi¢cao sobrepostpacti®
do polimero A, PP (A).

1.2 Polimero A - PP (A)
Composigcdo CaCO3-EVA

1415.64
872.039

Absorvancia
?
727.191

2918.87
2849.82
1020.4

1739.99

.ZAJ&JL
0- _,./\-/\\_.h/;/m\w,_/\_,w
T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000
NUmero de ondas (cm -1)

Figura 6.8 Espectro IR do polimero A e da composicdo CaEQ®A.

No espectro d&igura 6.8, as bandas a aproximadamente 2920 er@850 crit, in-
dicaram, respectivamente, vibracdes de estiramassimétrico e simétrico do grupamento
(CHy), sendo caracteristica do polietileno. Para cefitdho, também esta presente a deformacéao
do tipo balanco (CB em 727 crit. Pelo espectro de infravermelho da composicaacqo&m o
copolimero poli(etileno-co-acetato de vinila), atveese que a banda do grupamento (C—O)
com vibracées de estiramento aproximadamente e d®2 corresponde ao acetato de vinila.
Dados da literatura [42] do espectro de filmes oli(gtileno-co-acetato de vinila), com concen-
tracdo de 20% de acetato de vinila, mostraram g@rabracdes do tipo estiramento (C—O) em
1020 cm' e do tipo balanco (Ciem 720 crit, absorvancias, respectivamente de 0,253 e 0,138.
Pelo espectro d&igura 6.8, os valores encontrados para as absorvancias &t d@' e
727 cm' foram respectivamente de 0,157 e 0,327, o quedndi presenca de aproximadamente

5,24% de acetato de vinila na composi¢ao do cogotim
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A banda identificada em aproximadamente 1740 capresenta a freqiiéncia de vi-
bracdo do grupo carbonila (€ O). A regido no espectro de infravermelho entre01@%® e
1725 cm' é caracteristica do grupo funcional éster [43Jr&@uduas bandas especificas localiza-
das no espectro da composicdo de GAEXA foram préximas a 1415 che 872 crit. Essas
bandas caracterizam a presenca de compostos immgéato grupo funcional ion carbonato
(COs)2. Estudos da literatura [43] mostraram que a pranebsorcdo entre 1490 ¢ne
1410 cm' é intensa e larga, sendo caracteristica do grupcidnal fon carbonato (GI*. A
segunda absorcéo entre 880°cen860 crit, também do grupo fon carbonato (F®¢é estreita e
apresenta de fraca a média intensidade.

Os compdsitos poliméricos também foram caracteoizadilizando-se a espectros-
copia vibracional de absorcéo no infravermelhotmorsformada de Fourier (FTIR). Nesses en-
saios foram cruzados os fatorég {ipo de polipropileno eB) fracdo volumétrica em massa de
CaCQ-EVA. O projeto fatorial consideroux3 = 12, o que corresponde a 12 tratamentos
(ensaios). Os espectros dos compadsitos com os groénPP (A), PP (B) e PP (C) foram sobre-

postos e estdo apresentados respectivamenkeguaas 6.9 6.10e 6.11

E1 = PP (A) + 0% CaCO3-EVA

E3 = PP (A) + 20% CaCO3-EVA
E4 = PP (A) + 30% CaCO3-EVA
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Figura 6.9 Espectro IR do PP (A) + CaG&VA - Ensaios (1 a 4).
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E5 = PP (B) + 0% CaCO3-EVA
E6 = PP (B) + 10% CaCO3-EVA
E7 = PP (B) + 20% CaCO3-EVA 8
3 - E8 = PP (B) + 30% CaCO3-EVA oW
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Figura 6.10 Espectro IR do PP (B) + CaG®BVA - Ensaios (5 a 8).

E9 = PP (C) + 0% CaCO3-EVA

E10 = PP (B) + PP (C) + 10% CaCO3-EVA
E11 = PP (B) + PP (C) + 20% CaCO3-EVA
E12 = PP (B) + PP (C) + 30% CaCO3-EVA
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Figura 6.11 Espectro IR do PP (B) + PP (C) + CaflE)/A - Ensaios (9 a 12).
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Os resultados dos ensaios com 0s espectros dosdsibaspmostraram a presenca
das quatro bandas caracteristicas do poliproplesaizadas entre 3000 c¢he 2750 crit. Outra
banda identificada e comum para todos os mateaism aproximadamente 1375 ¢mCon-
forme discutido, no polipropileno, as bandas dgpgnento metil (—Ck) aparecem com vibra-
cBes tipo deformacdo em 1377 ‘tra estiramento assimétrico e simétrico (C—H) repec
mente em 2956 cthe 2875 crt. As vibracdes de estiramento do Sdtorrem em 2921 cie
2840 cnf'.

Os espectros mostraram que com a adicdo da corapacCaC@EVA aos poli-
meros PP (A), PP (B) e PP (C) foi possivel vernfimam clareza a presenca de novas bandas em
freqiiéncias préximas a 1740 ¢ni435 cmi, 1020 cn e 875 crit. Com base em estudos reali-
zados a banda em 1740 tmepresenta a freqiiéncia de vibracdo do grupo wiab(C— O),
caracteristica do grupo funcional éster [43]. Adamdo grupamento (C—O) com vibracdes de
estiramento em 1020 ¢htorresponde ao acetato de vinila presente noefitdifo-co-acetato de
vinila) [42]. As bandas em 1435 ¢ne 875 crit mostraram a presenca do composto inorganico

correspondente ao grupo funcional fon carbonata)€[a3].

6.5 Caracterizacao térmica

Os experimentos da analise termogravimétricd) foram realizados com velocida-
de constante de aquecimento igual a 10°C/min etemséera controlada comyh,). Em todos
0s ensaios foram utilizados o porta-amostra dénplaf Figura 6.12 ilustra as caracteristicas
das curvag G dos polimeros A, B e C para o processo de decagdmiermica sob condicdes
experimentais idénticas. O polipropileno faz palteclasse de polimeros que néo despolimeri-
zam. A degradacéo das poliolefinas ocorre por maiolivagem aleatéria da cadeia, seguida por
outras clivagens ao acaso, que levam a uma pequedacdo de monémeros e a um rapido de-
créscimo da massa molar [11].

De acordo com os resultados obtiddaliela 6.3, a estabilidade térmica dos poli-
meros obedeceu a ordem C > A > B. A maior estaulkdérmica de “C” deve-se a presenca de
etileno na estrutura do copolimero. O poli(etilemepropileno) apresentou degradagéo térmica
em unico estagio, porém, pela termogravimetriavdda DTG) identificou-se que a taxa de
variacdo da massa foi maximanLl) em aproximadamente 470°C e 479°C, correspond&sdo

pectivamente, a perdas da cadeia hidrocarbonigalgumropileno e do polietileno.
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Figura 6.12 CurvasTG da decomposicédo térmica dos polimeros A, B e C.

Tabela 6.3 Medidas das curvalG para os polimeros A, B e C.

Polimero | Massa da amostra (mg T onset (°C) Tendset(°C) Tmax (°C)
A 4,572 428,82 494,16 474,02
B 6,579 421,52 481,98 466,77
C 6,712 442,33 492,71 470,03 /478,84

A Figura 6.13 apresenta a curva de degradacdo térmica da cag@pode
CaCQ-EVA. A decomposicao térmica do copolimero de ptiléno-co-acetato de vinila) ocor-
reu no primeiro estagio, até cerca de 400°C, onuelacula perdeu a porcdo acetoxi e em um
segundo estagio, a cadeia hidrocarbénica entrés@08c [11]. Os resultados obtidos mostraram
perdas em aproximadamente 404°C, 500°C e 780°Qtirp (estagio de perda corresponde a

reacdo de decomposicao térmica do CaQ L] - CaO) + CQO; g [35]. A quantidade de

CaCQ (s encontrada na amostra da composicéo foi de apaaimente 84%, sendo determina-

da através de calculo estequiomeétrico obtidaAna L 37%, devido a liberacdo do €¢) na
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reacao de decomposicao. A diferenca na perda deanatsl da amostra foi igual a 0,86%, indi-

cando a presenca de outros materiais inorganitéagess termicamente até 900°C.

TGA DITGA
% mg/min
100.00} Cm— s ————— L0.00
‘\_\";;:u- \ 4
Start 108.09C  403.71C \\\ f
End 433.20C \ |
Onset 347.19C \
Endset 413.06C LN
Weight Loss -0.405mg Vol
80.00/ ket Hl'., f 0.20
\
500.44C
Start 432.02C
End 588.73C
Onset 469.69C
Endset 517.56C
60.00F Weight Loss -1.259mg L r0.40
11.475% Start 588.73C | 4
End 840.74C by
Onset 714.98C v
Endset 802.29¢C ?su.aag | N
Weight Loss -4.053mg
-36.929%
40.00¢ L0.60
| 1 1 1 | 1 1 L | 1 1 1 | 1 1 1 | 1
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp[C]

Figura 6.13 CurvasTG (linha sdélida) eDTG (linha tracejada) da degradacdo térmica para a

composicao de CaGEEVA que ocorreu em trés estagios.

Medidas da estabilidade térmica dos compdsitosngoicos também foram realiza-
das. Nesse experimento foram cruzados os fat8jegpo de polipropileno eB) fracdo volumé-
trica em massa de Ca@8VA. O projeto fatorial considerouxd4 = 4, o que corresponde a
4 tratamentos (ensaios). Agura 6.14 ilustra as caracteristicas das cur¥&do polimero A
contendo 0%, 10%, 20% e 30% da composicao de G&VA. De acordo com os resultados
obtidos Tabela 6.9, a adicdo dos volumes massicos da composica@a@&LEVA ao polime-
ro A tende a aumentar a estabilidade térmica dogpoésitos poliméricos. Comparando-se 0s
valores da Jnsetdo polimero A com agfsetdo composito com 30% de CagBVA foi possivel

identificar uma diferenca da estabilidade térmi@ardem de aproximadamente 32,6°C.
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Figura 6.14 CurvasTG da decomposicao térmica dos compaositos do polidero

Tabela 6.4 Medidas das curvaBG dos compdésitos do polimero A para o primeiro éstag

CaCOs-EVA (%) |Massa da amostra (mg) Tonset(°C) Tendset(°C) Tmax (°C)
0 4,572 428,82 494,16 474,02
10 9,150 455,35 500,54 483,87
20 8,075 447,79 503,51 482,29
30 12,46 461,45 505,97 494,42

Nos experimentos da calorimetria diferencial deedura, as amostras foram aque-
cidas e posteriormente resfriadas a uma velocidadstante de 10°C/min em atmosfera contro-
lada com N ). Os ensaios d&, (temperatura de fuséo cristalina) foram realizaztagando-se
os fatoresA) tipo de polipropileno eB) fracdo volumétrica em massa de CaE&EYA. O proje-
to fatorial considerou 24 = 4, o que corresponde a 4 tratamentoBighra 6.15ilustra as ca-
racteristicas das curv&SC (22 corrida) do polimero A, contendo 10%, 20% % 3{h composi-
cdo de CaCQEVA. Os resultados mostraram a ocorréncia de egetéirmicos que geraram
transicfes de primeira ordem com variacao de eatalpdotérmica. Para os ensaios realizados,
as temperaturas de fusa@g,( proximas a 166°C; 165,5°C; 165°C e 164°C correggm a fusao

da fase cristalina do polipropileno.
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Figura 6.15 CurvasDSCdos compdésitos do polimero A (22 corrida).

A cristalinidade do polipropileno nos materiais qarsitos foi determinada através

do calor de fusdo das amostrasly), obtido pela area do pico endotérmico das cub&S[11].

Considerando-se o calor de fuséo do polipropilé@A cristalino AH ) de 188,42 J/g [21], os

dados ddlrabela 6.5mostram o percentual de cristalinidade para gl A e seus compdsi-
tos. Comparando-se, os valores da 12 corrida c@fncarrida nos ensaios @6C foram obser-
vados pequena variacdo para a cristalinidade. Delacom os resultados obtidos, a cristalini-
dade do polimero A (22 corrida), sofreu considdreagucédo, passando de 45% para 31,5% apés
a adicao de 30% da composicdo de CaEWA. Os valores obtidos da cristalinidade refletem
diretamente a diminuicdo da massa do polimeroocord resultados descritos na literatura [22],
onde particulas de carbonato de calcio (0§ interferem no processo de cristalizacao do poli-
propileno. A reducéo da cristalinidade pode tetaafe 0 empacotamento das cadeias molecula-
res do polipropileno, e consequentemente, inflenta reducdo da resisténcia mecanica e da

temperatura de deflexdo sob carga dos compdsitos.



Tabela 6.5 Cristalinidade dos compdsitos contendo o polindero
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12 Corrida 22 Corrida
Ensaio CangSEVA arg/loa}sstrS: (Orlr?g) AH; | Cristalinidade | AH¢ | Cristalinidade
(J/9) (%) (J/9) (%)
El 0 6,49 81,25 43,12 84,79 45,00
E2 10 6,49 73,12 38,81 76,31 40,50
E3 20 7,19 65,00 34,50 67,83 36,00
E4 30 7,46 56,87 30,19 59,35 31,50

Os ensaios d&. (temperatura de cristalizagao) foram realizadagamdo-se os fato-

res @) tipo de polipropileno eB) fragdo volumétrica em massa de CaE&YA. O projeto fato-

rial considerou ¥4 = 4, o que corresponde a 4 tratamentoBEighira 6.16 ilustra as curvas de
cristalizacdo do polimero A, contendo 10%, 20% % 3 CaC@EVA. Lembrando que, du-

rante a cristalizacdo, as amostras foram resfriad@&socidade constante de 10°C/min em atmos-
fera controlada com 4Ng).
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Figura 6.16 Cristalizacdo dos compdésitos em fungéo da temyperat
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Os resultados mostraram a ocorréncia de evento&ct&s que geraram transi¢cdes de
primeira ordem com variacdo de entalpia exotérnieaa os ensaios realizados, as temperaturas
de cristalizacdoT) proximas a 130,5°C; 129°C; 128,75°C e 127°C amdia onde ocorreu a
nucleacdo e o crescimento da maioria dos crige& resfriamento de um polimero fundido,
ocorre a formacgéo de nucleos, onde pequenas regiSemoléculas embaracadas e aleatérias se
tornam ordenadas e alinhadas. A temperatura aciig, &esses nucleos séo instaveis devido as
vibracfes térmicas dos atomos que tendem a ronsp&mranjos moleculares ordenados [1]. Du-
rante o resfriamento, a composicdo de CaEWA pode ter dificultado o alinhamento das ca-
deias moleculares do polipropileno.

A caracterizacdo térmica dos compositos polimérteosbém foi realizada com a
medida da resisténcia a temperatura de deflexi@or@ 6.17). Nesse ensaio foram cruzados 0s
fatores Q) tipo de polipropileno eB) fracdo volumétrica em massa de CaEVYA conforme

Tabela 5.2 O projeto fatorial consideroux3l = 12, o que corresponde a 12 ensaios.

125+
122,067 —e——FlaHE4
120
E5 aE8
1154 —-a—-E9akE12
E 1104 = 111,167
- 107,167
< 105 T.105,933
1 =101.867 =-100,967
2 19 T Ees4s = 96,467
0 o5 T T
= £.92,500
90 - Tl
g5 | ST 84,600
80
0 10 20 30

Composicédo de CaC@EVA (%)

Figura 6.17 DTUL dos compdsitos poliméricos.

De acordo com os resultados obtidos, a temperdauceflexdaoPTUL) dos compo-
sitos poliméricos diminui com a adicao sucessivd @ de CaC®EVA nas formulagbes en-
volvendo os diferentes tipos de polipropileno. Gd@sndo-se que o carbonato de calcio é uma
carga particulada e inerte e as propriedades dprppileno estdo relacionadas com a estrutura

molecular [6, 8], a incorporacdo de substanciasgexaés [1] como as microparticulas de
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CaCQ, modificaram dDTUL dos polimeros, promovendo reducdo na resisténtdenperatura
de deflexdo sob tensédo de 1890 kPa para os composit

Conforme dados experimentais Tiabela 6.6 port de Studentoi possivel garantir
que os resultados obtidos apresentaram um intedeatmnfianca de 90%. Ou seja, para a medi-
da daDTUL do ensaio 1, pode-se afirmar com 90% de precisda margem de erro de
+ 0,515 kPa. Além disso, como o tamanho da amostra 8, o erro amostral maximo cometido

para o intervalo de confianca de 95% Ei> 0,346 kPa e para 99% Hg> 0,454 kPa.

Tabela 6.6 Medidas descritivas e estimativas estatisticas @i UL.

DTUL (kPa)
IC (1, 90% n=3 N=3
Ensaio X s cv (%) _ . ! s o o
X + Loy, ﬁ Zosy, ﬁ SEp | Zogs ﬁ <k

1 122,067 0,306 | 0,250| 122,067+ 0,515 0,346 0,454
2 120,933 0,603 | 0,498| 120,933+ 1,016 0,682 0,896
3 114933 0,473 | 0,411| 114,933+ 0,797 0,535 0,703
4 107,167 0,351 0,328 | 107,167 + 0,592 0,397 0,522
5 111,167 0,306 0,275 111,167 + 0,515 0,346 0,454
6 105,933 0,513 0,484 | 105,933+ 0,865 0,581 0,763
7 100,967 0,252 0,249 100,967 + 0,424 0,285 0,374
8 96,467 0,351 0,364 96,467+ 0,592 0,397 0,522
9 101,867 0,252 0,247 101,867 + 0,424 0,285 0,374
10 98,433 0,306 0,31d 98,433+ 0,515 0,346 0,454
11 92,500, 0,361 0,39( 92,500+ 0,608 0,408 0,536
12 84,600 0,436/ 0,515 84,600+ 0,735 0,493 0,648

No desenvolvimento dos materiais compdsitos focipoeanalisar propriedades co-
mo o DTUL para projetar embalagens que atendam as soliegaédmicas de acordo com as
linhas de produtos utilizadas na industria de dst O teste d®DTUL é uma referéncia para
projetos e ndo leva em consideragdo o processordermacao utilizado e também a geometria
das pecas. Na producédo das embalagens foi utilizagulocesso de conformacdo ndo balanceado
no estado borrachoso chamaalag-assisted pressure forminflesse processo de orientacéo
biaxial ndo balanceado esta presente a orientaggialums direcées principais (planas) que séo
igualmente produzidas no componente final [8].
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Os resultados dos ensaios “E1 a E4” correspondeemésilagens projetadas para
atender a elevadas solicitacdes térmicas, na teEx@0°C a 90°C. Como o principal requisito da
embalagem é resistir a elevadas temperaturas dusagrnivase, os dados obtidos mostraram que
a adicdo da composicdo de CatEVA alterou a resisténcia a temperatura de dedledd@ po-
limeros, ndo sendo indicado para essa linha deufro®s resultados dos ensaios “E5 a E8”
correspondem as embalagens projetadas para atesdkcitacdes térmicas moderadas, na faixa
de 20°C a 50°C. Nessa linha de produto, a resiata@ntemperatura de deflexdo nao é requisito
necessario para garantir a integridade das emmelagelicando que a composi¢cao contendo o
CaCQ-EVA pode ser utilizada. Os resultados dos ens&®sa E12” correspondem as embala-
gens projetadas para atender a baixas solicita¢d@sécas. Nessa Ultima linha de produto, as
embalagens resistem ao envase de produtos en€ee2BO°C, porém sua integridade pode ser
comprometida quando posteriormente submetida agenpas de servico na faixa de -20°C a
10°C. Temperaturas proximagado polipropileno tornam o material fragil, favoeedo o sur-
gimento de trincas nas pecas plasticas.

6.6 Caracterizacdo mecanica

Os compositos poliméricos foram caracterizados tguarresisténcia mecanica sob
solicitacdo de tracdo. Nos ensaios utilizando-seoogos de prova obtidos por extrusdo foram
cruzados os fatoreg\) tipo de polipropileno eB) fracdo volumétrica em massa de CaEYA
conformeTabela 5.2(ver p. 30). O projeto fatorial considerou8= 12, o que corresponde a 12
tratamentos (ensaios). A caracterizacdo mecanisxaopdsitos poliméricos também foi reali-
zada com os corpos de prova do processo de coségtitabela 5.3 ver p. 30). Nesses ultimos
ensaios, o projeto fatorial considerow3= 9, 0 que corresponde a 9 tratamentos.

Os resultados obtidos com a medida da tensdo mayamaorresponde ao ponto de
escoamento dos compadsitos poliméricos para o acento por extrusdo e co-extrusao estéao
apresentados, respectivamente, Frigsiras 6.18e6.19 De acordo com os resultados obtidos, a
tensdo méxima dos compdsitos poliméricos diminwm ca adigdo sucessiva de 10% de
CaCQ-EVA nas formulagdes envolvendo os diferentes tgmgolipropileno, concordando com
a literatura [22]. A incorporacdo de substanciaggeras [1], como a composicdo de
CaCQ-EVA, madificou a resisténcia mecéanica dos polimgpmomovendo diminuicdo do pon-

to de escoamento dos compositos.
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Figura 6.18 Tensdo maxima dos compositos obtidos por extrusao.
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Figura 6.19 Tensdo maxima dos compadsitos obtidos por co-exirus

Nos ensaios “E9 a E12” ddgura 6.18 observou-se um crescimento na tensao ma-
xima dos compositos até 10% da composi¢do de G&YA. Conforme mostrdabela 5.2 a
formulacdo do ensaio E9 contém 95% do copolimeigu€ ,apresenta menor resisténcia a tensao
no escoamento que o polimero B. Somente a partendaio E10 foram adicionados volumes
massicos de CaGEEVA e polimero C ao polimero B. Os resultadog-gpira 6.19 mostraram
gue com o auxilio das camadas(Externa superior) e, externa inferior) na co-extrusao foram
obtidos maiores valores da tensdo maxima quandpa@uos ao processo por extrusdo. Con-
servando-se a espessura da chapa termoplastilaxes originados das camadas &€ que

contém apenas os polimeros, tendem a reduzir mmteorda camada (interna), favorecendo o
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aumento da tensdo no escoamento. Conforme dadesmgptais nd abela 6.7 port de Stu-
dentfoi possivel garantir que os resultados obtidagsgntaram um intervalo de confianca de
95%. Ou seja, para a medida da tensdo maxima @oenhspode-se afirmar com 95% de preci-
sdo uma margem de erro d¢id,389 MPa. Além disso, como o tamanho da amostra &0, foi
calculado o erro amostral maximo cometido paraerwalo de confianca de 95% e 99%.

Tabela 6.7 Medidas descritivas e estimativas estatisticas paensdo maxima.

Tensdo maxima (MPa)
: IC (1, 95%) n=10 n=10
Ensaio X s cv (%) _ s o o
X + log, ﬁ Zogy, ﬁ S By | Zogy ﬁ <k
1 33,990 0,367 1,079 33,990+ 0,262 0,227 0,299
2 31,180 0,753] 2,416 31,180+ 0,539 0,467 0,614
3 27,780 0,432 1,555 27,780+ 0,309 0,268 0,352
4 24,410, 0,213] 0,873 24,410+ 0,152 0,132 0,174
5 30,210f 0,762] 2,521 30,210+ 0,545 0,472 0,620
6 28,630 1,081 3,776 28,630+ 0,773 0,670 0,881
7 26,010/ 1,095 4,210 26,010+ 0,783 0,679 0,892
8 22,260 0,614 2,759 22,260+ 0,439 0,381 0,500
9 26,210 0,544| 2,077 26,210+ 0,389 0,337 0,443
10 28,050 0,788 2,81 28,050+ 0,564 0,488 0,642
11 25,670 0,509| 1,987 25,670+ 0,364 0,315 0,415
12 19,890/ 0,198 0,997 19,890+ 0,142 0,123 0,162
13 32,290| 0,695 2,153 32,290+ 0,497 0,431 0,566
14 30,600| 0,559| 1,826 30,600+ 0,400 0,346 0,455
15 28,160 1,003| 3,562 28,160+ 0,717 0,622 0,817
16 29,620 1,117 3,771 29,620+ 0,799 0,692 0,910
17 27,710 0,719 2,594 27,710+ 0,514 0,445 0,585
18 24,870 0,272 1,094 24,870+ 0,195 0,169 0,222
19 28,760 0,658| 2,286 28,760+ 0,470 0,408 0,536
20 26,980 0,577 2,139 26,980+ 0,413 0,358 0,470
21 24,260 0,429| 1,768 24,260+ 0,307 0,266 0,349

Os ensaios do alongamento no escoamento para @spamento por extrusao e co-
extrusdo estdo apresentados respectivamentBiguasas 6.20e 6.21. Os resultados indicaram
gue o alongamento no escoamento dos compositaagraibs diminuiu com a adi¢cdo sucessiva

de 10% de CaC&£EVA nas formulagbes envolvendo os diferentes tigespolipropileno. A
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presenca da composicdo de Ca@EVYA dificulta 0 movimento de deslizamento molecuti®
polipropileno quando submetido a solicitacado dedimarestringindo parcialmente o alongamen-
to no ponto de escoamento dos compdésitos. Os adssldaFigura 6.21 mostraram que com o
auxilio das camadasske E foram obtidos maiores resultados do alongamentescoamento
devido a reducdo da secdo transversal da camadeoqtém o carbonato de calcio. Conforme
dados experimentais Aabela 6.8 port de Studentoi possivel garantir que os resultados obti-
dos apresentaram um intervalo de confianca de €80 o tamanho da amostra & 5 foram

calculados o erro amostral maximo cometido pardeyvalo de confianca de 95% e 99%.
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Figura 6.20 Alongamento no escoamento dos compdsitos obtidosexirusao.
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Figura 6.21 Alongamento no escoamento dos compoésitos obtidiosgextruséo.
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Tabela 6.8 Medidas descritivas e estimativas estatisticas palongamento no escoamento.

Alongamento no escoamento (%)
IC (1, 95% n=>5 n=>5
Ensaio X s cv (%) _ . ! s o o
X +  log ﬁ Zygy, ﬁ <E Zgg%ﬁ <E,
1 9,826 | 0,228| 2,323 9,826 + 0,283 0,200 0,263
2 8,340 | 0,265| 3,178 8,340 + 0,329 0,232 0,305
3 7,247 | 0,266 3,674 7,247 + 0,330 0,233 0,307
4 6,641 | 0,329| 4,961 6,641 + 0,409 0,289 0,380
5 11,138 0,400 3,588 11,138+ 0,496 0,350 0,460
6 9,946 | 0,442 4,445 9,946 + 0,549 0,388 0,509
7 9,005 | 0,317 3,523 9,005 + 0,394 0,278 0,365
8 8,272 | 0,113| 1,366 8,272 + 0,140 0,099 0,130
9 13,754 0,405 2,946 13,754+ 0,503 0,355 0,467
10 10,709| 0,391] 3,651 10,709+ 0,485 0,343 0,450
11 9,733 | 0,278 2,857 9,733+ 0,345 0,244 0,320
12 9,196 | 0,129| 1,398 9,196 + 0,160 0,113 0,148
13 8,911 | 0,187 2,100 8911+ 0,232 0,164 0,216
14 8,489 | 0,295 3,470 8,489 + 0,366 0,258 0,339
15 8,038 | 0,182 2,263 8,038 + 0,226 0,159 0,210
16 10,567 0,326 3,088 10,567+ 0,405 0,286 0,376
17 9,990 | 0,382 3,821 9,990 + 0,474 0,335 0,440
18 9,424 | 0,175 1,853 9,424 + 0,217 0,153 0,201
19 11,366| 0,388 3,412 11,366+ 0,481 0,340 0,447
20 10,858| 0,102 0,937 10,858+ 0,126 0,089 0,117
21 10,254| 0,484| 4,722 10,254+ 0,601 0,424 0,558

Os ensaios da tensao na ruptura para 0 processapm@rextrusao e co-extrusao es-
tdo apresentados respectivamenterigsras 6.22e6.23 No caso de materiais poliméricos que
exibem elevado empescogcamento foi utilizada ar&aado corpo de prova apos a reducgéo loca-
lizada na area da secao transversal para o calauknséao na ruptura [3%)s resultados indica-
ram reducao da tensdo na ruptura dos compadsitoegraos com a adicdo sucessiva de 10% de
CaCQ-EVA nas formulacdes envolvendo os diferentes tgmgolipropileno. De acordo com a
literatura, o0 mecanismo das falhas nos compositmsaise a partir das interfaces (polime-

ro/carga) e se propaga pela matriz [5].
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Figura 6.22 Tens&o na ruptura dos compdsitos obtidos por sbru
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Figura 6.23 Tenséao na ruptura dos compdsitos obtidos por tosSo.

A presenca de carbonato de calcio nos compositiosilthu o movimento de desli-
zamento molecular e, consequentemente, a probad@lido surgimento de defeitos conforme
aspectos morfologicos dégura 6.24. Observa-se que a morfologia do ensaio E1 mostia u
regido de fratura lisa e com deformacgao definidae@saios E2, E3 e E4 com respectivamente
10%, 20% e 30% de CaG@®&VA, apresentaram superficies de fratura maisgagjoresultantes
da menor deformacédo na ruptura. Com o auxilio dasadas Ee F foram obtidos maiores va-

lores da tenséo na ruptura devido a presenca agenadipropileno nas camadas laterais como
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mostra aFigura 6.25 Por analogia, os ensaios E13, E14 e E15 comaispmente 10%, 20%

e 30% de CaC@QEVA na camadarl(interna), também apresentaram superficies derfrabais
rugosas. Os aspectos da regido de fratura do pmdesco-extrusdo indicaram que o inicio das
falhas ocorreu na camada(interna) do compdésito polimérico, propagando-@&a@s camadas
externas Ee f com o aumento da composicao de CaEUA. Conforme dados experimentais
naTabela 6.9 port de Studenfoi possivel garantir que os resultados obtidossgntaram um
intervalo de confianca de 95% com erro amostralima@xalculado para o intervalo de confian-
ca de 95% e 99%.

Tabela 6.9 Medidas descritivas e estimativas estatisticas paensdo na ruptura.

Tensé&o na ruptura (MPa)
IC (1, 95% n=>5 n=>5

Ensaio X s cv (%) - . ! s o o
X +  log, ﬁ ngv/oﬁs E, Zgg%ﬁs E,
1 130,456 6,582 | 5,045| 130,456+ 4,708 4,080 5,362
2 115,619 5,415 | 4,683| 115,619+ 3,873 3,356 4,411
3 94,783| 3,982| 4,201 94,783+ 2,848 2,468 3,243
4 71,003| 5,987 8,432 71,003+ 4,282 3,711 4,877
5 124,393 9,291 | 7,469| 124,393+ 6,646 5,759 7,569
6 106,135 5,757 | 5,424| 106,135+ 4,118 3,568 4,689
7 88,288 5,712| 6,47Q 88,288+ 4,086 3,541 4,653
8 60,571| 6,492| 10,719 60,571+ 4,644 4,024 5,289
9 115,407 4,002 | 3,468| 115,407+ 2,863 2,481 3,260
10 97,562| 4,877 4,999 97,562+ 3,489 3,023 3,973
11 77,843| 3,269| 4,199 77,843+ 2,338 2,026 2,663
12 54,962| 4,445| 8,088 54,962+ 3,180 2,755 3,621
13 128,631 5,928 | 4,608 | 128,631+ 4,240 3,674 4,829
14 112,470 4,807 4,274 112,470+ 3,438 2,979 3,916
15 95,026| 4,780 5,031 95,026+ 3,420 2,963 3,894
16 121,052 6,667 | 5,508| 121,052+ 4,769 4,132 5,431
17 105,343 4,269 | 4,052| 105,343+ 3,053 2,646 3,477
18 85,121| 4,901| 5,758 85,121+ 3,506 3,038 3,992
19 117,311 7,258 | 6,187| 117,311+ 5,192 4,499 5,913
20 101,759 6,300 | 6,191| 101,759+ 4,507 3,905 5,132
21 71,843| 4,974 6,924 71,843+ 3,558 3,083 4,052
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Ensaios Morfologia da fratura (50x) Aspecto da regido de fatura
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Figura 6.24 Morfologias das fraturas do processo de extrubfidas em ensaio de tracao.



70

Ensaios Morfologia da fratura (50x) Aspecto da regido de fatura
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Figura 6.25 Morfologias das fraturas do processo de co-extrosdidas em ensaio de tracao.

Os resultados do alongamento até a ruptura pamdaegsamento por extrusédo e
co-extrusao estao apresentados respectivamenkeguaias 6.26e6.27.0s ensaios “E1 a E4” e
“E5 a E8” indicaram que o alongamento aumentou aadi¢cdo de 10% da composicédo de Ca-
COs-EVA, reduzindo-se gradativamente até o volume mmaste 30%. Os ensaios envolvendo
0s polimeros ndo foram apresentados-igaira 6.27, porém resultados semelhantes foram ob-
servados nos ensaios “E13 a E15” e “E16 a E18". blmmpositos, a adicdo de 10% de
CaCQ-EVA favoreceu o movimento de deslizamento molecdés polimeros A e B, elevando
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o alongamento na ruptura. Acima de 10% observaidesénio no alongamento, devido prova-

velmente ao acumulo de carbonato de calcio quengist as solicitacbes mecanicas sob tracao.
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Figura 6.26 Alongamento até a ruptura dos compdésitos obtidogxytrusao.

900

— e FEl3aFEl5
850 el E16 a E18

Tt~ —-a—-El9aPk21

800

750

700

650 -

Alongamento até a ruptura (%)

600

10 20 30
Composicéo de CaC@EVA (%)

Figura 6.27 Alongamento até a ruptura dos compdsitos obtidos@-extruséo.

Os ensaios “E9 a E12” e “E19 a E21” mostraram r@dup alongamento até a rup-
tura com a adi¢do sucessiva de 10% de GaB&@\, pois o copolimero C apresentou elevado
alongamento (862410,97) e como pode ser observado, qualquer peaiesducomposicao de
CaCQ-EVA reduz os valores da extensédo até a rupturaoogpositos. ConformEigura 6.27,
devido a presenca apenas do polipropileno nas @sigdce | foram obtidos menores valores

do alongamento até a ruptura para o polimero Aieremvalores para o polimero B. De acordo
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com aTabela 6.1Q port de Studentoi possivel garantir que os resultados obtidoesgntaram
um intervalo de confianca de 95%. Como o tamanhanuastra én = 10 foram calculados o erro

amostral maximo cometido para o intervalo de cowgiiade 95% e 99%.

Tabela 6.10 Medidas descritivas e estimativas estatisticas palongamento até a ruptura.

Alongamento até a ruptura (%)
: IC (1, 95%) n=10 n=10
Ensaio X s cv (%) _ s o o

X + g ﬁ Zygy, ﬁ <E Zgg%ﬁ <E,
1 649,100 22,060| 3,399| 649,100+ 15,780 13,673 17,970
2 769,700 32,350| 4,203| 769,700+ 23,140 20,051 26,352
3 747,700 27,490| 3,677| 747,700+ 19,664 17,038 22,393
4 649,200 37,040| 5,705| 649,200+ 26,495 22,958 30,173
5 753,500 41,200| 5,468| 753,500+ 29,471 25,536 33,562
6 784,300 22,680 2,892| 784,300+ 16,223 14,057 18,475
7 763,000 11,960, 1,567| 763,000+ 8,555 7,413 9,743
8 604,700 32,250| 5,333| 604,700+ 23,069 19,989 26,271
9 862,400 15,330 1,778 862,400+ 10,966 9,502 12,488
10 | 843,200 19,440| 2,306| 843,200+ 13,906 12,049 15,836
11 | 819,300 15,750| 1,922| 819,300+ 11,266 9,762 12,830
12 | 564,300 28,000| 4,962| 564,300+ 20,029 17,355 22,809
13 | 765,100 43,740| 5,717| 765,100+ 31,288 27,110 35,631
14 | 699,700 45,510 6,504| 699,700+ 32,554 28,207 37,073
15 | 657,900 52,780| 8,022| 657,900+ 37,754 32,713 42,995
16 | 792,800 33,550| 4,232 792,800+ 23,999 20,795 27,330
17 | 765,300 38,610 5,045, 765,300+ 27,618 23,931 31,452
18 | 725,500 42,720| 5,888 725,500+ 30,558 26,478 34,800
19 | 863,000 37,950 4,397 863,000+ 27,146 23,522 30,914
20 | 813,500 37,940| 4,664| 813,500+ 27,139 23,515 30,906
21 | 700,400 38,770| 5,535| 700,400+ 27,732 24,030 31,582

Os ensaios do moédulo de elasticidade em tracaoopamacessamento por extrusao e
co-extrusao estdo apresentados respectivamentequaas 6.28e 6.29. Os resultados obtidos
indicaram aumento do méduld (= g/¢) dos compdsitos poliméricos [22] com a adigdo suce
siva de 10% de CaGEEVA nas formulacdes envolvendo os polimeros A é&Bacorporacao

de substancias exdgenas [1] como a composi¢cdo @&LEVA, modificou a resisténcia meca-
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nica dos polimeros, promovendo elevagdo do médulkeaksticidade dos compdésitos. Os ensaios
“E9 a E12” e “E19 a E21” daBiguras 6.28e 6.29, indicaram pequena reducdo do maédulo (E)
devido a adicdo do copolimero C na mesma propatedaCQ@-EVA (Tabela 5.2e5.3).
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Figura 6.28 Maodulo de elasticidade dos compdsitos obtidoseptnusao.
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Figura 6.29 Madulo de elasticidade dos compdsitos obtidoscpegxtrusao.

Conforme dados experimentais Tabela 6.11 port de Studentoi possivel garantir

que os resultados obtidos apresentaram um intedeatmnfianca de 95%. Além disso, como o
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tamanho da amostrané= 5, o erro amostral maximo foi calculado paraterivalo de confianca
de 95% e 99%.

Tabela 6.11 Medidas descritivas e estimativas estatisticas panddulo de elasticidade.

Médulo de elasticidade (MPa)
. IC (K, 95%) n=>5 n=>5
Ensaio X S cv (%) _ S o o

X + Loy ﬁ Zoy5y, ﬁ S Ep | Zog, ﬁ <E,
1 956,100 19,751 2,066 956,10@¢ 24,521 17,313 22,754
2 984,247 27,973 2,842 984,24% 34,727 24,519 32,225
3 1020,138 57,197| 5,607| 1020,138 71,008 50,135 65,892
4 1104,733 87,084| 7,883| 1104,733 108,112 76,333 100,323
5 902,841| 34,63% 3,836 902,84k 42,998 30,359 39,900
6 913,747 43,728 4,786 913,74% 54,286 38,329 50,375
7 932,786| 29,379 3,150 932,786 36,473 25,752 33,845
8 957,781 102,309010,682| 957,781 + 127,013 89,678 117,862
9 671,916/ 62,329 9,276 671,916 77,379 54,634 71,804
10 816,262 45,265 5,54p 816,262 56,194 39,676 52,146
11 795,510, 83,778 10,531795,510 + 104,008 73,435 96,514
12 725,690, 107,23814,777| 725,690 + 133,132 93,998 123,541
13 962,579 39,982 4,154 962,573 49,636 35,045 46,060
14 992,029] 34,833 3,511 992,029 43,244 30,532 40,128
15 1032,476 49,451| 4,790 1032476+ 61,391 43,346 56,968
16 927,278 69,797 7,52 927,278 86,650 61,179 80,407
17 942,213 71,814 7,620 942,213 89,155 62,948 82,732
18 966,609 53,400 5,524 966,603 66,294 46,807 61,518
19 883,530, 53,486 6,054 883,538 66,401 46,882 61,617
20 860,607, 31,863 3,702 860,60# 39,557 27,929 36,707
21 832,745 64,940 7,798 832,745 80,621 56,923 74,813

No desenvolvimento dos materiais compadsitos fotipceanalisar a resisténcia me-
canica para projetar embalagens que atendam #&agiies de carregamento conforme as linhas
de produtos utilizadas na industria de plasticasc@npdsitos poliméricos foram caracterizados
quanto a resisténcia mecéanica sob solicitagcdoagédrutilizando-se os corpos de prova obtidos
nos processos de extrusdo e co-extrusdo. Na prodigc&hapas termopléasticas foi utilizado o

processo de calandragem para a conformacao dosgpoi e compdésitos.
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O sistema de calandragem é um processo complengemrtarusao ou co-extrusao,
sendo utilizado principalmente para produzir chaggasegadas com cargas. No processo de ca-
landragem uma tenséo é desenvolvida entre os deldaminacéo e resfriamento com o ultimo
rolo do sistema de producao. As tensdes axiaiswlebeédas pela chapa entre os rolos durante o
resfriamento podem introduzir consideravel oriefdagniaxial, resultante do longo tempo de
relaxamento das cadeias moleculares. As cademsamlem funcdo da reducdo de temperatura
e da tenséo de deformacéo predominante [8].

Os resultados dos ensaios “E1 a E4” correspondeamésilagens projetadas para
atender a solicitagbes mecéanicas acima de 30 M&Bao® principal requisito da embalagem é
resistir a elevadas tensdes no escoamento apdgasaenento dos produtos, os dados obtidos
mostraram que a adicdo da composicdo de G&MA alterou a resisténcia mecanica dos poli-
meros, ndo sendo indicada para essa linha de ggdicke produtos.

Os resultados dos ensaios “E5 a E8” correspondeeméisilagens projetadas para
atender a solicitacdes mecanicas moderadas entv?a0= 30 MPa. Nessa linha de produtos, a
resisténcia mecanica néo € requisito necessarogaaantir a integridade das embalagens, indi-
cando que a composicao contendo o CREW@A pode ser utilizada.

Os resultados dos ensaios “E9 a E12” correspondeembalagens projetadas para
atender também a moderadas solicitacdes mecahieasa Ultima linha de produto, as embala-
gens resistiram durante o envasamento a tensdes2fhtMPa e 25 MPa, porém a resisténcia
mecanica pode ser afetada quando posteriormenteesidla a temperaturas de servico na faixa
de -20°C a 10°C. Temperaturas proximadg €o polipropileno tornam o material fragil, favore-
cendo o surgimento de trincas nas pecas plashitammente, por medidas de seguranca, a adi-

céo de CaC®EVA néo pbde ser indicada para essa linha deagg@lawde produtos.

6.7 Caracterizacdo morfolégica

Na caracterizacdo morfolégica dos compadsitos paelous foi utilizada a microsco-
pia eletrénica de varredura onde foram analisadaspectos da superficie de fratura criogénica
obtidas com K¢ conforme mostram, respectivamenteFagiras 6.30e 6.31para 0S processos
de extrusdo e co-extrusdo. De acordo com a literabucompdsito consiste em um material mul-
tifasico, em que as fases constituintes devem weanicamente diferentes e estarem separadas

por uma interface distinta [1]. Os compdsitos zaitlos na producdo de chapas termoplasticas
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apresentaram a combinacdo de dois ou mais matenmisma estrutura bifasica constituida pela
matriz polipropileno e pela carga particulada réfoncante de carbonato de célcio.

Na Figura 6.30, morfologia da fratura (50x), 0 aspecto rugosonitzroscopia do en-
saio E1 foi sendo alterado com a adicdo da composie CaC@EVA, tornando o polipropile-
no A mais fragil. Na ampliacdo de 1000x, o CaCGpresentou tamanho médio de particulas
igual a 3,35 um. Conforme estudos descritos nealitea, apenas a boa dispersdo promove am-
pla area de contato entre a carga e o polimeriitdado a interacdo entre as cadeias poliméri-
cas e as particulas da carga [4]. As morfologiaBigara 6.30 mostraram que as particulas da
carga foram bem distribuidas na matriz poliméricavés do mecanismo de adesdo mecanico.
Nesse mecanismo, predomina baixa resisténciagigdks entre os componentes do compaésito,
com adesao resultante do preenchimento pelo paidws entalhes da carga [2].

A incorporacao de 30% da composicao de CAEQA dificultou as condi¢des de
processamento dos materiais compdsitos tanto maséxt como na co-extrusdo. Informacgdes
complementares, observadas nos corpos de provaefidbmao ensaio de solicitacdo mecéanica
sob tracdo, indicaram um aumento significativo amero de falhas, quando comparados aos
ensaios com volumes massico de até 20% de ¢&V@. O que indica, provavelmente, a pre-
senca de aglomerados de carga na matriz polim&uaaforme dados da literatura, a incorpora-
céo de cargas com volume superior a 20% favoresergimento de problemas relacionados
com a dispersao das particulas na matriz polim¢2i2h Isso indica, que mesmo as particulas
sendo bem distribuidas na matriz polimérica, volsie carga acima de 20% tendem a com-
prometer o processo de dispersao, afetando asgutages mecanicas dos compadsitos.

No processo de co-extrusdo foi medida a secdovieesad das camadas dos compo-
sitos obtidos na producéo de chapas termoplasibeaacordo com &igura 6.31, nas camadas
Es e | (Tabela 5.3 foi utilizado apenas o polimeros A sem a adicaadd CaC@EVA. Na
co-extrusdo de chapas termoplasticas, a fusdo estir@s fluxos formados pelas extrusoras in-
dependentes, originados das camadagekerna superior)rl(interna) e E(externa inferior),
ocorreu no dispositivo chamadeed block que distribuiu uniformemente os materiais fundido
em um unico tubo para produzir os compositos palous. Como nas camadas & | utiliza-
ram-se 0s mesmos polimeros da camagd#ol observado para a coextrusdo, adeséo intatfaci
no estado fundido entre as trés camadas do fluxaaleriais, predominando ainda, o mecanis-

mo de ades&o mecéanico entre o polimero e as pagtida carga.
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Figura 6.30 Morfologias das fraturas criogénicas do procegsextruséao.
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Ensaios Morfologia da fratura (50x) Interface das camadas d co-extrusao
13
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Figura 6.31 Morfologias das fraturas criogénicas do procegsoadextrusao.

6.8 Propriedades reoldgicas

Na caracterizacdo reoldgica dos compdsitos foirgétada a taxa de fluidez con-
forme os resultados apresentadog-gaura 6.32 A taxa de fluidez (g/10 min) foi medida sob

temperatura de 230°C e carga aplicada igual alR1Messe ensaio foram cruzados os fatores
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(A) tipo de polipropileno eB) fragdo volumétrica em massa de Ca@®&YA conforme

Tabela 5.2 O projeto fatorial consideroux¥4 = 4, o que corresponde a 4 tratamentos (ensaios).

Taxa de fluidez - (g/10 min)
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Figura 6.32 Taxa de fluidez dos compdsitos poliméricos.

De acordo com os resultados obtidos, o fluxo dénpario no estado fundido através

do orificio padronizado no ensaio da taxa de fluid@&o sofreu consideravel alteracdo em fungéo

da composicdo de CaG@VA. Conforme dados experimentais Tabela 6.12 port de Student

foi possivel garantir que os resultados obtidogsgrtaram um intervalo de confianca de 95%.

Além disso, como o tamanho da amostia=7, o erro amostral maximo foi calculado para o

intervalo de confianga de 95% e 99%.

Tabela 6.12 Medidas descritivas e estimativas estatisticas paaxa de fluidez.

Taxa de fluidez (g/10 min)
, IC (K, 95%) n=7 n=7
Ensaio X S cv (%) _ S o o
X + Loy ﬁ Zogy, ﬁ S By | Zogy ﬁ <E,
1 1,914 | 0,107, 5,585 1,914 + 0,099 0,079 0,104
2 2,029 | 0,160 7,905 2,029 + 0,148 0,119 0,156
3 1,786 | 0,069, 3,864 1,786 + 0,064 0,051 0,067
4 1,857 | 0,053, 2,878 1,857 + 0,049 0,040 0,052
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A medida da viscosidade complexa em cisalhameyijddi realizada a 190°C e fre-
guéncia de 0,1 a 250 rad/s, conforme moskaara 6.33 De acordo com a literatura consulta-
da, o comportamento pseudoplastico € o mais conmumpoéimeros fundidos, sendo consequén-
cia do desenvolvimento e da orientagcdo das macémmlals promovidas pelas taxas de cisalha-
mento aplicadas. Quando essas taxas séo baixesjierge de velocidade nao é forte o suficien-
te para desenovelar as macromoléculas e a visdes@alevada; quando as taxas aumentam, as
macromoléculas comecam a desfazer os nos entre alascosidade comeca a diminuir [19].

Os resultados obtidos com a viscosidade complg®adp polipropileno A, indica-
ram que com o aumento da frequéncia, a viscosidadpolimero diminuiu, apresentando o
comportamento pseudoplastideiqura 6.33. Nos compdsitos poliméricos, a adicdo sucessiva
da composicdo de CaG®VA, pode ter afetado o fluxo do polipropileno estado fundido,
aumentando a dificuldade em desenovelar as macéoniat e, consequentemente, influencian-

do o leve aumento observado na viscosidade comfiigxa

| s Polimero A - Mw = 404,5 x f(g/mol
g\@\ o Polimero A + 10% CaC£EVA
B —m— Polimero A + 20% CaC£EVA
‘@\@\ —A— Polimero A + 30% CaCEEVA
10000- )
@ i
(‘B -
a
. i
[y
1000
L I L L L L LU I L
0,1 1 10

Frequéncia (rad/s)

Figura 6.33 Viscosidade dos compositos de polipropileno a@3% fungéo da frequéncia.
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7 CONCLUSAO

A temperatura de processamento dos compadsitos ¢ritios foi reduzida gradati-
vamente em 5°C, devido, provavelmente, ao aumen@alQ-EVA nas formulagdes e a redu-
céo do fluxo massico de polipropileno no estadalidm Com o objetivo de conservar a quali-
dade superficial das embalagens, no processamentoogextrusao foi utilizada a composicao
de CaC@EVA na camadarl(interna) e nas camadas (Externa superior) e, Eexterna inferi-
or) somente o polimero polipropileno.

A densidade dos compdsitos aumentou com a adig@ssiva de CaCGELEVA, sen-
do necessario reduzir a espessura da chapa testicplpara ndo alterar as especificacfes das
embalagens. Nos polimeros, a medida da distribudlgdmassa molar foi realizada através do
indice de polidispersidadéP), onde, o copolimero C, apresentou distribuicads restreita da
massa moladlP = 3,912), comparando-se com os polimerodPB=(4,733) e AlP = 5,232).

Na analise térmica, os resultados obtidos paralimpm A foram surpreendentes,
pois a adicdo de 30% de Cag&BEVA aumentou a estabilidade térmica na ordem Jé°G2 re-
duzindo oDTUL dos compdsitos em aproximadamente 15°C. ConidTQL é a propriedade
medida como referéncia para projetos de embalagdmeetidas a solicitacdes térmicas sob ten-
sao de flexdo, os valores da estabilidade térmécafornecem informacdes suficientes para a
projecdo de embalagens. Nos ensaios mecanicosoBoibagdo de tracdo, propriedades como
tensdo maxima, alongamento no escoamento e tems@gptura dos compadsitos diminuiram,
enquanto o médulo de elasticidade aumentou contaaducessiva de 10% de CacEYA.

As particulas de CaCG(presentes nas formulacfes favoreceram a probeadbdido
inicio de falhas nos compadsitos. No processo dextmséo, a fratura foi iniciada na camaga |
gue contém CaC{&EVA, propagando-se para as camada® 5. Para preservar a integridade
durante e ap0s 0 envasamento de produtos, a cayapats CaC@EVA podera ser utilizada na
linha das embalagens de polipropileno projetadaa peender a solicitacbes mecéanicas entre
20 MPa e 30 MPa e térmicas na faixa de 20°C a 50°C.

Volumes massicos até o limite de 20% da composigi@€aCQ-EVA podem ser
utilizados nas formulacdes dos compdsitos de papifgno. Acima desse valor, mesmo com
uma distribuicdo perfeita das particulas da caegmatriz polimérica, podem ocorrer problemas
com a estabilidade do fluxo do material fundido poscessos de extrusdo ou co-extrusao, afe-

tando, consequentemente, as propriedades mecéogEasmpoisitos.
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Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica
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Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica
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Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
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