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EPIGRAFE

“Quanto mais aumenta nosso conhecimento,
mais evidente fica nossa ignorancia”. (John f.

Kennedy)



RESUMO

O polimero de acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) ¢ um terpolimero obtido pela
copolimerizagdo entre o acrilonitrila, o butadieno e o estireno, caracterizado como
termoplastico com caracteristicas de engenharia, suas propriedades sdo resultado da
combinagdo das propriedades de cada componente. A versatilidade de aplicagdes do poli
(cloreto de vinila) (PVC) ¢ fun¢do direta da gama de aditivos que podem ser incorporados a
sua resina base. A mistura mecanica de dois ou mais polimeros resulta em um material com
propriedades intermediarias as dos polimeros que a compdem. A expansdo de um polimero ¢é
0 processo no qual se formam células de gas no interior da pega durante o processamento,
como forma de enchimento que ndo refor¢ca o material e reduz sua densidade. Neste trabalho
ocorreu o desenvolvimento e avaliagao de uma espuma polimérica estrutural obtida através do
processo de moldagem por inje¢do de uma mistura polimérica de ABS/PVC. Foram
produzidas amostras utilizando a resina de ABS combinada com composto de PVC de durezas
60 e 70 Shore A nas com proporcdes de 38 e 48%, expandidas com azodicarbonamida,
bicarbonato de sddio, oxibis (benzeno-sulfonil-hidrazida) e suas combinagdes, com aplicagao
de 0,45 e 1,05%. Através da andlise de um projeto fatorial se identificou como melhor
configuracdo para a mistura polimérica de ABS/PVC um material com 62% de resina de ABS
e 38% de composto de PVC dureza 60 Shore A, os expansores que atingiram melhores
resultados foram a azodicarbonamida, a azodicarbonamida combinada com o bicarbonato de
sodio, a azodicarbonamida combinada com o oxibis (benzeno-sulfonil-hidrazida) e o
bicarbonato de so6dio combinado com a azodicarbonamida na relagdo de duas partes de
expansor primario para uma parte de expansor combinado. A microscopia eletronica de
varredura (MEV) permitiu definir um perfil de formacao de pele, razao entre a pele e o nucleo
e a dimensdo média das células de expansdo para cada expansor utilizado. A amostra que
apresentou melhor razdo entre a pele e o nucleo (0,229) e melhor uniformidade entre as
células de expansdo foi a expandida com azodicarbonamida combinada com oxibis(benzeno-
sulfonil-hidrazida). A analise de calorimetria diferencial exploratéria (DSC) determinou que a
mistura entre 0 ABS e composto de PVC ¢ parcialmente miscivel, e que a temperatura dos
expansores utilizados ¢ compativel com a temperatura de processamento utilizada para a
inje¢do (176°C). Na andlise de Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foi identificado que ndo houve formagdo de novos grupos funcionais nas amostras. As
propriedades de resisténcia a tragao, alongamento, médulo elastico e modulo de compressao
estao diretamente relacionadas com as caracteristicas morfoldgicas das amostras. O ensaio de
solicitacdo mecanica por tensdo de tracdo revelou melhores resultados para o material
expandido com bicarbonato de so6dio combinado com azodicarbonamida. O ensaio de
compressdo revelou melhores resultados para o material expandido com azodicarbonamida
combinado com oxibis (benzeno-sulfonil-hidrazida). O ensaio de resisténcia ao impacto
definiu que o material com células de expansdo e paredes maiores reage melhor ao impacto,
os ensaios de resisténcia a tragdo e resisténcia ao impacto identificaram uma fratura fragil
para o material. O ensaio de resiliéncia revelou que o material tem caracteristicas de baixa
resiliéncia. Das combinagdes testadas para a mistura polimérica de ABS/PVC, a resina de
ABS com 38% do composto de PVC dureza 60 Shore A apresentou melhores resultados de
expansdao. Dos expansores testados o mais indicado para a obtencdo de uma espuma
polimérica estrutural ¢ a azodicarbonamida combinado com o oxibis (benzeno-sulfonil-
hidrazida); esta combinagdo de expansores apresentou melhores resultados de formagao de
pele, células de expansdo mais uniforme, menores variacdes de processo, e melhores
propriedades mecanicas.

Palavras-chave: ABS, PVC, Expansdo, Expansor, Processamento, Inje¢do.



ABSTRACT

The acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS) polymer is a terpolymer obtained by the
copolymerization between acrylonitrile, butadiene and styrene, characterized as a
thermoplastic with engineering characteristics; its properties are the result of the combination
of the properties of each component. The versatility of polyvinyl chloride (PVC) applications
is a direct function of the range of additives that can be incorporated into its base resin. The
mechanical mixing of two or more polymers results in a material having intermediate
properties of the polymers that comprise it. The expansion of a polymer is the process in
which gas cells are formed inside the part during processing as a form of filler that does not
reinforce the material and reduce its density. In this work the development and evaluation of a
structural polymer foam obtained through the injection molding process of an ABS / PVC
polymer blend took place. Samples were made using the ABS resin combined in with a PVC
compound of hardness 60 and 70 Shore A in the proportions of 38 and 48%, expanded with
azodicarbonamide, sodium bicarbonate, oxybis (benzene-sulfonyl-hydrazide) and
combinations thereof, with application of 0.45 and 1.05%. Through the analysis of a factorial
design, a material with 62% ABS resin and 38% PVC compound 60 Shore A of hardness, was
identified as the best configuration for the ABS / PVC polymer blend, the expanders that
achieved the best results were azodicarbonamide, azodicarbonamide combined with sodium
bicarbonate, azodicarbonamide combined with oxybis (benzene-sulfonyl-hydrazide) and
sodium bicarbonate combined with azodicarbonamide, in the ratio of 2 parts of primary
expander to a combined expander part. Scanning electron microscopy (SEM) made it possible
to define a skin formation profile, skin to core ratio and mean expansion cell size for each
expander used. The sample that presented the best ratio between skin and core (0.229) and
better uniformity between expansion cells was expanded with azodicarbonamide combined
with oxybis (benzene-sulfonyl-hydrazide). The scanning differential calorimetry (DSC)
analysis determined that the mixture between the ABS and PVC compound is partially
miscible, and that the temperature of the expanders used is compatible with the processing
temperature used for the injection (176°C). In the analysis of Infrared Spectroscopy with
Fourier transform (FTIR) it was identified that there was no formation of new functional
groups in the samples. The properties of tensile strength, elongation, elastic modulus and
compression are directly related to the morphological characteristics of the samples. The
mechanical tensile stress test showed better results for the expanded material with sodium
bicarbonate combined with azodicarbonamide. The compression test showed better results for
the expanded material with azodicarbonamide combined with oxybis (benzene-sulfonyl-
hydrazide). The impact strength test defined that material with expansion cells and larger
walls reacts better to impact; tensile strength tests and impact strength have identified a fragile
fracture for the material. The resilience test revealed that the material characteristics as low
resilience. From the ABS / PVC blends, the ABS resin with 38% of the PVC compound with
hardness of 60 Shore A showed better expansion results. Of the tested expanders the most
suitable for obtaining a structural polymeric foam is azodicarbonamide combined with oxybis
(benzene-sulfonyl-hydrazide); this combination of expanders showed better skin formation
results, more uniform expansion cells, lower process variations, and better mechanical
properties.

Keywords: ABS, PVC, Expansion, Expander, Processing, Injection.
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Variagao de entropia

Lista de Simbolos

Diametro
Porcentagem
Graus

Mais ou menos
Variacao
Média

Tensao

Moédulo elastico

Alongamento
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1 INTRODUCAO

A Grendene S/A é uma empresa brasileira de producdo de cal¢ados adultos e
infantis, entre os produtos da empresa estdo chinelos, sanddlias, ténis, saltos e plataformas.
Para a producdo de seus produtos a empresa utiliza como principal matéria prima o poli
(cloreto de vinila) composto, moldado através de processamento por inje¢ao.

O poli (cloreto de vinila) (PVC) ¢ o segundo termoplastico mais consumido no
mundo. O Brasil ¢ responsavel pelo consumo de 2% da demanda mundial [1]. A versatilidade
de aplicagdes do PVC ¢ fungdo direta da gama de combinagdes de aditivos que podem ser
incorporados a sua resina base [2]. A tecnologia da utilizagdo do PVC reside em sua
morfologia e dos aditivos incorporados ao polimero para a obtencdo das propriedades
desejadas, para isto € necessario o desenvolvimento de um composto, e dependendo das
substancias e suas quantidades adicionadas a féormula, € possiveis moldar compostos em PVC
com o aspecto rigido ou flexivel, opaco ou transparente, brilhante ou fosco, colorido ou
transliicido; com caracteristicas aceitaveis no uso final, propriedades fisicas adequadas e boa
processabilidade para a transformacgao [3] [4].

Os calgados encontram-se na categoria de produtos de uso individual e possuem uma
vida util relativamente alta, quando comparado a outros bens de consumo. Possuem fungdes
praticas e estéticas. Um calgado atrativo possui requisitos basicos para o momento da
aquisicao: apresentar estabilidade durante o calce, executar bem as suas fungdes, ser atrativo
esteticamente e confortavel [5]. Calcados como saltos e plataformas necessitam de
estruturacdo, que normalmente ¢ permitida através da utilizacdo de componentes internos, os
quais sao injetados em acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS), este material ¢ um terpolimero
obtido pela copolimerizacio entre o acrilonitrila, o butadieno e o estireno. E um termoplastico
que apresenta elevada resisténcia mecanica, facil processamento e resisténcia a temperatura
de em torno de 80°C em aplicagdo. As propriedades do ABS sao resultado da combinagao e
das propriedades de seus componentes. Resisténcia quimica, tenacidade e polaridade sdo
fatores atribuidos a presenca de acrilonitrila; resisténcia ao impacto ¢ acdo direta do
butadieno; brilho superficial, rigidez e facilidade de processamento sdo resultados da presenga
do estireno [4] [6]. O ABS com configuracao basica tem percentualmente em massa cerca de
20% de butadieno, 25% de acrilonitrila e 55% de estireno [6].

No caso de calcados com elevada massa, componentes estruturais em ABS podem

estar superdimensionados, podendo suportar cargas superiores a qual sdo destinados. O ABS ¢
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um material normalmente importado, o que eleva o custo do componente e cria uma
necessidade de estoque de matéria prima. Uma alternativa € a substitui¢do de parte da resina
de ABS utilizada por composto de PVC, que pode ser virgem ou reciclado proveniente de
sobras da producdo, esta unido de materiais forma uma mistura polimérica.

A mistura polimérica de dois ou mais polimeros ¢ um dos caminhos comercialmente
mais importantes para o desenvolvimento de novos materiais, muitas vezes resulta em um
material com propriedades melhores que os constituintes puros; o principal objetivo destas
misturas ¢ a produ¢do de materiais com propriedades melhoradas sem o investimento em rotas
de sintese [7]. O uso de uma mistura polimérica pode reduzir o custo do componente, mas nao
resolve o problema do peso causado pelo uso de massa elevada. Tanto o ABS como o
composto de PVC podem ser expandidos através de agentes de expansao fisicos ou quimicos,
que provocam acdes de expansdo em consequéncia de volatizagdo ou de decomposi¢do
térmica, respectivamente [6].

A expansdo de polimeros ¢ o processo no qual se formam células de gas no interior
da peca durante a fabricacdo do produto; ¢ uma forma de enchimento que ndo reforga o
material. Normalmente este processo reduz as propriedades mecéanicas do polimero em
relagdo ao material original. A expansdo ¢ de grande interesse para a reducdo da densidade do
material, reduzindo assim o peso € o consumo de matéria-prima [8]. Para expandir um
material pelo processo de injecdo sem a necessidade de aquisicdo de novos equipamentos ¢
recomendado a expansdo quimica. Os expansores quimicos mais utilizados no mercado sdo o
azodicarbonamida, o bicarbonato de sodio e o oxibis(benzeno-sulfonil-hidrazida) [8] [9].

Diante do exposto, este trabalho propde-se desenvolver e avaliar amostras injetadas
da mistura polimérica de ABS/PVC, utilizando como agente de expansio a
azodicarbonamida, o bicarbonato de sodio, o oxibis (benzeno-sulfonil-hidrazida) e as suas
combinagdes, para a aplicacdo em componentes para calgados (saltos e cepas), a fim de obter
ganhos relacionados com a massa do calgcado e menor custo com matéria-prima, sem
comprometer a qualidade do produto acabado. Para isto torna-se necessario realizar uma
avaliacdo das propriedades mecanicas, morfologicas e térmicas da mistura polimérica
expandida de ABS/PVC e verificar se hd perdas significativas de propriedades que

inviabilizem o uso em produtos com massa elevada e necessidade de estruturacao.
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1.1 JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA

Calcados com saltos ou plataformas necessitam de estruturagdo, muitas vezes com
elevada massa, gerando em alguns casos desconforto, ou at¢é mesmo inviabilizando alguns
modelos. O polimero de acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) ja ¢ comumente utilizado para
algumas destas aplicagdes, mas ndao na forma de mistura polimérica e nem na forma
expandida, sabe-se que o uso do ABS natural estd superdimensionado para o processo, visto
que em componentes com elevada massa poderia aguentar um esfor¢o muitas vezes superior
ao qual ¢ destinado. O ABS ¢ um material intermediério entre as commodities e os materiais
de engenharia, e possui um custo elevado quando comparado ao composto de PVC, misturar o
ABS com um material economicamente mais barato e expandir este material pode ser uma
alternativa para a redu¢do de custos de producdo de componentes com elevada massa, visto
que podem ser utilizados para a mistura polimérica com o ABS, compostos de PVC
reciclados, que sobram nas trocas de cores e perdas do processo de transformagao por injecao.
A expansdao da matéria prima proveniente da mistura polimérica entre ABS ¢ PVC também
vai contribuir para a redu¢ao do peso final do calgado e consumo de matéria prima.

E de importancia para o projeto que o valor da economia em matéria prima nio seja
afetado por um aumento de ciclo no processo de injecao, ou seja, a produtividade deve ser
igual ou maior do que a produtividade do processo com a matéria prima atual. Para que a
tecnologia obtenha sucesso € necessario que o processo tenha alto indice de confiabilidade.

O conhecimento de como fazer a mistura de materiais poliméricos, e também o
conhecimento da aditivacao para o processo de expansao quimica bem como conhecer as
propriedades finais do material obtido contribuem para a validacao desta tecnologia e

viabiliza a sua utilizagao.
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1.2 OBJETIVO GERAL

Avaliar para a aplicacdo na fabricacdo de componentes estruturais para calgados, as
propriedades de um material expandido, com caracteristica de uma espuma polimérica
estrutural, constituido da mistura polimérica do ABS com composto de PVC, utilizando
expansdo quimica através do processo de moldagem por inje¢do, e utilizando como
expansores a azodicarbonamida, o bicarbonato de sodio, o oxibis (benzeno-sulfonil-hidrazida)

e suas combinagdes.

1.3 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

- Desenvolver um material que permita reduzir o maximo possivel do consumo de
resina de ABS, sem que o produto perca caracteristicas estruturais;

- Substituir a resina de ABS reduzida por um composto de PVC que posteriormente
poderé ser proveniente de rejeitos de processo;

- Analisar a melhor condi¢do para reduzir a densidade da matéria prima em no
minimo 30% (valor médio definido por SHUTOV e EAVES para uma espuma polimérica
estrutural) de expansao em relagao ao ABS natural;

- Identificar qual a relacdo de mistura da resina de ABS e do composto de PVC ¢
ideal para a formulagdo da mistura polimérica expandida;

- Identificar entre a azodicarbonamida, o bicarbonato de sédio e o oxibis (benzeno-
sulfonil-hidrazida) qual o melhor expansor ou combinac¢dao de expansores que resultam em
uma melhor expansao e melhor estabilidade de processo;

- Identificar qual a quantidade ideal de aplicacdo do expansor/combina¢do para a
obtenc¢do da espuma polimérica estrutural com densidade inferior a 70% da densidade do ABS
natural;

- Identificar o material com maior estabilidade em processo.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 ESPUMAS POLIMERICAS

As primeiras patentes para tecnologias com polimeros expandidos estruturais foram
concedidas entre 1962 e 1964 para dois inventores, R. Angell e T. P. Engel. Essas patentes se
referiam a uma espuma estrutural de poliestireno, que posteriormente foi utilizada como base
para a producdo das primeiras espumas comerciais na Europa e nos EUA, a industrializacao
da espuma de poliestireno integral foi seguida posteriormente pelas espumas de polietileno,
polipropileno e poli (cloreto de vinila), para uso em isolamentos térmicos [10].

As espumas poliméricas sdo consideradas materiais de engenharia devido a suas
excelentes propriedades, agregando as propriedades do polimero matriz a capacidade de
amortecimento, de isolamento térmico, isolamento acustico e isolamento elétrico, € vem
sendo utilizadas em embalagens, bens de consumo e aplicacdes estruturais [11].

Espumas estruturais possuem uma estrutura particular e caracteristica que se
distingue por uma pele, cuja densidade ¢ igual ou préxima a do polimero nio expandido, e um
nucleo poroso. A pele contribui para a rigidez e resisténcia mecanica, enquanto que o nucleo
celular contribui para a reducdo de densidade do material. Madeira e osso sdo materiais
naturais que possuem as caracteristicas das espumas poliméricas estruturais [10].

Espumas estruturais sdo obtidas por processo que mantém pressdo durante a
formacdo da célula; os processos de fabricacdo para se obter espumas estruturais sao a
moldagem por injecdo, extrusdo ou rotomoldagem. A classificagdo das espumas depende do
tipo de equipamento utilizado para a producao, das condi¢des em que o material ¢ feito e dos

parametros utilizados para o processamento [10].

2.1.1 Obtencao de Espumas Poliméricas Estruturais

As espumas celulares podem ser obtidas através da incorporagdo de um agente
quimico de expansdao ou através da incorporagdo de um agente fisico de expansdo [8]. Em
processos de expansdo obtidos através de fendmenos quimicos e fisicos 0 mecanismo de
formacao de uma espuma polimérica ¢ controlado pela difusdo da molécula de gés na massa

fundida do polimero [12]. A presenca do géas formado pela decomposi¢do de um agente de
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expansdo em um polimero em processamento tem um efeito de plastificante, estdo presos
entre as moléculas do polimero reduzindo sua interagao.

A formagao da célula em um processo de expansdo estd associada a redugdo do
moddulo do polimero, a formagdo e crescimento da bolha s6 pode ocorrer quando o polimero
pode ser facilmente deformado sob a pressdo do gas criada no interior da massa [13].

A formacao da bolha para o processo de expansdo de polimeros acontece a partir da
mistura de ao menos dois componentes (gas, polimero) que apresentam um determinado
limite de solubilidade, dependentes das condi¢des de temperatura e pressdo. No processo de
reducdo do limite de solubilidade entre o gas e o polimero, a mistura ird se separar em uma
fase rica em polimero e outra rica em gas, este fendmeno ¢ responsavel pela geracao dos
poros em uma espuma polimérica. O mecanismo geral de formacao de células em polimeros ¢
a nucleacdo e crescimento de poros [14].

A produgdo de uma espuma polimérica considera trés estdgios de desenvolvimento:

e A formacao ou nucleagdo da bolha;

e O crescimento da bolha;

e A estabilizacdo da estrutura [12].

A Figura 1 ilustra os estagios da produ¢do de uma espuma polimérica.
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Figura 1: Estagios de formacao da bolha: (a) nucleacdo da bolha; (b), (c),
(d) crescimento da bolha; (e), (f) estabiliza¢do da bolha.
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2.1.1.1 Formagao ou Nucleacao da Bolha

E o primeiro estigio na produ¢io de uma espuma de expansdo. Ocorre quando se
formam as bolhas de gas no interior da fase liquida ou viscosa. Termodinamicamente existem
dois processos basicos de geragao de bolhas:

e Por nucleacao homogénea,;

e Por nucleacao heterogénea.

Na nucleagao homogénea a geragdo de bolhas ocorre espontaneamente quando a
temperatura da massa estiver acima da temperatura de decomposicdo do expansor, este efeito
pode ser provocado pela rapida descompressdo da massa a ser moldada e pode ser comparado
ao efeito provocado na abertura de uma garrafa de bebida carbonatada [15]. A nucleagdo
homogénea ocorre através de flutuagdes termodinamicas em um sistema homogéneo
supersaturado, causando o surgimento de nucleos esféricos de moléculas gasosas, o
crescimento espontaneo do nucleo ¢ um processo ativado; uma barreira de energia livre deve
ser ultrapassada para que se formem nucleos estaveis e propicios a se expandirem [14].

Na ocorréncia de nucleagdo homogénea de uma bolha esférica estavel, a
estabilizacdo somente ocorrera se a pressdo interna da bolha de gas ultrapassar a soma das
forcas entre a pressdo externa e as forcas interfaciais [16].

Conforme LEE (2005), o fendmeno de nucleacao celular em termoplésticos ndo esta
bem descrito pela teoria cldssica de nucleagdo homogénea, um modelo de nucleagdo serad
apresentado, com base na heterogeneidade do sistema [17].

A nucleacdo heterogénea ¢ geralmente preferida na pratica industrial, exerce um
melhor controle sobre o processo de nucleacdo celular, proporcionando assim a
reprodutibilidade da estrutura. Isso ¢ feito em muitos casos usando agentes de nucleagao
mineral como (agentes expansores, carbonato de calcio, talco, dioxido de silicio, por
exemplo). Contudo, foi relatado que particulas elastoméricas podem proporcionar um melhor
controle do estagio de nucleacao [13]. A eficiéncia da producao de bolhas depende de varios
fatores, como o tipo e a forma das particulas de nucleagdo e as tensdes da interface entre o
solido e o gas. O principal beneficio de uma nucleacao heterogénea vem da interface, que atua
como um catalisador para a nucleacdo. A presenca de pequenas particulas e cavidades reduz a
energia de ativagao necessaria para atingir um nucleo estavel [17].

Agentes de expansdo quimicos sdo por natureza de nucleacdo heterogénea, os

principais disponiveis comercialmente sdo:
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« Acido citrico / bicarbonato de sédio (endotérmico);
* Azodicarbonamida (exotérmico);

* oxibis (benzeno-sulfonil-hidrazida) (exotérmico) [17].

2.1.1.2 Crescimento da Bolha

A fase na qual ha o aumento do tamanho do interior da bolha em formacgdo ¢
denominada de crescimento da bolha. O crescimento da bolha ¢ o principal mecanismo para
dissipar o elevado estado de saturagdo inerente aos fendmenos de formacgdo das espumas
poliméricas. O crescimento da bolha ocorre apds a fase de nucleagdo ou formagao da bolha,
devido a instabilidade termodinamica causada pelo grau elevado de saturagdo. Na fase final
do crescimento ocorre uma expansao mais agressiva em funcdo da instabilidade do sistema,
esta ocorréncia faz com que a menor concentragio de bolhas incentive a difusdo. A medida
que a bolha continua a expandir, a concentracao gradiente entre o limite do polimero e do gas
diminui [18]. O mecanismo para o crescimento da bolha de uma espuma polimérica ocorre
pela difusdo do gés na fase liquida que ¢ controlado pelo sincronismo entre a geracao do gas e
a capacidade de deformagao do polimero. No inicio da expansao, quando o volume de gas
ainda € pequeno, as bolhas apresentam o formato esférico, com o aumento da quantidade de
bolhas e a interagdo entre elas o formato passa a ser poliédrico, nesta etapa ocorre também a
reducdo da espessura da parede entre as bolhas. O tamanho da bolha ¢ dependente da
temperatura do material, da pressao interna do gés e da tensdo superficial do polimero [15].

A medida que a temperatura da massa aumenta, ocorre a reducdo da viscosidade da
massa aumentando a difusividade do gas no polimero, como resultado deste efeito ha o
aumento do colapso entre as bolhas, podendo reduzir a densidade celular, ou formar células
desuniformes. Pela aplicacao do principio de Rayleigh, ilustrada na Equagao 1, pode-se ainda
concluir que a pressao de gas para manter uma bolha pequena ¢ superior a de uma bolha

maior; por esta razdo o gas tende a colapsar das bolhas pequenas para as bolhas maiores [15].

Equacio 1

5 1 1
AP{ = 20 (———)
n n

Onde

AP - Diferencial de pressao entre duas bolhas (N.m?)



26

o — Tensdo superficial do liquido (N.m™)
rl —Raio da bolha 1 (m)
r2 — Raio da bolha 2 (m)

As bolhas em crescimento nem sempre tem o formato esférico. A Figura 2 ilustra o
modelo criado por Lee e Biesenberger, denominado sitio de nucleagdo metaestavel
(“metaestable nucleation site”), o qual sugere que em polimeros fundidos as unicas forcas
promotoras do crescimento celular sdo as taxas de cisalhamento que tendem a estirar as
tensdes superficiais que tentam conservar o gds no ponto de nucleagdo. Apenas por
deformacao do fundido se consegue superar as tensdes superficiais e extrair parte do gas

retido na cavidade celular para se formar uma bolha livre [19].

A ke

y =£2(x)

Figura 2: Ovalizacdo da bolha em escoamento.

Onde:

R(x) —raio local

L — Metade do comprimento da bolha
o — Angulo de inclinagio

Q - Linha de centro da bolha

Na pratica ainda existem mais dois tipos de crescimento celular, um baseado na
transferéncia de massa como resultado do movimento ascendente e outro baseado no
crescimento sem transferéncia de massa como resultado da redugdo da pressdao hidrostatica

[15].
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2.1.1.3 Estabiliza¢ao da Estrutura

Tanto a nucleacdo, quanto o crescimento das bolhas em uma espuma polimérica sao
responsaveis por dissipar a energia para reestabelecer o equilibrio do sistema. O processo de
formagao de espuma ¢ instavel por natureza, visto que a tensdo interfacial do polimero que
envolve a fase gasosa deve ser suficiente para manter as paredes das células sob controle.
Quando a formagdo da espuma polimérica esta completa o resfriamento do sistema aumenta
gradativamente a viscosidade do polimero, aumentando a resisténcia do material fundido até
que o resfriamento e solidificagdo do material mantenha a morfologia celular estavel [18].

A fase terminal da formacao da estrutura expandida ¢ resultante do meio no qual esta
a sua formacao: presenga de moldes ou matrizes, pela pressao interna, permeabilidade do gas
nas células expandidas e pelas propriedades do material usado como substrato. Nesta fase, a
transferéncia de massa na interface liquido-gas nao ¢ suficientemente rapida para manter a
pressdo de dilatacdo e o gés contido na zona liquida ¢ esgotado rapidamente, passando a ser
fornecido por difusdo do liquido distante das bolhas em crescimento [15].

A estabilizacdo das bolhas ocorre com o processo de solidificagdo; nesta etapa, a fase
passa de estado liquido-gés para solido-gas. Na solidificagdo do polimero, a temperatura
diminui reduzindo a difusdo do gés e reduzindo a pressdo de dilatagdo até ocorrer a
impossibilidade do crescimento das células pelo rdpido aumento de viscosidade ou pela

formacao de ligagdes cruzadas [20].

2.1.2 Agentes de Expansao

Polimeros comuns ndo contém agentes volateis em sua estrutura, € nenhum agente
que sofra decomposicdo pela acdo da temperatura e pressdo em condi¢cdes normais de
processamento, por este motivo na fabricacdo de espumas € necessario a aditivagdo da resina
com agentes de expansao em quantidades controladas de acordo com a densidade desejada ao
polimero a ser obtido [15].

As propriedades de uma espuma polimérica estrutural podem variar dependendo do
agente de expansdo, o agente ideal ¢ aquele em que a temperatura de degradacdo e formacao
de gases ¢ compativel com a temperatura de processamento da resina base. A composi¢ao

utilizada para obter uma espuma polimérica estrutural deve levar em conta a compatibilidade
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entre o agente expansor e o polimero base, bem como o efeito de aditivos utilizados na
composi¢ao do polimero a ser utilizado [10].

Os agentes de expansdo tém por funcdo produzir células de enchimento, que sdo
introduzidas durante o processamento e moldagem do produto. Um polimero expandido
normalmente tem suas propriedades mecanicas reduzidas em relagdo ao polimero natural, mas
adquire leveza e propriedades como o isolamento térmico e acustico, que o tornam de grande
interesse comercial [8].

Agentes expansores aplicados em processamento por injecdo podem ser classificados
como agentes expansores fisicos ou quimicos, os agentes fisicos sdo aplicados diretamente no
polimero fundido através da compressao de um gas diretamente no cilindro da injetora,
enquanto que os agentes expansores quimicos sao adicionados diretamente & matéria prima e
se decompdem nas condi¢des de processamento do fundido, gerando gases responsaveis pela

expansao e formag¢do da espuma polimérica [15].

2.1.2.1 Agentes Quimicos de Expansdo

Agentes de expansao quimicos sdo substancias que libertam gas (es) quando estdao
submetidos a temperaturas de processamento ou transformacdo devido a decomposi¢ao
térmica. Em geral, a decomposicdo da molécula do agente de expansdo quimico resulta em
um ou mais gases para a expansao do polimero, geralmente N, e CO,, € um ou mais residuos
solidos que permanecem na espuma polimérica. As densidades das espumas poliméricas
estruturais produzidas através de expansio quimica estio na gama de 400-800 Kg/m’; isto
representa uma redugdo de 20 a 40 % da densidade da espuma polimérica em relagdo ao
polimero natural [9].

O processo de decomposi¢ao do expansor pode ser exotérmico (quando gera calor)
ou endotérmico (quando absorve calor); os agentes expansores quimicos exotérmicos
geralmente produzem N, como resultado de sua decomposi¢ao enquanto que os endotérmicos
liberam CO,. E uma reacio irreversivel e o gas gerado é solubilizado na matriz do polimero
fundido. A mistura formada entre o polimero e o gés obtido da decomposi¢ao ndo ¢ miscivel e
a solubilidade ¢ influenciada pelo tipo de polimero usado e pelas condi¢des de processamento
[15]. Para a escolha do agente quimico de expansdo ¢ preciso conhecer o método de
transformagdo. A temperatura de decomposi¢do do agente expansor deve ser compativel com

a temperatura de processamento do polimero; o agente quimico de expansdo deve ser de facil
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incorporacao e dispersd@o no polimero. O agente de expansdo quimico ndo pode provocar
riscos a saude, prejudicar a estabilidade térmica do polimero ou provocar efeitos corrosivos
nos equipamentos de mistura e processamento.

Um agente de expansdo quimico deve ter um bom rendimento de gés, para que seja
utilizado em pequenas quantidades [8]. A cristalinidade e a viscosidade do polimero fundido
podem influenciar na quantidade necessaria de expansor quimico para o processo de formacao
de; para uma espuma ou expansao similar, polimeros amorfos requerem menos expansor do

que polimeros semicristalinos [10].

2.1.2.1.1 Agentes de Expansdao Quimica Exotérmicos

Agentes de expansao exotérmicos geram calor durante a sua decomposicao, uma vez
que iniciada a decomposi¢do, ndo € possivel parar a reagdo antes que resulte em uma
decomposi¢cdo completa. A principal caracteristica deste agente expansor ¢ a decomposi¢ao
rapida em um intervalo estreito de tempo e de temperatura. Expansores quimicos exotérmicos
sdo associados como aqueles que geram nitrogénio como principal gas em sua decomposi¢ao.
O nivel de utilizacdo para expansores exotérmicos ¢ geralmente de 0,3 - 0,5% em massa. O
azodicarbonamida e o oxibis (benzeno-sulfonil-hidrazida) sdao exemplos de expansores
quimicos com caracteristicas exotérmicas [9].

Em aplicagdes praticas, a energia gerada pela decomposi¢do do expansor exotérmico
em relacdo ao teor de energia da massa fundida do polimero ¢ extremamente pequena, nao

alterando a temperatura de fusdo do polimero a ser expandido [21].

2.1.2.1.2 Agentes de Expansdao Quimica Endotérmicos

Agentes de expansdo endotérmicos absorvem o calor durante a sua decomposigao,
resultando em uma decomposi¢do com intervalos maiores de tempo e temperatura. Agentes de
expansao endotérmicos geralmente geram como principal gas em sua decomposicao o CO, o
nivel de utilizagdo de agentes expansores endotérmicos ¢ comumente o dobro dos
exotérmicos. Estes expansores sdo frequentemente utilizados em aplicagdes em que ocorre
uma difusdo com taxa rapida de gas CO; através da massa fundida do polimero, o que permite

um acabamento com a formagdo de uma pele grossa sem a necessidade de um periodo longo
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de desgaseificacdo. Um exemplo de expansor quimico com caracteristicas endotérmicas é o

bicarbonato de sodio [9].

2.1.2.2 Caracteristicas dos Agentes Quimicos de Expansao

Os agentes quimicos de expansdo mais utilizados sdo a azodicarbonamida, o
bicarbonato de sddio e o oxibis (benzeno-sulfonil-hidrazida) e podem ser de origem orgéanica
ou inorganica. Os agentes organicos tém sua temperatura de decomposicdo em média entre
160 e 220°C, em geral produzem espumas de células fechadas com poros uniformes. O
azodicarbonamida e o oxibis (benzeno-sulfonil-hidrazida) sdo exemplos de agentes
expansores quimicos organicos. Os agentes expansores inorganicos teém sua temperatura de
decomposicdo em média entre 100 e 150°C, tendem a formar poros com estrutura ndo
uniforme de célula aberta. O bicarbonato de s6dio ¢ um exemplo de agente expansor quimico
inorganico [10].

Tabela 1 lista os principais agentes quimicos de expansdo, sua faixa de temperatura

de decomposi¢do, os principais gases produzidos e a quantidade de géas gerada na

decomposicao.
Tabela 1: Caracteristicas de Agentes Quimicos de Expansao (Adaptada de EAVES).
Temperatura | p., dimento de
.~ . de ~ Gases
Descricao Tipo . s formacao de
Decomposicio , Gerados
o Gas (m*/kg)
°O)
Azodicarbonamida (AZDC) | Exotérmico 200-230 220-245 N2, Cg’ NH,
2
Oxibis(benzeno-Sulfonil-Hidrazida) o
(OBSH) Exotérmico 150-160 120-125 N,, H,O
Bicarbonato de Sodio (NaHCO;) | Endotérmico 120-150 130-170 CO,, H,0

Quando as propriedades exigidas ndo sdo satisfeitas por nenhum tipo de agente de
expansao quimica, a mistura de dois ou mais agentes de expansdo pode ser de grande
utilidade, produtos da decomposi¢ao de um agente podem acelerar a decomposi¢ao de outro
[8]. A mistura fisica de agentes de expansdo endotérmicos com azodicarbonamida pode ser

utilizada para impulsionar a capacidade de expansio do componente endotérmico,
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aproveitando suas caracteristicas de arrefecimento, estabilizacdo mais rdpida e
desgaseificagdo com a maior geracao de volume de gases dos exotérmicos [21].
Abaixo sdo apresentados os expansores quimicos mais utilizados em processo de

inje¢do de polimeros termoplasticos.

2.1.2.3 Azodicarbonamida

O azodicarbonamida (AZDC) e suas misturas formam a familia de agentes de
expansao quimica mais utilizada em todo o mundo, sendo responsaveis por aproximadamente
90% dos agentes quimicos de expansdo consumidos na Europa Ocidental [9].

O azodicarbonamida ¢ obtido através da reacdo entre a hidrazina e a uréia; sua
estrutura quimica ¢ ilustrada na Figura 3. Este agente expansor quimico se decompde de 200 a
230°C, com geracao média de gas de 220 m?/kg de expansor. Quanto maior a temperatura de
decomposi¢cdo maior sera o volume de gés gerado [15]. A temperatura de decomposicao do
AZDC pode ser reduzida para até aproximadamente 150°C através da adicdo de ativadores.
Esta reducdo de temperatura de decomposicdo pode ser necessdria para fazer com que a
temperatura de decomposicdo do azodicarbonamida coincida com a temperatura de
processamento desejada para o polimero a ser expandido. Ativadores comuns incluem 6xido
de zinco, estearato de zinco, estanho, uréia, aminas de alcool, e acidos organicos como o

acido estearico [9].

H,N-CO-N=N-CO -NH,

Figura 3: Estrutura quimica do Azodicarbonamida.

Os residuos da decomposi¢ao do azodicarbonamida sdo formados por:
e  67% residuos solidos;
e 33% gés, formado por:
- 62% de nitrogénio (N),
- 35% de monoxido de carbono (CO) e
- 3% de um gas formado por amoniaco (NHj3) e didxido de carbono (CO,).
O azodicarbonamida ¢ um agente expansor barato, ¢ pode ser usado na maioria dos
polimeros comodities e de engenharia. Os principais problemas gerados pela decomposicao

do azodicarbonamida durante o processamento e injecao sao:
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- Geragdo de amonia, que pode potencializar a degradacdo dos moldes e impossibilita a
aplicacdo deste expansor em produtos que tenham contato com alimentos de todos os tipos;

- Pode amarelar a peca moldada;

- Gera monoxido de carbono (CO), que pode causar danos a satde dos operadores em
processos industriais [15].

Em sua forma mais basica, o azodicarbonamida ¢ encontrado na forma de um p6 fino
com uma gama de diametros de particula de 3 - 30um, e com densidade de 300 a 700 kg/m?.
Estd também disponivel como material formulado pré-disperso em veiculo polimérico na
forma de masterbatch. Praticamente todos os tipos de borrachas e plasticos podem ser
expandidos e/ou espumados com AZDC. As excegdes sdao os polimeros sensiveis ao
amoniaco, tais como o policarbonato e o poliéster termoplastico que se degradam durante o

processo de formagao de espuma [9].

2.1.2.4 Bicarbonato de Sodio

O bicarbonato de sédio (NaHCOs3) € um agente expansor quimico inorganico, que se
decompde endotermicamente; o principal gas resultante de sua decomposi¢do ¢ o dioxido de
carbono (CO,). Em alguns casos o NaHCO; gera também agua (H,O) como residuo de sua
decomposi¢do. O NaHCOj; e o carbonato de zinco sdo os agentes de expansdo mais utilizados
para produtos que poderdo em seu uso entrar em contato com alimentos [9].

O bicarbonato de sodio gera um volume de géas de aproximadamente 130-170 m*/Kg
de material, resultando em wuma espuma com cé¢lulas maiores em relacdo ao
azodicarbonamida. Desenvolvimentos recentes sugerem um sistema com sinergia utilizando
uma mistura de acido citrico e bicarbonato de sodio [18].

A reacdo de decomposi¢ao do bicarbonato de sodio acontece em uma gama de
temperatura que pode variar de 130 a 150°C. Quando o bicarbonato de sddio esta combinado
com o acido citrico esta reagdo acontece em uma faixa de temperatura de 160°C até 210°C. A
mistura entre o acido citrico e o bicarbonato de so6dio ¢ de aproximadamente 44% de acido

citrico para 56% de bicarbonato de sodio [18].

2.1.2.5 Hidrazina

A hidrazina (Figura 4) consiste em um composto quimico inorganico cuja formula

molecular ¢ N,H,; esta substancia foi descoberta por Theodor Curtius em 1887 [23].
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Figura 4: Formula estrutural da hidrazina.

A decomposi¢do da hidrazina e seus derivados acontecem na faixa de 110 -120 °C de
temperatura, gerando N, e H,O. O oxibis (benzeno-sulfonil-hidrazida) (OBSH) ¢ o agente
expansor quimico mais comum que deriva da hidrazina; ¢ um po6 branco com forma
oligomérica e decomposi¢do nao volatil, e ndo toxica. O rendimento pela decomposicao do
OBSH ¢ de aproximadamente 120 - 125 m’/kg de geracdo de gas. Os compostos derivados de
hidrazina sdo amplamente utilizados para expandir polimeros que exigem temperatura de

processamento relativamente baixa tais como borracha, plastisois de PVC, fios de PEBD e

espumas epoxi [9].

2.2 MISTURAS POLIMERICAS

Através da mistura e compatibilizagdo de polimeros j& conhecidos podem-se
desenvolver novos materiais com melhores propriedades que os materiais de origem, estes
materiais podem ser uma alternativa de desenvolvimento mais rapido e econdémico do que a
sintese de um novo polimero, principalmente quando a aplicagdo possui caracteristicas
particulares [24].

Misturas poliméricas sdo materiais com origem da mistura fisica de dois ou mais
polimeros e/ou copolimeros sem ligacdo covalente entre os componentes. A maioria das
misturas poliméricas comerciais € obtida através do processo de mistura mecanica (melt-
blend), as misturas poliméricas podem ser classificadas como sistemas parcialmente misciveis
de fase tinica e sistemas imisciveis de duas ou mais fases [7]. Os componentes de uma mistura
polimérica devem ser selecionados de modo a conservar as vantagens de cada polimero da

composi¢do. Um processo de mistura mecanica envolve aquecimento e alto grau de

cisalhamento, e pode ser feito através de extrusao, inje¢do ou misturadores intermitentes [25].
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As propriedades de uma mistura polimérica podem ser diferentes das propriedades
finais do produto obtido apds uma moldagem ou conformagao; quando a mistura polimérica €
moldada no estado fundido pode perder caracteristicas obtidas durante o processo de mistura
por extrusdo. Aspectos importantes como a degradacdo térmica, propriedades reologicas,
orientagdo molecular sob fluxo e solidificagdo dos componentes poliméricos podem ocasionar
mudangas morfologicas significativas [26].

A morfologia de uma mistura polimérica pode se apresentar como um sistema
homogéneo (monofasico) ou como um sistema heterogéneo (multifdsico). As principais
propriedades de uma mistura polimérica dependem exclusivamente da composicdo do
sistema, da compatibilidade de seus componentes, do processamento ¢ da morfologia
apresentada pelas fases. A homogeneidade de uma mistura polimérica ¢ o principal fator para

a composi¢ao de um material de qualidade [27].

2.2.1 Miscibilidade das Misturas Poliméricas

O principal fator a ser considerado em uma mistura polimérica ¢ a miscibilidade das
fases presentes. As misturas poliméricas parcialmente misciveis apresentam apenas uma fase,
nesta condi¢cdo os polimeros misturam-se intimamente nao havendo segregacao ou separagao
dos componentes. Para que uma mistura polimérica seja termodinamicamente favoravel, ou
parcialmente miscivel, a variagdo da energia livre de Gibbs (AG) dada na Equacao 2, deve ser

menor que zero [28].

Equacio 2
AG = AH —TAS
Onde:
AG ¢ a variacao da energia livre de Gibbs;
AH ¢ a variacao da entalpia (quantidade de energia de cada polimero participante da reagdo);
AS ¢ a variagdo da entropia (associada ao grau de desordem, ela mede a parte da energia que
nao pode ser transformada em trabalho);

T ¢ a temperatura absoluta.

Em uma mistura polimérica imiscivel, de duas ou mais fases, em que o fator critico

para o produto ¢ o comportamento mecanico, a relagao entre a formulacao e o desempenho
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pode ser avaliada através da estrutura da mistura e a adesdo entre as fases da mistura. Em uma
mistura polimérica formada por polimeros imisciveis as fases formadas possuem uma
interface nitida. O desempenho de uma mistura polimérica depende das propriedades dos
polimeros que compdem a mistura, bem como do arranjo espacial dos componentes [7].

Nas misturas poliméricas imisciveis, os polimeros constituintes estdo separados em
duas fases distintas, podendo ou nao ocorrer adesdo interfacial entre as fases, o polimero que

se encontra em maior quantidade ¢ denominado de matriz [29].

2.3 ABS (ACRILONITRILA-BUTADIENO-ESTIRENO)

As resinas de ABS (acrilonitrila-butadieno-estireno) comegaram a ser introduzidas
comercialmente a partir da década de 40, esta resina ¢ intermediaria entre as commodities € 0s
polimeros de engenharia [6]. As excelentes propriedades como o brilho, resisténcia ao
impacto, estabilidade térmica e quimica e sua boa processabilidade fazem com que o ABS
seja a resina mais consumida quando classificada entre os plasticos de engenharia, e a 5° mais
consumida entre os termoplésticos quando classificada como commodities. Esta resina atende
uma grande variedade de aplicagcdes, como componentes para veiculos de transporte,
maquinas de escritorio e eletrodomésticos, brinquedos, componentes para calcados e

componentes para a construgao civil [30].

2.3.1 Caracteristicas e propriedades do Acrilonitrila-Butadieno-Estireno

As resinas de ABS sdo obtidas através da copolimerizagdo entre o acrilonitrila, o
butadieno e o estireno; a Figura 5 apresenta a estrutura molecular do ABS. As resinas de ABS
podem ser preparadas pelo processo quimico, que inicia com a polimerizacao do butadieno
seguido da adi¢@o do estireno e do acrilonotrila no reator, fazendo a fusdo da mistura, e pelo
processo mecanico, que consiste em fazer a mistura do monomero de butadieno, com o
mondmero de acrilonitrila-estireno ja polimerizado. As propriedades do ABS sao
consequéncia direta dos monomeros presentes nas concentragdes e variam de acordo com
suas porcentagens, em um ABS mais comum o acrilonitrila varia de 20 a 30% da composi¢ao
e ¢ responsavel pela polaridade, resisténcia térmica e quimica da resina, o estireno varia de 40

a 60% e fornece ao material o brilho, a moldabilidade e a rigidez, e o butadieno varia de 20 a
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30% e fornece ao ABS a resisténcia ao impacto e alongamento. As resinas de ABS sdo

inflamaveis, queimam com muita facilidade, e apresentam densidade de 1,01 a 1,05 g/cm? [6].
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Figura 5: Estrutura molecular do ABS.

A presenca de um elastdomero na composicdo do material faz com que ele seja
sensivel ao oxigénio e a radia¢do ultravioleta; como consequéncia desta exposi¢do pode
ocorrer perdas de propriedades como efeito do envelhecimento. A resisténcia aos produtos
quimicos estd relacionada a quantidade de acrilonitrila presente na resina; este material
geralmente ¢ resistente a agua, solugdes alcalinas, acidos organicos, 4cidos minerais diluidos e
solugdes salinas, sdo atacados por hidrocarbonetos aromaticos, pela acetona, por éteres e
ésteres, por hidrocarbonetos clorados e 4cidos minerais ou organicos concentrados.

A Figura 6 ilustra a micrografia eletronica de transmissdo da superficie do ABS, de

acordo com a micrografia o terpolimero ¢ composto por uma matriz do copolimero estireno-

acrilonitrila (SAN) com dominios esféricos compostos de polibutadieno com subinclusdes de

SAN nas particulas esféricas do polibutadieno [31].

' i

Figura 6: Micrografia do ABS (adaptado de LIU; LEI, 2013).
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2.4 PVC (POLICLORETO DE VINILA)

A descoberta de PVC foi em 1872, quando E. Baumann descobrira que a exposi¢ao
do cloreto de vinila ao sol produziu um pé so6lido branco. De 1912 a 1926 os trabalhadores
alemaes da companhia Chemische Fabrik Griesheim - Electron tentaram construir maquinas
com a finalidade de processar o PVC e superar sua instabilidade, sem sucesso, desistiram de
sua patente. No mesmo ano, Waldo Semon e B.F. Goodrich, descobriram que a adi¢cdo do
fosfato tricresilo ou dibutilftalato (plastificante) tornava o PVC elastico, criando o PVC
flexivel plastificado. No inicio dos anos 1930 o processo de industrializacdo do PVC teve
inicio na Alemanha e nos Estados Unidos, e nos anos 1940 a 1960 na Europa e no Japao; as
principais e mais avancadas tecnologias de fabricagdo de PVC tiveram inicio na década de

1970 [3] [32].

2.4.1 Caracteristicas e propriedades do Poli (Cloreto de Vinila)

O PVC ¢ obtido a partir de 57% de insumos provenientes de sal marinho ou terra
(salgema) e 43% de insumos de fontes ndo renovaveis como o petréleo ou gas natural. A
presenga do atomo de cloro em sua estrutura molecular (Figura 7) torna sua molécula polar;
aumentando sua afinidade e permitindo sua aditivagdo com uma gama de substincias,
possibilitando a preparacdo de variadas formulagdes com propriedades e caracteristicas
adequadas a aplicacao na qual sera destinada. O PVC ¢ reciclavel e ¢ caracterizado como um

material de aplicag@o de longo ciclo de vida [1].
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Figura 7: Estrutura molecular do PVC.

O PVC quando nao plastificado ¢ fragil e quebradico; plastificado torna-se

normalmente ductil, mas mantém caracteristica de fragilidade, podendo apresentar quebras e
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rupturas prematuramente. O estudo da valorizagdo com o aumento de propriedades do PVC
tem atraido um grande numero de pesquisadores, o PVC quando apresentado com suas
propriedades melhoradas pode substituir alguns polimeros de engenharia em diversas
aplicagdes com menor custo [33].

Segundo RODOLFO JR. e MEI (2007), o PVC ¢ um material amorfo, sua
temperatura de transicdo vitrea (TG) quando ndo plastificado ocorre de 80 a 84 °C ¢ a
temperatura de fusdo cristalina (TM) ¢ 212 °C. Com a aditivacao da resina de PVC pode-se
obter uma grande variedade de matéria prima aplicavel ao processo de inje¢do, a formulagao
pode ser adequada de acordo com a natureza da aplicagdo, do processo e do produto a ser
obtido. As alteragdes que ocorrem devido a aditivacao do PVC podem ser em relagao ao fluxo
de inje¢do, temperatura de processamento, aspecto visual, propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas do material [34]. Com a mesma resina, acrescida de aditivos pode-se obter
materiais rigidos, semirrigidos e flexiveis com dureza relativamente baixa. Estes materiais de
acordo com sua aplicacdo e propor¢do de aditivos adicionados na formula¢ao podem ter as

propriedades mecanicas maiores ou menores [1].

2.4.2 Aditivacao do Poli (cloreto de vinila)

Para melhorar as propriedades fisicas e mecanicas do PVC, foram estudadas composi¢des
com o uso de aditivos e variagdes de suas quantidades em formula¢des de compostos de PVC,
com a finalidade de atingir as caracteristicas necessarias para a aplicagdo destinada e
viabilizar o seu processamento [35].

A aditivagdo de polimeros pode compreender um nimero muito grande de
substancias na sua formulacdo, no caso especifico do PVC existem aditivos que sdo
necessarios para viabilizar o processo de injecdo do composto de PVC e aditivos para
adicionar ao material alguma propriedade especifica; estes aditivos sdo os plastificantes,
estabilizantes, lubrificantes, antiestaticos, auxiliares de fluxo, preservativos, pigmentos,
retardantes de chama, cargas, agentes de expansdo, agentes antibloqueio, agentes antifogging,
agentes biocidas, agentes deslizantes, desmoldantes, espessantes, modificadores de impacto e

os solventes [36].
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2.4.2.1 Influéncia da Aditivacdo na Resina de Poli (Cloreto de Vinila)

O PVC em seu estado original (ndo composto) ¢ duro e extremamente fragil, a estabilidade
térmica do PVC ¢ relativamente baixa quando em comparacdo com outros materiais
termoplasticos. Nao sendo possivel sua utilizagdo sem a aditivacdo, as propriedades do
material composto ¢ um resultado tanto da resina utilizada como dos aditivos aplicados a
composi¢ao [37]. A utilizacao das resinas de PVC depende da sua mistura com substancias,
compostos ou produtos quimicos variados, as caracteristicas e propriedades do composto de
PVC estio diretamente relacionadas aos aditivos incorporados. Conforme as caracteristicas
desejadas e o processo de transformacao utilizado sdo adicionados diferentes tipos de aditivos
a fim de conferir ao composto as caracteristicas e propriedades desejadas para sua aplicagdo.
A aplicagao de aditivos define se o composto sera rigido, semirrigido ou flexivel a
temperatura ambiente, transparente, translicido, opaco ou colorido e se tera resisténcia a
intempéries. No processamento a aditivagdo pode melhorar a fluidez e a resisténcia a

degradacdo por temperatura e cisalhamento [1].

2.4.2.2 Plastificantes

O plastificante ¢ empregado no PVC para melhorar sua processabilidade,
flexibilidade e resisténcia a baixas temperaturas. A plastificacdo de um polimero consiste em
adicionar o plastificante para alterar a viscosidade do sistema e aumentar a mobilidade das
macromoléculas. Os principais plastificantes utilizados na formulagdo de compostos de PVC
sdo liquidos a temperatura ambiente com alto ponto de ebulicdo. O plastificante reduz a
temperatura de transi¢do vitrea (TG), mudando as propriedades mecanicas e fisicas sem
alterar a natureza quimica do material.

A Figura 8 ilustra as forgas de atracdo dipolo-dipolo entre as moléculas de PVC e o
efeito de atenuagao das ligacdes dipolo-dipolo devido a presenca da molécula de plastificante

em meio as cadeias poliméricas [38].
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Figura 8: Esquema do modo de atragdo dipolo-dipolo entre duas cadeias poliméricas do PVC e esquema do
efeito de atenuacdo das ligagdes dipolo-dipolo devido a presenga das moléculas de plastificante em meio as
cadeias poliméricas.

Existem duas teorias que explicam as ac¢des dos plastificantes sobre o PVC: a teoria
da lubrificagdo e a teoria do gel. Na teoria da lubrificagdo, quando o sistema ¢ aquecido o
plastificante difunde para o polimero e enfraquece as interagdes dipolo-dipolo (for¢cas de Van
der Waals), agindo como um escudo e reduzindo as forgcas de interacdo, devido ao
afastamento das cadeias principais do PVC, prevenindo e evitando a formacdao de uma rede
rigida, e permitindo que as cadeias possam mover-se rapidamente, resultando em um aumento
da flexibilidade, maciez e alongamento. Na teoria do gel se considera que o polimero
plastificado esta em um estado intermediério entre o sélido e o liquido, ou seja, as forgas que
estdo atuando entre o polimero e o plastificante sdo facilmente superadas pelas tensodes
externas praticadas, permitindo ao polimero plastificado flexionar, alongar ou comprimir [39].

Para que um plastificante possa ter qualidade de aplicagdo e eficiéncia, devem ser
observados os critérios de pureza, comportamento no processamento do polimero,
permanéncia do plastificante no composto final, toxidade apresentada e propriedades que sao
conferidas ao polimero. Os problemas de migracao sdo comuns em polimeros plastificados,
onde o plastificante migra para a superficie do material, principalmente em pontos que estdo
tensionados, ocorrendo o surgimento de trincas que fragilizam o material, com a auséncia de
plastificante o polimero volta a ter suas caracteristicas originais [8].

A Figura 9 ilustra as fases da gelificacao entre o PVC e o plastificante pela acao da

temperatura [1].
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Figura 9: Representacao das fases da gelificacdo do PVC.

2.4.2.3 Estabilizagao do Poli (Cloreto de Vinila)

O PVC quando exposto ao calor, radiagdo ultravioleta ou radiacdo gama sem a
presenga de estabilizantes em sua formulagdo, dependendo da intensidade e do tempo de
exposicdo, causa a liberagdo de cloreto de hidrogénio (HCI), este processo ¢ denominado
desidrocloracdo. Pode promover a mudanga de coloracdo do material e formar sequéncias
poliénicas ao longo da cadeia. A principal forma de estabilizar o PVC ¢ prevenir o processo
de desidrocloragdo térmica e destruir as sequéncias poliénicas formadas no processo de
desidrocloragao [40].

O processamento, manufatura, transporte € uso final sdo as principais situagdes que
expdem o PVC a degradagdo. No processamento ¢ manufatura devido a exposi¢cdo a altas
temperaturas e contato com produtos quimicos o material pode sofrer modificagdes
estruturais, como cisdo ou quebra da cadeia principal, mudanca de cor, alteragdes nas
propriedades fisicas e quimicas e eliminagdo de aditivos presentes no composto. Durante o
transporte ¢ armazenamento do produto o material pode sofrer reagdes ocasionadas por
exposicdo ao calor e a umidade. No seu uso final pode sofrer exposicdo a luz, ao calor e ao
intemperismo. Todos estes eventos podem causar o envelhecimento precoce do produto, os
fenomenos de envelhecimento estdo ligados a composicdo do composto, a sua estrutura
quimica e molecular, a sua estrutura fisica, aos efeitos térmicos e mecanicos sofridos ao longo
dos processos ao qual foi submetido e as condi¢des de uso do produto final. Os estabilizantes
sdo utilizados para a melhoria das propriedades da matéria prima e para evitar o
envelhecimento precoce [8].

A estabilizagdo de um material consiste em evitar a sua degradagao. O termo

degradacao ¢ definido como uma série de reagdes ou mudangas indesejaveis que podem
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envolver a ruptura da cadeia principal da macromolécula, causando a reducdo das
propriedades de um sistema polimérico. Os estabilizantes mais utilizados em PVC para
neutralizar o HCl sdo os estearatos de célcio e zinco. A Figura 10 ilustra a reacdo do estearato

de célcio com o acido cloridrico [41].
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Figura 10: Reacdo do estearato de célcio com o acido cloridrico.

Os principais tipos de degradagdo que ocorrem em compostos de PVC sao:

- degradacdo térmica; a qual ocorre quando a energia adicionada ao sistema ¢
superior a energia de ligagdo da cadeia principal na auséncia de oxigénio;

- degradagdo termo-oxidativa; que ocorre durante o uso, pela acdo do oxigénio
atmosférico, iniciada normalmente por processos térmicos ocorridos durante o
processamento;

- degradacgdo foto-oxidativa; ¢ a degradagao causada pela acdo dos raios ultravioletas,
a absorcao desta radiacao pelo material causa a excitagdo eletronica que resulta em uma cisao

molecular da cadeia polimérica [8].

2.4.2.4 Estabilizante Térmico

O estabilizante térmico ¢ utilizado com a finalidade de evitar a degradacdo térmica
durante o processamento do composto de PVC. Os estabilizantes térmicos atuam no composto
de PVC através de seis mecanismos basicos; por substitui¢ao do cloreto 1abil por um ligante
estavel; neutralizagdo do HCI; adicdo de duplas ligagdes; prevencdo da oxidagao;
complexagdo de produtos da degradacdo e desativagao de radicais livres [40].

Os estabilizantes térmicos mais efetivos para a protecdo do PVC devem ser basicos o
suficiente para neutralizar o HCI, os sais de calcio e zinco sdo aprovados para utilizacdo em

contato com a pele, alimentos e farmacos, sdo utilizados muitas vezes em combinagdo com
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6leos epoxidados, que além da estabilizacdo servem também como plastificantes e

lubrificantes [40].

2.5 MISTURA POLIMERICA DE ACRILONITRILA-BUTADIENO-
ESTIRENO E POLI (CLORETO DE VINILA)

O ABS ¢ um polimero com caracteristicas de engenharia, e tende a apresentar
propriedades mecanicas superiores em relagdo as commodities, estas elevadas propriedades
mecanicas podem em muitos casos ser muito superior a solicitacdo do uso, a fim de reduzir o
custo de producdo e melhorar a condicdo de processamento pode-se fazer uso de outro
componente com caracteristicas complementares e constituir uma mistura polimérica [25].

As principais propriedades que se busca com o desenvolvimento de uma mistura
polimérica de ABS/PVC s3o o aumento de resisténcia ao impacto, melhoria da
processabilidade e reducdo da inflamabilidade do ABS [1].

O ABS ¢ um sistema de duas fases em que o polibutadieno esta disperso como uma
fase menor na matriz de poli (estireno-co-acrilonitrila) (SAN), entdo, na mistura entre o ABS
e o composto de PVC, a interacdo entre o SAN ¢ o PVC ¢ o fator mais importante para se
obter uma compatibilidade ideal, a fase SAN do ABS e o PVC possuem parametros de
solubilidade proximos (9,6 ¢ 9,5 cal/cm’ respectivamente), a interagio entre 0 SAN e o PVC é
influenciada pela quantidade de acrilonitrila presente na mistura, um ABS contendo na faixa
de 12-26% de acrilonitrila tem maior compatibilizagdo com o PVC, acima deste intervalo a
mistura torna-se praticamente imiscivel [42] [43].

A Figura 11 ilustra as microscopias da mistura polimérica entre o ABS e o PVC

plastificado, como resultados obtidos por AALAIE et. al. (2007) [43].
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Figura 11: Microscopia do PVC plastificado (a), do ABS puro (b), da mistura ABS/PVC (70/30) (c), da
mistura ABS/PVC (50/50) (d) e da mistura ABS/PVC (30/70) (e) (adaptado de AALAIE, et. al., 2007).

As misturas de ABS/PVC sdao compativeis e parcialmente misciveis, a
compatibilidade e a miscibilidade das misturas diminui com o aumento do peso molecular do
PVC, a morfologia da superficie de mistura do ABS / PVC ¢ esponjosa e a dispersdo dos
dominios elastoméricos nesta mistura ¢ uniforme. A incorporagdo do PVC plastificado na
mistura de ABS/PVC provoca um aumento da resisténcia ao impacto da mistura. Misturas que
contém maior conteido de PVC plastificado apresentam comportamento ductil.

Quando a mistura de ABS/PVC ¢ moldada a uma temperatura adequada para o
processamento de ABS (210-230°C), o PVC sofre degradagdo térmica, por outro lado, quando
a mistura e processada a temperaturas baixas, indicadas para o processamento do PVC, o
processamento da mistura fica dificil de ser feito devido a alta viscosidade, a adicao de
plastificantes pode ser uma alternativa para reduzir esta variacdo, aumentando a viscosidade

da massa fundida em menores temperaturas, a presenga do plastificante aumentas os valores

de fluidez, aumentando a capacidade de processamento [43].
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2.6  PROCESSAMENTO

2.6.1 Processamento por Extrusio

O processamento por extrusdo ¢ uma das técnicas de transformagao de polimeros
mais uteis e mais utilizadas para converter polimeros em produtos comerciais, 0
processamento por extrusdo também ¢ amplamente utilizado para fazer misturas poliméricas e
incorporacao de aditivos em resinas poliméricas para fabricagdo de masterbatch. O processo
de extrusao consiste basicamente em forcar a passagem do material por dentro de um cilindro
aquecido de maneira controlada, esta passagem se da através da acao bombeadora de uma ou
duas roscas sem fim, estas roscas promovem o cisalhamento, homogeneizagdo e plastificacdo
do material. Na saida do cilindro o material ¢ comprimido contra uma matriz com o perfil que
confere formato ao produto, podendo o mesmo em seguida ser calibrado, cortado, enrolado,
furado, etc. [1].

Dentre todos os componentes de uma extrusora, a rosca ¢ o mais importante, pelo
fato de transportar, fundir e/ou amolecer, homogeneizar, dispersar e plastificar o polimero. E
devido ao movimento da rosca que ocorre o cisalhamento sobre o material, como os
polimeros possuem baixa condutividade térmica e alta viscosidade no estado plastico ¢
necessario que a plastificagdo do polimero se dé por trabalho mecanico. Portanto a rosca deve
ser projetada de tal maneira que sua geometria promova em maxima eficiéncia, tenha vazao
constante, plastificagdo e homogeneizacao adequadas e que nao ofereca danos ao polimero em
processamento [44].

Para a fabricacdo de misturas poliméricas e masterbatch disperso em base de resina
polimérica sdo indicadas extrusoras dupla-rosca, que podem ser com acionamento contra-
rotacional, com as roscas em movimento de giro oposto, ou co-rotacional, na qual o
movimento de giro das roscas se da no mesmo sentido. Segundo RODOLFO JR., et. al.
(2006) as extrusoras de dupla rosca apresentam uma série de vantagens em relacdo as
extrusoras de rosca simples:

- Maior eficiéncia na gelificagdo, plastificacdo, dispersdo e homogeneizagdo do
composto, em fun¢ao da geometria da rosca mais elaborada;

- Menores temperaturas de processamento podem ser utilizadas;

- Maior eficiéncia no transporte de massa;
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- Maior produtividade em fungdo da possibilidade de operagdo em condigdes de

processamento mais severas [1].

2.6.1.1 Extrusdao de Misturas Poliméricas

o~

Uma das principais maneiras de se obter uma mistura polimérica compativel
através do processamento por mistura mecanica, em que os polimeros sdo colocados e
processados em uma extrusora, a homogeneizacdo dos materiais ocorre através da fusdo e
cisalhamento durante o processamento, a extrusao provoca a dispersao das partes alterando as
propriedades mecéanicas do material resultante [6].

O principal desafio no processo de desenvolvimento de misturas poliméricas por
mistura mecanica ¢ encontrar condi¢cdes de processamento e mistura que satisfagam
simultaneamente os requisitos para cada um dos polimeros constituintes da mistura, as
condigdes de processo para a preparagdo da mistura muitas vezes ¢ diferente das condi¢des
necessarias para cada componente se processados isoladamente, isto pode ocasionar na

degradacgdo ou na mistura insuficiente do material em processamento [1].

2.6.2 Processamento por Injeciao

Quando ¢ produzida uma pega injetada, as propriedades do produto serao o resultado
do conjunto da funcdo dos parametros de processamento, relacionadas com o material a ser
processado, a méaquina utilizada e o tipo de molde aplicado [44].

O processamento ou transformacao de um polimero consiste em forgar a passagem
do material por dentro de um sistema formado por um cilindro aquecido de maneira
controlada, por acdo bombeadora de uma rosca sem fim, que se localiza dentro do cilindro, o
movimento circular da rosca promove o aquecimento, cisalhamento, homogeneizagdo e
plastificagdo do material [1].

O processamento ¢ moldagem de um polimero dependem exclusivamente de sua
plastificacdo, o sistema mais moderno de processamento de polimeros ¢ o sistema
rosca/pistdo. A principal caracteristica deste sistema de processamento ¢ a sua capacidade de
plastificar o polimero de forma rapida e uniforme, mantendo a temperatura da massa e a

composi¢ao do polimero bem homogeneizada sem ocasionar degradagdo térmica [45].
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De maneira geral os principais pardmetros de processamento por injecdo sdo a
velocidade de rotacao da rosca, a velocidade de injecdo, a contrapressao, a descompressao, a
pressao de injecao e a temperatura de processamento [45].

O processo de inje¢do envolve quatro principais estagios; a plastificacdo; o
preenchimento da cavidade do molde; o empacotamento das cadeias poliméricas; e o
resfriamento. No estagio de plastificacio a unidade de inje¢do funde e homogeneiza o
polimero. No estagio de preenchimento ou inje¢cdo, o parafuso ndo possui mais 0 movimento
circular, mas funciona como um pistdo, empurrando o material para dentro da cavidade
através de pressdo e velocidade, a pressdo de injecao ¢ mantida ap6s o preenchimento da
cavidade do molde no estagio de empacotamento € a pega a ser moldada permanece alguns

segundos dentro do molde fechado no estagio de resfriamento [46].

2.6.2.1 Processamento de Espumas por Injecdo

O processamento por injecdo de espumas poliméricas pode utilizar o processo de
expansdo quimica ou fisica, o0 mais comum ¢ a utilizagdo de agentes de expansdo quimicos, o
agente expansor ¢ alimentado junto com o polimero e se decompde no cilindro da injetora
durante o processamento [8]. Na moldagem de espumas por injecao existem duas maneiras de
ocorrer a moldagem; na primeira injeta-se uma quantidade menor do que a necessaria para o
preenchimento total do molde, este processo denomina-se inje¢do de baixa pressdo; na
segunda constroi-se um molde pressurizado com ntcleo movel a fim de permitir a expansao
ap6s o material injetado, este processo denomina-se injecao de alta pressao [15].

Em ambos os casos a velocidade de injecao deve ser alta para que o produto fique
homogéneo; o material em contato com o molde refrigera e estabiliza formando uma pele,
enquanto que o material interno expande livremente, de modo que no final se obtém uma
estrutura composta de pele solida e ntcleo expandido [8]. Para este processo ¢ recomendado
que se utilize saidas de gas que permitam a extracdo do gas em excesso; estas saidas devem
estar localizadas em pontos de final de fluxo, para que possa possibilitar o enchimento
completo do molde [15].

O processo de inje¢ao de espumas utiliza menor pressao de inje¢do, e menor forca de
fechamento, quando comparado a injecdo convencional; em produtos expandidos ocorre a
auséncia de rechupes e tensdes internas no produto, produtos expandidos tém menor

orientagdo molecular e maior relagao rigidez/peso. Por outro lado a moldagem de material



48

expandido por injecdo apresenta algumas desvantagens em relagdo ao método convencional,
como por exemplo, a rugosidade superficial ocasionada pelo colapso das células e a
necessidade de alta velocidade de injegdo [8].

A obtencdo de uma espuma de qualidade ¢ o resultado de uma combinagdo entre o
agente de expansao, o polimero matriz a ser expandido, o equipamento em conjunto com 0s

parametros e condi¢des de processamento [15].

2.6.3 Temperatura de Processamento

O polimero ¢ considerado plastificado quando estd homogéneo e com viscosidade
ideal, sem apresentar nenhum tipo de degradacdo. O calor especifico de um polimero
dimensiona a quantia de calor necessario para a mudanga de temperatura e a entalpia fornece
a quantidade de energia necessaria para sua plastificagao.

A temperatura de processamento afeta diretamente as propriedades do material. A
condutividade térmica dos polimeros ¢ baixa, fazendo com que o calor gerado pelo
cisalhamento ndo possa ser retirado rapidamente, e a temperatura da massa fundida aumente
muito até se estabilizar [44]. Os termopares (sensores de temperatura) que indicam a
temperatura do cilindro ndo medem a temperatura real da massa; a temperatura da massa ¢
superior a leitura indicada pelo pirdbmetro, isto ocorre devido a energia de atrito gerada entre o
material e a rosca da maquina em rotag¢do. A zona de compressao do cilindro pode aumentar

sua temperatura consideravelmente pelo efeito do atrito gerado pelo material [45].

2.7 ANALISE DE POLIMEROS

Os polimeros podem apresentar uma variedade muito grande e complexa de
morfologia para atender as caracteristicas necessarias para a sua utilizagcdo. A mistura de dois
ou mais polimeros e o uso de aditivos podem alterar a forma e o arranjo dos componentes,
podendo alterar as propriedades do polimero obtido. As alteracdes morfologicas sofridas
alteram o comportamento do material sob a influéncia de temperatura, pressao, exposi¢ao a
reagentes, aplicacdo temporaria de uma forga, etc., através da caracterizacdo podemos obter
respostas de como estes materiais poliméricos de comportardo diante de situagdes as quais

forem submetidos [7].
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As técnicas de microscopia eletronica sdo as principais ferramentas disponiveis para
o estudo da estrutura fina e da morfologia dos materiais [47].

As andlises térmicas sdao um grupo de técnicas que permitem medir as propriedades
fisicas de uma substancia e/ou de seus produtos de reacdo em func¢do de uma temperatura
programada e controlada em uma atmosfera especificada [48].

Uma das técnicas de analises térmicas € a termogravimetria qual a variagdo de massa
da amostra ¢ determinada em fun¢do da temperatura, esta técnica possibilita conhecer as
faixas de temperatura e as alteragdes que o aquecimento pode provocar na massa das
substancias, na TG sdo registradas as curvas da massa da amostra em fun¢do da temperatura,
enquanto que a DTG ¢ a derivada primeira da variacdo de massa em relacao ao tempo [47], e
indica com exatiddo as temperaturas correspondentes ao instante em que a velocidade de
reagdo ¢ maxima, relacionando as areas dos picos quantitativamente a perda de massa [48].
Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) ¢ uma técnica que utiliza a medi¢do da diferenga
de energia fornecida a amostra em analise e a de uma referéncia em funcdo da temperatura,
enquanto a amostra e a referéncia sdao submetidas a uma programacdo controlada de
temperatura [48].

Em uma curva de andlise de DSC a temperatura de fusdo cristalina de um polimero
(TM) representa um pico endotérmico na curva, a temperatura de cristalizacdo (TC) ¢
representada por um pico exotérmico, enquanto que a temperatura de transi¢ao vitrea (TG)
aparece como uma mudanga endotérmica na linha de base, a decomposi¢do térmica com
quebra de cadeia aparece em picos endotérmicos, a reticulagdo, polimerizacdo e oxidacdo
normalmente aparecem em picos exotérmicos [47].

CANEVAROLO JR. (2007) cita que pequenos picos exotérmicos podem estar
relacionados a oxidacdo da amostra, pela reacdo quimica com o oxigénio presente na
atmosfera do forno ou em fragmentos de decomposi¢do térmica da amostra. Picos
endotérmicos aleatérios podem estar relacionados com a vaporizagdo de componentes da
amostra ou de produtos volateis formados durante as reagdes induzidas pelo calor.

A técnica utilizada para o estudo da radiagdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria € a espectroscopia, ¢ uma ferramenta poderosa que permite a obten¢do do espectro
vibracional completo da molécula, identificando e determinando os grupos funcionais
presentes nas amostras em analise [47].

Para materiais poliméricos a viscosidade do fundido ¢ um pardmetro importante para

ser determinado, devido a sua relacdo com a massa molecular determina o grau de
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desempenho dos materiais, um dos parametros mais utilizados ¢ a medi¢ao do indice de
fluidez do material, que pode ser determinado pelo Melt Flow Index (MFI) que mede o fluxo
do material fundido a temperatura controlada em fungao do tempo de fluxo [7].

As propriedades mecanicas dos materiais poliméricos sdo de grande importancia
devido aos requisitos e exigéncias que os materiais devem atender nas suas aplicacdes,
valores de propriedades mecanicas tais como a resisténcia a tracdo, modulo de elasticidade,
alongamento, resisténcia & compressao, modulo de compressao, impacto e resiliéncia, podem
servir como base de comparagcdo do desempenho mecanico dos diferentes polimeros, para
avaliar os efeitos de uma modificacdo feita a um polimero base e para prever o desempenho

do material em aplicacao [47].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1

MATERIAIS

Materiais utilizados na formulacdo das composi¢des das amostras expandidas da

mistura polimérica de ABS/PVC:

3.2

PVC, Norvic® SP 1300 (K 71, densidade 0,47 g/cm?), fornecido pela Braskem,;

ABS, Polylac® PA — 749, (densidade 1,03 g/cm?), fornecido pela Chi Mei,
Plastificante EKFLEX, (DOCH, Dioctil Ciclohexanoato) fornecido pela Elequeiroz;
Oleo de soja epoxidado (OSE), fornecido pela Lubistab (BBC);

Lubrificante, Lubvin BS, fornecido pela Lubistab (BBC);

Estabilizante térmico (Ca/Zn), fornecido pela Lubistab (BBC);

Alvejante otico, Imbragen VB®, fornecido pela Imbra;

Azodicarbonamida, (tamanho médio de particula 12 pm) fornecido pela Sinochem;
OBSH, (tamanho médio de particula 6-10 um) fornecido pela INNUA Petrochem Ltda;
Bicarbonato de Sédio Genitron TP BCH 51051, (tamanho médio de particula 9,5 pm)
fornecido pela LANXESS.

EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Os equipamentos utilizados para a obten¢do das amostras foram:
e Balan¢a BK 6000, da Multtec;
e Balanca digital Toledo 3400/9, da Toledo do Brasil Ltda.;
e Misturador de resina MH4, da MH Equipamentos Ltda.;
e Termdmetro digital com infravermelho MT 350, da Minipa do Brasil Ltda.
e Extrusora dupla rosca, co-rotante ZSK 18 ML, da Coperion;
e Tracionador da Seibt Maquinas para Plasticos;
e Moinho MF 300/R, da Mecanofar;
e Estufa de secagem Hopper Dryer, da Jyi Shyang Machine CO. Ltd.
¢ Injetora Golden Eagle GEK 180 Ton, da Tien Kang CO..
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3.3 METODOS

Os procedimentos de preparacdo das amostras bem como as técnicas ¢ métodos
empregados no desenvolvimento serdo listados e especificados neste capitulo.

O trabalho foi dividido em trés etapas. No estudo das misturas foi realizada a
extrusdo das misturas de ABS/PVC, para conhecer o comportamento das misturas em
processo e definir a faixa de relagao de mistura que viabiliza a continuidade do projeto.

No estudo dos expansores ocorreu a extrusdo dos materiais aprovados na primeira
etapa, e posteriormente a injecdo das amostras destes materiais aditivados com os expansores
e combinagdes a serem avaliadas, no final da segunda etapa deve-se conhecer qual ¢ a melhor
composi¢ao da mistura polimérica e qual expansores e/ou combinagdes que no processo de
injecdo tem o desempenho de expansdo suficiente para atender os requisitos do projeto.

No estudo das propriedades do material ocorreu a extrusdao da mistura de ABS/PVC
aprovada na segunda etapa, e a inje¢cdo das amostras utilizando os expansores e/ou
combinagdes que apresentaram o desempenho suficiente para atender os requisitos do projeto,
através da caracterizagdo destes materiais buscou-se identificar qual a formulacao que melhor
atende aos requisitos do projeto, ou seja, caracteristicas de um expandido estrutural com
melhores propriedades mecanicas para testar na utilizagdo em componentes estruturais (saltos
e cepas) para calcados.

Os M¢étodos foram divididos em:
¢ Planejamento de amostragem;
e Extrusdo do composto de PVC;
e Extrusdo da mistura de ABS/PVC;
e Injecao das amostras;

e (Caracterizagao das amostras.

3.3.1 Planejamento de Amostragem
3.3.1.1 Estudo das Misturas

Para esta etapa do trabalho foi utilizado a caracterizacdo por atributo, em que o
parecer técnico do analista define as caracteristicas para aprovacao, nesta etapa foi avaliada a

viabilidade do processo de extrusdo e a coloragdo apresentada pelas das amostras, com o
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objetivo de definir quais as porcentagens de mistura de ABS/PVC, utilizando o composto de
PVC com dureza de 60 Shore A, sdo possiveis de processamento por extrusao sem que ocorra
uma degradagao visivel da mistura polimérica.

A Tabela 2 descreve as combinagdes utilizadas para definir a faixa de relacdo de
mistura entre 0 ABS e o composto de PVC que serd utilizada na sequéncia do projeto.

Tabela 2: Combinagdes utilizadas para a amostragem da mistura de ABS/PVC para a determinagdo da faixa de
mistura para o estudo dos expansores.

Quantidade de ABS Quantidade de Composto de PVC
Porcentagem (%) Massa (Kg) Porcentagem (%) Massa (Kg)
90 1,80 10 0,20
80 1,60 20 0,40
70 1,40 30 0,60
60 1,20 40 0,80
50 1,00 50 1,00
40 0,80 60 1,20

3.3.1.2 Estudo dos Expansores

Esta etapa do projeto teve como objetivo a identificagdo dos fatores que influenciam
na expansao da mistura polimérica, e utiliza como fator resposta a porcentagem de redugdo de
peso e/ou densidade em relagdo as amostras sem expansdo. O planejamento do experimento
foi realizado segundo a metodologia de projetos fatoriais, utilizando o método fracionado e
com dois niveis para cada fator em estudo. A Tabela 3 ilustra a composi¢do para cada bloco

de expansor/combinagao utilizado.

Tabela 3: Expansores e combinagdes utilizadas para a blocagem do projeto fatorial.

BLOCO EXPAI\’ISOR QUANTIDADE EXPANS,OR QUANTIDADE
PRIMARIO (%) Massa SECUNDARIO (%) Massa

1 AZDC 100

2 NaHCO3 100

3 OBSH 100

4 AZDC 66,7 NaHCO3 333
5 AZDC 66,7 OBSH 333
6 NaHCO3 66,7 AZDC 333
7 NaHCO3 66,7 OBSH 333
8 OBSH 66,7 AZDC 333
9 OBSH 66,7 NaHCO3 333

*Qbs: para o expansor/combinagdo com AZDC foi acrescentado ZnO como ativador, na propor¢do de
1/1 em massa em relagdo ao AZDC.
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A Tabela 4 ilustra os fatores e os niveis utilizados para o experimento.

Tabela 4: Fatores e niveis utilizados para o projeto fatorial.

FATOR NIVEL (-) NIVEL (+)
Quantidade de Composto de PVC (%) 40 50
Dureza do composto de PVC (Shore A) 60 70
Quantidade de Expansor Utilizado (%) 0,45 1,05
Utilizagdo de Mistura de Expansores sem mistura com mistura

3.3.1.3 Estudo das Propriedades do Material

Esta etapa foi dedicada a identificar as propriedades das amostras injetadas com a
mistura de ABS/PVC, utilizando como matéria prima uma mistura polimérica com 58% de
resina ABS e 32% de composto de PVC dureza 60 Shore A, expandidas com a aplicacao de
1,5% de expansor, utilizando como expansores a AZDC (1,5), e as combinagdes;

AZDC/NaHCOjs (1/0,5); AZDC/OBSH (1/0,5); NaHCO3/AZDC (1/0,5).

3.3.2 Preparacao dos Compostos de PVC

A Figura 12 apresenta a etapa de preparacao dos compostos de PVC (formulagdes na
Tabela 5). Esta etapa contempla a separacao e pesagem da resina de PVC e dos aditivos para a
preparacdo do composto; a mistura dos componentes do composto; a obtencdo do dry blend; a
plastificacdo do dry blend através de processamento por extrusao; € a moagem do composto

para a obtencao dos pellets.

Tabela 5: Formulagdo do composto de PVC 60 e 70 shore A.

COMPOSTO DE PVC 60 | COMPOSTO DE PVC
Shore A 70 Shore A
(densidade 1,16 g/cm3) (densidade 1,16 g/cm’)
% (Massa) % (Massa)
Resina de PVC 55,62 59,24
Plastificante 39,49 35,54
Lubrificante 0,56 0,59
Plastificante Secundario 2,66 2,83
Estabilizante Térmico 1,67 1,78
Alvejante Otico 0,01 0,01
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Pesagem Mistura

Balanga de precisdo Misturador

.
3 OO

Resina de Plastificante OSE
PVC .
. E .
Lubrificante  Alvejante optico Estabilizante
térmico
Interno
Moagem Extrusao
Moinho Extrusora Tracionador

Composto de PVC

Composto de PVC
(Moido)

Figura 12: Procedimento para a preparacdo do composto de PVC peletizado.

Os materiais utilizados na formulagdo do composto de PVC foram pesados, e
misturados, com velocidade constante de 1750 rpm. Primeiramente foi acrescentado a resina
de PVC e o estabilizante térmico, ¢ misturados por aproximadamente 8 minutos até atingir a

temperatura de 65°C. Apds atingir a temperatura de 65°C foi adicionado o plastificante, o
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6leo de soja epoxidado e o lubrificante, a mistura foi mantida por agitacdo por
aproximadamente 10 minutos até atingir a temperatura de 105°C. O dry blend, produto da
mistura, foi retirado do misturador e resfriado até atingir a temperatura ambiente para o
acréscimo do pigmento alvejante 6tico. Depois de acrescentado o alvejante otico o dry blend

retornou para o misturador e foi submetido a 15 segundos de agitagdo.

3.3.3 Extrusido do Composto

Os compostos de PVC do estudo foram plastificados e homogeneizados em uma
extrusora dupla rosca, co-rotante, com roscas de 18 mm de didmetro, L/D de 32 e com
elementos de mistura e cisalhamento; a velocidade de rosca para o processamento foi de 250
rpm. Para o processamento dos compostos de PVC utilizou-se o alimentador lateral (side
feeder) da extrusora posicionado na zona 3 do equipamento. No processo foi utilizado um

perfil de temperatura conforme dados apresentados na Tabela 6.

Tabela 6: Perfil de temperaturas da extrusora para a obtengao do composto.

Zona Temperatura (°C)
1 150

155

165

170

175

175

170

~N N bW

Os materiais foram moidos imediatamente apds o processamento.

3.3.4 Preparacao e Extrusao da Mistura Polimérica de ABS/PVC

A Figura 13 apresenta a etapa de prepara¢do da mistura de ABS/PVC; esta etapa
contempla a pesagem da resina de ABS, a pesagem do composto de PVC, a plastificagdao do
material através do processamento por extrusao e a moagem do composto.

As composi¢des das misturas de ABS/PVC utilizadas para o estudo dos expansores

sdo ilustradas na Tabela 7.
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Tabela 7: Codificagdo e descrigdo das composi¢des das misturas de ABS/PVC.

DUREZA DO QTDADE DE
CODIGO ng«;lzg ;)E COMPOSTODE | COMPOSTO
° PVC DE PVC (%)
ABS/PVC-60A (52/48) 52 60 Shore A 48
ABS/PVC-70A (52/48) 52 70 Shore A 48
ABS/PVC-60A (62/38) 62 60 Shore A 38
ABS/PVC-70A (62/38) 62 70 Shore A 38
Pesagem Extrusao
Bal dicital Extrusora Tracionador e
alanga digita Picotador

ABS natural Composto de PVC
(granulado)

Mistura
ABS/PVC

Figura 13: Procedimento para a preparacéo da mistura de ABS/PVC peletizado.

Para a obtencdo das composi¢des das misturas poliméricas a resina de ABS foi
submetida a um processo de secagem a 80°C em estufa durante 8 horas. Para a extrusao da

mistura foram pesadas as quantidades de resina de ABS e do composto de PVC mostradas
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anteriormente na Tabela 7, apds pesados foram homogeneizadas em uma extrusora dupla
rosca, co-rotante, com elementos de mistura e cisalhamento, e L/D igual a 32, com velocidade
da rosca de 250 rpm. Para o processamento das misturas de ABS/PVC utilizou-se o
alimentador principal (main feeder) da extrusora para a alimentag¢do da resina de ABS e o
alimentador lateral (side feeder) posicionado na zona 3 do equipamento para a alimentacao do
composto de PVC. No processo foi utilizado um perfil de temperatura conforme dados

apresentados na Tabela 8.

Tabela 8: Parametros de temperatura utilizados na extrusdo da mistura ABS/PVC.

Zona Temperatura (°C)

1 182
190
185
180
180
180
175

~N SN L B W

Os materiais foram moidos imediatamente ap6s o processamento.

3.3.5 Injecdo dos Corpos de Prova

3.3.5.1 Estudo dos Expansores

As composicoes das misturas de ABS/PVC e as diferentes combinacdes de
expansores descritas na Tabela 9 foram pesadas em balanca digital e misturadas
manualmente. A inje¢do dos corpos de provas (Figura 14) cilindricos com diametro de 130
mm por 8 mm de espessura foi realizada em uma injetora com capacidade de plastificagdo de
34,7 g.s™', diametro da rosca de 55 mm, relacdo L/D de 21, para a injecdo das amostras ndo foi
fixado o volume de injecdo, como parametro para a medi¢do de densidade foi utilizado

amostras com injecao completa de cavidade.
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Tabela 9 — Codificagdo e descricdo das composi¢des das espumas ABS/PVC.

MATERIAL EXPANSOR
ITEm cOpIGO ABS. | COMPOSTO | pescricao | 0F | pescrigo | 2TDE
1 ABS/PVC-70A (62/38) AZDC/OBSH (0,3/0,15) 62 38 AZDC 0,30 OBSH 0,15
2 | ABS/PVC-70A (52/48) AZDC (0,45) 52 48 AZDC 0,45
3 ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (0,45) 62 38 AZDC 0,45
4 ABS/PVC-70A (52/48) AZDC/OBSH (0,7/0,35) 52 48 AZDC 0,70 OBSH 0,35
5 ABS/PVC-70A (62/38) AZDC (1,05) 62 38 AZDC 1,05
6 ABS/PVC-60A (52/48) AZDC (1,05) 52 48 AZDC 1,05
7 ABS/PVC-60A (52/48) AZDC/OBSH (0,3/0,15) 52 48 AZDC 0,30 OBSH 0,15
8 ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/OBSH (0,7/0,35) 62 38 AZDC 0,70 OBSH 0,35
9 ABS/PVC-70A (62/38) AZDC/ NaHCO;(0,3/0,15) 62 38 AZDC 0,30 NaHCO; 0,15
10 ABS/PVC-70A (52/48) AZDC/ NaHCOs(0,7/0,35) 52 48 AZDC 0,70 NaHCO; 0,35
11 ABS/PVC-60A (52/48) AZDC/ NaHCOs(0,3/0,15) 52 48 AZDC 0,30 NaHCO; 0,15
12 ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/ NaHCOs(0,7/0,35) 62 38 AZDC 0,70 NaHCO; 0,35
13 ABS/PVC-70A (62/38) OBSH/AZDC (0,3/0,15) 62 38 OBSH 0,30 AZDC 0,15
14 | ABS/PVC-70A (52/48) OBSH (0,45) 52 48 OBSH 0,45
15 ABS/PVC-60A (62/38) OBSH (0,45) 62 38 OBSH 0,45
16 ABS/PVC-70A (52/48) OBSH/AZDC (0,7/0,35) 52 48 OBSH 0,70 AZDC 0,35
17 ABS/PVC-70A (62/38) OBSH (1,05) 62 38 OBSH 1,05
18 ABS/PVC-60A (52/48) OBSH (1,05) 52 48 OBSH 1,05
19 ABS/PVC-60A (52/48) OBSH/AZDC (0,3/0,15) 52 48 OBSH 0,30 AZDC 0,15
20 ABS/PVC-60A (62/38) OBSH/AZDC (0,7/0,35) 62 38 OBSH 0,70 AZDC 0,35
21 ABS/PVC-70A (62/38) OBSH/ NaHCOs (0,3/0,15) 62 38 OBSH 0,30 NaHCO; 0,15
22 ABS/PVC-70A (52/48) OBSH/ NaHCO5 (0,7/0,35) 52 48 OBSH 0,70 NaHCO; 0,35
23 ABS/PVC-60A (52/48) OBSH/ NaHCO; (0,3/0,15) 52 48 OBSH 0,30 NaHCO; 0,15
24 ABS/PVC-60A (62/38) OBSH/ NaHCO5(0,7/0,35) 62 38 OBSH 0,70 NaHCO; 0,35
25 ABS/PVC-70A (62/38) NaHCO/AZDC (0,3/0,15) 62 38 NaHCOs 0,30 AZDC 0,15
26 ABS/PVC-70A (52/48) NaHCO; (0,45) 52 48 NaHCO; 0,45
27 ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO; (0,45) 62 38 NaHCO; 0,45
28 ABS/PVC-70A (52/48) NaHCOs/AZDC (0,7/0,35) 52 48 NaHCO3 0,70 AZDC 0,35
29 ABS/PVC-70A (62/38) NaHCO;s (1,05) 62 38 NaHCO3 1,05
30 ABS/PVC-60A (52/48) NaHCO;s (1,05) 52 48 NaHCO; 1,05
31 ABS/PVC-60A (52/48) NaHCOs/AZDC (0,3/0,15) 52 48 NaHCO3 0,30 AZDC 0,15
32 ABS/PVC-60A (62/38) NaHCOs/AZDC (0,7/0,35) 62 38 NaHCO3 0,70 AZDC 0,35
33 ABS/PVC-70A (62/38) NaHCOs/OBSH (0,3/0,15) 62 38 NaHCO3 0,30 OBSH 0,15
34 ABS/PVC-70A (52/48) NaHCO3/OBSH (0,7/0,35) 52 48 NaHCO; 0,70 OBSH 0,35
35 ABS/PVC-60A (52/48) NaHCO3/OBSH (0,3/0,15) 52 48 NaHCO; 0,30 OBSH 0,15
36 ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO/OBSH (0,7/0,35) 62 38 NaHCO; 0,70 OBSH 0,35

*QObs: para o expansor/combina¢do com AZDC foi acrescentado ZnO como ativador, na proporc¢ao de
1/1 em massa em relagdo ao AZDC.

Os parametros de inje¢dao utilizados para a moldagem dos corpos de prova sdo
apresentados na Tabela 10, para manter a mesma condi¢do de processo para todas as
amostras, a temperatura do molde foi mantida em 35°C através do uso de um circulador de

fluido com controle de temperatura.



Tabela 10 — Parametros de injecdo utilizados para o processamento.

Parametros Unidade | Valor
Tempo de injegdo s 2,1
Tempo de recalque s 0,1
Tempo de Resfriamento s 42,0
Pressdo de injegdo Bar 50,0
Contra pressao Bar 15,0
Pressdo de Recalque Bar 0
Velocidade da rosca rpm 160,0

O perfil de temperatura do processo ¢ apresentado na Tabela 11.

Tabela 11 — Pardmetros de temperatura utilizados na injegdo dos corpos de prova.

Zona Temperatura
Bico 40%
1 176°C
2 170°C
3 163°C

Figura 14: Corpo de prova para analise no estudo dos expansores.

3.3.5.2 Estudo das Propriedades do Material

60

As composi¢cdoes das misturas de ABS/PVC e as diferentes combinagdes de

expansores foram pesadas em balanca digital e misturadas manualmente. A inje¢do dos

corpos de provas foi realizada em uma injetora com capacidade de plastificacio de 34,7 g.s™,
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diametro da rosca de 55 mm e relagio L/D de 21. O molde utilizado para a injecdo das
amostras ¢ ilustrado na Figura 15, as amostras sao constituidas por corpos de prova de
impacto (norma adaptada da ASTM E23 — 16b), compressdao (norma ASTM D1621 — 16) e
tracdo (norma adaptada da ASTM D 638 — 03).

Figura 15: Molde utilizado para a inje¢do dos corpos de prova.

Os parametros de inje¢dao utilizados para a moldagem dos corpos de prova sdo

apresentados na Tabela 12.

Tabela 12: Parametros de injecdo utilizados para o processamento.

Parametros Unidade | Valor
Tempo de injegdo s 1,8
Tempo de recalque s 0,1
Tempo de Resfriamento s 48,0
Pressdo de injecdo Bar 105,0
Contra pressdo Bar 15,0
Pressdo de Recalque Bar 0
Velocidade da rosca rpm 160,0

No processo foi utilizado um perfil de temperatura conforme dados apresentados na
Tabela 13.



Tabela 13: Parametros de temperatura utilizados na inje¢do dos corpos de prova.

Zona Temperatura
Bico 40%
1 176 °C
2 170 °C
3 163 °C
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A Tabela 14 apresenta a formulagdo e codificagdo para a fabricacdo das amostras

expandidas da mistura polimérica de ABS/PVC.

Tabela 14: Codificagdo e descricdo das composi¢des das espumas ABS/PVC.

EXPANSOR
MATERIAL DESCRICAO Q(f/?)E DESCRICAO Q(f/?)E
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (1,5) AZDC 1,5
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/NaHCO; (1/0,5) AZDC 1,0 NaHCO;, | 0.5
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5) AZDC 1,0 OBSH 0,5
ABS/PVC-60A (62/38) NaHCOy/AZDC (1/0,5) |  NaHCO, 1,0 AZDC 0,5

*Obs: para o expansor/combinagdo com AZDC foi acrescentado ZnO como ativador, na proporgdo de
1/1 em massa em relagdo ao AZDC.

3.3.6 Caracterizacio
3.3.6.1 Determinac¢ao da Densidade

3.3.6.1.1 Estudo dos Expansores

A determinacdo da densidade das amostras para o estudo dos expansores foram
medidas segundo a norma ABNT NBR 14453, através do método dimensional, para cada
material foram utilizadas seis amostras. O coeficiente de expansao foi calculado através das
densidades do ABS e do composto de PVC puro. A Equacao 3 ilustra a Férmula utilizada para

o célculo do coeficiente de expansao.
Equacao 3

1- ).AMl + ( ).AMZ .100

m
0 S0 — -
% Expansao OMZ.V

( m
pM1.V

Fonte: O Autor (2016).
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Sendo:

m = massa da amostra

M1 = Material 1

M2 = Material 2

A = Quantidade de aplicacdo do material
p = densidade do material

V = volume da amostra

3.3.6.1.2 Estudo das Propriedades do Material

A determinacdo da densidade para as amostras utilizadas no estudo das propriedades
do material foram medidas segundo a norma ABNT NBR 14453, através do método
dimensional. Para assegurar a acuracidade nos resultados as amostras utilizadas na
caracterizacdo foram pesadas no momento da inje¢do, utilizando-se as amostras com no

maximo 5% de diferenca entre a amostra de maior peso e a amostra de menor peso.

3.3.6.2 Analise dos Resultados de Densidade

Para a analise de densidade, aplicou-se o teste de hipotese da Equag¢dao 4 com um
nivel de significancia (alfa) de 0,05 identificando as amostras com coeficiente de expansao

superior a 30%.

Equacio 4
HO 1 <30 %
H1 pn>30 %
y—uo
Para: Z(): = com critério de rejeicao para Zy< Za

a/\n’
Sendo:

Z = aplicagao para teste Z (normal)

y = média das amostras

10 = média padrao

o = desvio padrao das amostras

n = numero de amostras
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3.3.6.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens foram obtidas em microscopio eletronico de varredura por emissdao de
campo (FESEM) marca Tescan, modelo Mira3, no Laboratorio Central de Microscopia
Professor Israel Baumvol, localizado na Universidade de Caxias do Sul (UCS — RS). Foram
obtidas duas imagens de cada amostra fornecida, sendo uma da camada mais densa, externa
do corpo de prova, visando determinar a espessura da pele; e outra do nucleo, visando obter
medidas médias das células expandidas.

Para a analise de MEV foram utilizados os corpos de prova injetados foram cortados

com espessuras aproximadas de 4 mm (Figura 16).

Figura 16: Hastes cortadas a partir dos corpos de prova fornecidos.

De cada corpo de prova foram obtidas duas hastes, uma superficial e outra da regido
central. As hastes obtidas foram imersas em nitrogénio liquido e fraturadas de modo a expor a
secdo transversal. Foram cortados amostras para micrografia com as superficies fraturadas
paralelamente e horizontalmente. As amostras foram fixadas em porta-amostra de aluminio

com fita de carbono e metalizados com ouro por magnetron-sputtering a plasma (Figura 17).
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Figura 17: Amostras fixadas nos porta-amostra antes da metalizacao.

Para a medicdo da pele foi usado como critério a faixa de transicdo entre a regido
expandida e a regido com menor densidade e incidéncia de células como sendo a divisdo entre
a camada densa e a regido celular.

Na medi¢do do nucleo devido ha variabilidade nos tamanhos das células, as
medicdes ndo podem ser consideradas representativas, mas orientativas; como critério foram
medidas as dimensdes de células que eram claramente individuais, ou as dimensdes
individuais daquelas células que coalesceram.

As medigdes foram executadas no software do equipamento.

3.3.6.4 Termogravimetria (TGA)

A analise de termogravimetria (TGA) das amostras foi realizada, segundo norma
ASTM E1131-08, utilizando uma termobalanca TGA — 50, da Shimadzu, localizado no
laboratorio de Polimeros do Instituto Federal de Educagao e Tecnologia do Rio Grande do Sul
(IFRS) de Farroupilha. As amostras foram aquecidas de 30 a 900 °C, com uma taxa de

aquecimento de 40 °C.min"" e fluxo de nitrogénio de 19 ml.min™.

3.3.6.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A andlise de calorimetria exploratoria diferencial da mistura polimérica ABS/PVC
(DSC) foi realizada com isoterma de 1 minuto a 30 °C; aquecimento de 30 a 160°C com taxa
de 40°C.min'1; isoterma de 3 minutos, resfriamento de 160 °C a -40°C com taxa de 20°C.min
' isoterma de 5 minutos a -40°C; novo aquecimento de -40°C até 210 °C com taxa de
20°C.min"" e isoterma de 1 minuto. A Figura 18 ilustra o programa para realiza¢io do DSC da

mistura ABS/PVC. A analise de DSC dos expansores foi realizada com isoterma de 1 minuto
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a 30°C, aquecimento de 30 a 250° ¢ isoterma de 1 minuto a 250°C com taxa de 20°C.min™', o
fluxo de gés foi de 19 ml.min™'. Para esta analise utilizou-se o analisador térmico DSC 6000,
da Perkin Elmer, localizado no laboratério de Polimeros do Instituto Federal de Educagao e

Tecnologia do Rio Grande do Sul (IFRS) de Farroupilha.

Temperatura (°C)
3

=]
L

n
o
N

. —
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tempo (min)

Figura 18: Programa para realizagdo do DSC.

3.3.6.6 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de FTIR das amostras foram realizadas em um foto espectrometro
Nicolet IS10, da Thermo Scientific, localizado no laboratério de Polimeros do Instituto
Federal de Educagao e Tecnologia do Rio Grande do Sul (IFRS) de Farroupilha. As amostras
foram avaliadas por refletancia total atenuada (ATR) com cristal de diamante e os espectros
foram obtidos na faixa de niimero de onda de 4000 a 400 cm™.

A utilizagdo da técnica de caracterizagdo por FTIR teve como foco identificar a
existéncia de moléculas caracteristicas dos materiais utilizados, tentando identificar a
formacdo de componentes diferentes, e também identificar se houve ocorréncia de

termodegradagdo dos materiais apds os processos de transformagao.

3.3.6.7 Indice de Fluidez (MFI)

Os ensaios de indice de fluidez determinam a fluidez do material sob temperatura e
carga constantes. O indice de fluidez do fundido (MFI — Melt Flow Index) foi determinado
com base na norma ASTM D1238 utilizando um plastdmero de IF Instron CEAST 7023.000,

localizado no laboratoério de Polimeros do Instituto Federal de Educagao e Tecnologia do Rio
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Grande do Sul (IFRS) de Farroupilha (RS), com uma carga predefinida de 10 kg, temperatura
de 200°C, utilizando 4 amostras retiradas a cada 30 segundos, as amostras foram pesadas em
uma balancga analitica OHAUS modelo Explorer. Para os testes com expansores, utilizou-se os
expansores/combinacdes sem reagir, foram adicionados a mistura ABS/PVC-60A

imediatamente antes do teste.

3.3.6.8 Resisténcia a Tragao

O ensaio mecanico de resisténcia a tensao sob tracdo dos corpos de prova foi
realizado em um equipamento universal de ensaios EMIC DL2000 localizado no laboratorio
fisico da empresa Grendene S/A em Farroupilha (RS), segundo a norma ASTM D638-03
adaptada, com corpos de prova tipo IV (gravata) com espessura de 10 mm, o ensaio foi
realizado em sala climatizada a temperatura ambiente e umidade relativa do ar de 50 =5 %. A
velocidade do ensaio foi de 50 mm.min™ com célula de carga Trd24 com capacidade de

500 kgf, utilizando 3 amostras para cada material.

3.3.6.9 Resisténcia a Compressao

O ensaio mecanico de resisténcia a compressao dos corpos de prova foi realizado em
um equipamento universal de ensaios EMIC DL2000 localizado no laboratorio fisico da
empresa Grendene S/A em Farroupilha (RS), segundo a norma ASTM D1621 — 16, com
corpos de prova de 45 mm de didmetro e com espessura de 11 mm, em sala climatizada a
temperatura ambiente e umidade relativa do ar de 50 £ 5 %. A velocidade do ensaio foi de
5 mm.min"' e célula de carga Trd 24 com capacidade de 500 Kgf, utilizando 3 amostras para

cada material.

3.3.6.10 Resisténcia ao Impacto

O ensaio mecanico de resisténcia ao impacto dos corpos de prova foi realizado em
um equipamento Zwick localizado no laboratério de Polimeros do Instituto Federal de
Educagao e Tecnologia do Rio Grande do Sul (IFRS) de Farroupilha, com péndulo tipo U de
1 J posicionado a um angulo de 160°, o ensaio foi realizado segundo a norma ASTM E23 —
16b , com corpos de prova tipo 1zod, em sala climatizada a temperatura ambiente e umidade

relativa do ar de 50 £ 5 %, utilizando 3 amostras para cada material.
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3.3.6.11 Resiliéncia

O ensaio mecanico de resiliéncia dos corpos de prova foi realizado em um
equipamento Zwick localizado no laboratério de Polimeros do Instituto Federal de Educagao
e Tecnologia do Rio Grande do Sul (IFRS) de Farroupilha, com péndulo posicionado a um
angulo de 90°, o ensaio foi realizado segundo a norma DIN 53512, com corpos de prova de
45 mm de diametro e 11 mm de espessura, o ensaio foi realizado em sala climatizada a
temperatura ambiente e umidade relativa do ar de 50 = 5 %, utilizando 3 amostras para cada
material.

A resiliéncia ¢ determinada pela quantidade de energia envolvida apds a deformagao,
por aplicagao de uma tensao, ¢ normalmente medida em percentual de energia recuperada, e
fornece informagdes sobre o carater eldstico do material, em espumas poliméricas a resiliéncia
¢ determinada pela quantidade de energia desenvolvida ap6s o impacto de um material com
massa conhecida, um material perfeitamente eldstico tem uma resiliéncia de 100% e um

absorvedor de energia perfeito tem resiliéncia de 0% (ASTM D 2632 -15).
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4 ANALISE DE RESULTADOS

4.1 ANALISE DO PROCESSO DE EXTRUSAO PARA O TESTE DE
MISTURAS

A Figura 19 ilustra as imagens dos materiais obtidos no processo de extrusdo. A

Tabela 15 ilustra o resultado da avaliagdo técnica para o processo de extrusdo da mistura.

/

ABS/PVC-60A (60/40) ABS/PVC-60A (50/50) ABS/PVC-60A (40/60)

Figura 19: Misturas ABS/PVC-60A (90/10), ABS/PVC-60A (80/20), ABS/PVC-60A (70/30),
ABS/PVC-60A (60/40), ABS/PVC-60A (50/50), ABS/PVC-60A (40/60), respectivamente.

Tabela 15: Tabela de resultados para o teste de mistura.

TABELA DE . ~
CRITERIO OBSERVAGOES

RESULTADOS ¢

ABS/PVC 90/10 Ruim Colora¢do Marrom Escuro Torque elevado, extrusora entrando
em alarme constantemente

ABS/PVC 80/20 RUIm Coloracio Marrom Torque elevado, extrusora entrando
em alarme constantemente

ABS/PVC 70/30 Ruim Coloragdo Marrom Claro Torque elavado, acima de 80 %

ABS/PVC 60/40 Bom N&o modificou Coloragdo Torque entre 55 e 70 %

ABS/PVC 50/50 Bom N3o modificou Coloragdo Torque entre 45 e 60%

ABS/PVC 40/60 Ruim Ndo m.OdlfICOU CoIora?ao, .m.as ° Torque baixo

material ficou com baixa rigidez

Para a proxima etapa do trabalho serd utilizado como faixa de utilizacdo as misturas

ABS/PVC (50/50) e ABS/PVC (60/40).
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42 ANALISE DOS RESULTADOS DE DENSIDADE DAS AMOSTRAS
DO TESTE DE EXPANSORES
A Figura 20 ilustra o grafico com os resultados das médias das amostras, a densidade

do corpo de prova injetado em ABS puro ficou 0,98 g/cm’, em composto de PVC ficou 1,08
g/em’ e na mistura ABS/PVC ficou 1,01 g/em’.

1- ABS/PVC-70A (62/38) AZDC/OBSH (0,3/0,15) 28,2

2 - ABS/PVC-70A (52/48) AZDC (0,45)

3 - ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (0,45)

4 - ABS/PVC-70A (52/48) AZDC/OBSH (0,7/0,35)

5 - ABS/PVC-70A (62/38) AZDC (1,05)

6 - ABS/PVC-60A (52/48) AZDC (1,05)

7 - ABS/PVC-60A (52/48) AZDC/OBSH (0,3/0,15)

8 - ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/OBSH (0,7/0,35)

9 - ABS/PVC-70A (62/38) AZDC/ NaHCO3 (0,3/0,15)
10 - ABS/PVC-70A (52/48) AZDC/ NaHCO3 (0,7/0,35)
11 - ABS/PVC-60A (52/48) AZDC/ NaHCO3 (0,3/0,15)
12 - ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/ NaHCO3 (0,7/0,35)
13 - ABS/PVC-70A (62/38) OBSH/AZDC (0,3/0,15)

14 - ABS/PVC-70A (52/48) OBSH (0,45)

15 - ABS/PVC-60A (62/38) OBSH (0,45)

16 - ABS/PVC-70A (52/48) OBSH/AZDC (0,7/0,35)

17 - ABS/PVC-70A (62/38) OBSH (1,05)

18 - ABS/PVC-60A (52/48) OBSH (1,05)

19 - ABS/PVC-60A (52/48) OBSH/AZDC (0,3/0,15)

20 - ABS/PVC-60A (62/38) OBSH/AZDC (0,7/0,35)

21 - ABS/PVC-70A (62/38) OBSH/ NaHCO3 (0,3/0,15)
22 - ABS/PVC-70A (52/48) OBSH/ NaHCO3 (0,7/0,35)
23 - ABS/PVC-60A (52/48) OBSH/ NaHCO3 (0,3/0,15)
24 - ABS/PVC-60A (62/38) OBSH/ NaHCO3 (0,7/0,35)
25 - ABS/PVC-70A (62/38) NaHCO3/AZDC (0,3/0,15)
26 - ABS/PVC-70A (52/48) NaHCO3 (0,45)

27 - ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO3 (0,45)

28 - ABS/PVC-70A (52/48) NaHCO3/AZDC (0,7/0,35)
29 - ABS/PVC-70A (62/38) NaHCO3 (1,05)

30 - ABS/PVC-60A (52/48) NaHCO3 (1,05)

31 - ABS/PVC-60A (52/48) NaHCO3/AZDC (0,3/0,15)
32 - ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO3/AZDC (0,7/0,35)
33 - ABS/PVC-70A (62/38) NaHCO3/OBSH (0,3/0,15)
34 - ABS/PVC-70A (52/48) NaHCO3/OBSH (0,7/0,35)
35 - ABS/PVC-60A (52/48) NaHCO3/OBSH (0,3/0,15)
36 - ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO3/OBSH (0,7/0,35)

35,8
35,3
35,2
34,3
35,4

33,8

35,1

34,3

34,0

22,6
20,9

16,2
22,2

COEFICIENTE DE EXPANSAO (%)

Figura 20: Resultados de expansdo das amostras.
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Utilizando como fator resposta o coeficiente de expansao, o resultado esperado como
aceitavel ¢ visualizado nas amostras com coeficiente de expansdo superior a 30% (sombreado
verde). A faixa de utilizagdo dos expansores e combinacdes (0,45 e 1,05 %) compensa a
diferencga de eficiéncia de geragcdo de gas entre eles, ou seja, a utilizagdo no nivel maior dos
expansores OBSH (rendimento de formacdo de gias de 120-125 m’kg) e NaHCO;
(rendimento de formacao de gas de 130-170 m?/kg) teoricamente gera uma quantidade maior
de gas que a utilizagdo do nivel minimo do azodicarbonamida (rendimento de formagao de
gas de 220-245 m?/kg). A compensagdo de eficiéncia na formagao de gas evita a reprovagao e
permite verificar o comportamento de um expansor/combinagao pela quantidade de aplicagao.

A Tabela 16 ilustra o resultado do teste de hipotese aplicado, o resultado rejeita as

amostras com o Z calculado menor que 1,684.

Tabela 16: Teste de hipotese para expansido maior que 30%.

MEDIA DE z zZ
[reLy AMOSTRA EXPANSAO (%) | CALCULADO | TABELADO | Resultado

I | ABS/PVC-70A (62/38) AZDC/OBSH (0,3/0,15) 30,199 1,464 1,684 Accita
2 | ABS/PVC-70A (52/48) AZDC (0,45) 28244 210,894 1,684 Rejeita
3 | ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (0.45) 35,771 43,829 1,684 Accita
4 | ABS/PVC-70A (52/48) AZDC/OBSH (0,7/0,35) 34277 39,885 1,684 Aceita
5 | ABS/PVC-70A (62/38) AZDC (1,05) 35,334 17,562 1,684 Aceita
6 | ABS/PVC-60A (52/48) AZDC (1,05) 35,197 55,125 1,684 Aceita
7 | ABS/PVC-60A (52/48) AZDC/OBSH (0,3/0,15) 20,326 259,378 1,684 Rejeita
8 | ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/OBSH (0,7/0,35) 35378 40,572 1,684 Aceita
9 | ABS/PVC-70A (62/38) AZDC/ NaHCO; (0,3/0,15) 31,395 11,724 1,684 Aceita
10 | ABS/PVC-70A (52/48) AZDC/ NaHCO; (0,7/0,35) 33,764 39,702 1,684 Aceita
11 | ABS/PVC-60A (52/48) AZDC/ NaHCO; (0,3/0,15) 29,432 8,753 1,684 Rejeita
12 | ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/ NaHCO; (0,7/0,35) 35,074 117,309 1,684 Aceita
13 | ABS/PVC-70A (62/38) OBSH/AZDC (0,3/0,15) 24,735 232,139 1,684 Rejeita
14 | ABS/PVC-70A (52/48) OBSH (0,45) 16,561 78,801 1,684 Rejeita
15 | ABS/PVC-60A (62/38) OBSH (0,45) 13,839 291,385 1,684 Rejeita
16 | ABS/PVC-70A (52/48) OBSH/AZDC (0,7/0,35) 29,639 -6,796 1,684 Rejeita
17 | ABS/PVC-70A (62/38) OBSH (1,05) 25,182 42,260 1,684 Rejeita
18 | ABS/PVC-60A (52/48) OBSH (1,05) 19,635 257,343 1,684 Rejeita
19 | ABS/PVC-60A (52/48) OBSH/AZDC (0,3/0,15) 29,988 20,065 1,684 Rejeita
20 | ABS/PVC-60A (62/38) OBSH/AZDC (0,7/0,35) 29,445 4,827 1,684 Rejeita
21 | ABS/PVC-70A (62/38) OBSH/ NaHCO; (0,3/0,15) 13,350 229,208 1,684 Rejeita
22 | ABS/PVC-70A (52/48) OBSH/ NaHCO; (0,7/0,35) 26,306 8,357 1,684 Rejeita
23 | ABS/PVC-60A (52/48) OBSH/ NaHCO; (0,3/0,15) 23,588 75,943 1,684 Rejeita
24 | ABS/PVC-60A (62/38) OBSH/ NatHCO; (0,7/0,35) 30,406 3,188 1,684 Aceita
25 | ABS/PVC-70A (62/38) NaHCOyAZDC (0,3/0,15) 30,078 0,604 1,684 Rejeita
26 | ABS/PVC-70A (52/48) NaHCO; (0.45) 10,360 -61,258 1,684 Rejeita
27 | ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO; (0.45) 12,456 46,342 1,684 Rejeita
28 | ABS/PVC-70A (52/48) NaHCO,AZDC (0,7/0,35) 34,274 15,600 1,684 Aceita
29 | ABS/PVC-70A (62/38) NaHCO; (1,05) 20918 114,599 1,684 Rejeita
30 | ABS/PVC-60A (52/48) NaHCO; (1,05) 23,550 -68,258 1,684 Rejeita
31 | ABS/PVC-60A (52/48) NaHCOy/AZDC (0,3/0,15) 29915 20,670 1,684 Rejeita
32 | ABS/PVC-60A (62/38) NaHCOyAZDC (0,7/0,35) 34,006 33332 1,684 Aceita
33 | ABS/PVC-70A (62/38) NaHCO,/OBSH (0,3/0,15) 22,551 31,023 1,684 Rejeita
34 | ABS/PVC-70A (52/48) NaHCO,/OBSH (0,7/0,35) 20,860 275,675 1,684 Rejeita
35 | ABS/PVC-60A (52/48) NaHCO,/OBSH (0,3/0,15) 16,223 296,366 1,684 Rejeita
36 | ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO,OBSH (0,7/0,35) 22210 265,678 1,684 Rejeita
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O grafico com os efeitos dos fatores ¢ ilustrado na Figura 21. Os resultados
demonstram que o fator com maior efeito ¢ a quantidade de expansor, que pode estar
relacionado com a eficiéncia de formacdao de gas de cada expansor. A presenca de um
expansor secundario como o segundo fator de maior efeito pode estar indicando que nas
misturas de expansores o expansor secundario pode estar inibindo ou acentuando a expansao.
As interagdes de maior significancia para os fatores estudados ocorrem entre a quantidade de
PVC com a quantidade de expansor e entre a dureza do PVC com o expansor secundario, os
graficos das interagdes AC e BD sdo ilustrados na Figura 22, o grafico de interagdo AC
demonstra que com maior quantidade de composto de PVC ¢ necessario mais expansor para
atingir um resultado similar, enquanto que o grafico de interacdo BD indica que sem a
presenca de um expansor secundario o aumento de dureza do composto de PVC perde

eficiéncia de expansao.

PARETO DOS EFEITOS

BC + AD
~ AC+BD
QO AB+CD
: D + ABC A - QTDE DE PVC
= C+ ABD B-DUREZA DO PVC

B+ ACD C - QTDE DE EXPANSOR

D —- EXPANSOR SECUNDARIO
A+BCD
0 50 100 150 200 250
EFEITO

Figura 21: Efeitos dos fatores na expansio da mistura ABS/PVC.

A Tabela 17 ilustra o nivel de significancia para cada fator estudado.

Tabela 17: Nivel de significancia em (%) para os fatores e interacdes.

NiVEL DE
FATOR SIGNIFICANCIA (%)
A+ BCD 9,90
B+ ACD 1,10
C+ABD 58,16
D+ ABC 20,62
AB + CD 0,01
AC +BD 10,20
BC + AD 0,00
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INTERACAO AC INTERAGAO BD
34 34
o —
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8 30 22 30
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Figura 22: Graficos das interagdes AC (quantidade de PVC com quantidade de expansor) e BD
(dureza do PVC com expansor secundario).

Os fatores A (quantidade de PVC) e B (dureza do PVC) nao foram estatisticamente
significantes para o processo, no entanto, para fins de selecdo de quantidade e dureza de
composto de PVC para ser aplicado na préxima etapa do projeto foram analisadas as médias

individuais destes fatores, ilustrados no grafico da Figura 23.

~ EFEITO INDIVIDUAL DA QUANTIDADE DE PVC
S PRESENTE NA MISTURA (FATOR A)
@)
>
=%
=50
a
2
2 40 i
-
%
8 20,0 21,0 22,0 23,0 24,0 25,0 26,0
EFEITO
EFEITO INDIVIDUAL DA DUREZA DO COMPOSTO DE
PVC PRESENTE NA MISTURA (FATOR B)
PVC-70A —
PVC-60A —
20,0 21,0 22,0 23,0 24,0 25,0 26,0
EFEITO

Figura 23: Diferenca de efeito para as quantidades de ABS e dureza do PVC aplicados na
mistura ABS/PVC.



74

Os expansores/combinagdes foram avaliados através das médias das amostras

obtidas, o resultado ¢ ilustrado na Figura 24.

Expansor X Coeficiente de Expansio

9 -NaHCO3/0BSH
8- NaHCO3/AZDC
7 - NaHCO3

6 - OBSH/NaHCO3
5- OBSH/AZDC

EXPANSOR/COMBINAGCAO

4 - OBSH

3- AZDC/NaHCO3
2 - AZDC/OBSH
1-AZDC

15 20 25 30 35 40
COEFIENTE DE EXPANSAO (%)

Figura 24: Coeficiente de expansdo para os expansores e combinagdes.

Os expansores/combinagdes que apresentaram o melhor rendimento (sombreados em
verde) foram respectivamente o azodicarbonamida (1), o azodicarbonamida combinado com o
bicarbonato de sodio (3), o bicarbonato de s6dio combinado com o azodicarbonamida (8) e o
azodicarbonamida combinado com o oxibis(benzeno-sulfonil-hidrazida) (2), com melhores
resultados para 1,05% de aplicacdo de expansor aplicado a mistura de ABS/PVC com 62%
de resina de ABS e 38% de composto de PVC dureza 60 Shore A.

4.3 ANALISE DAS PROPRIEDADES DOS MATERIAIS

4.3.1 Determinacio da Densidade dos Corpos de Prova

A Tabela 18 ilustra as massas dos corpos de prova utilizados para as analises de

resisténcia ao impacto, resisténcia a tragdo, resisténcia a compressao e resiliéncia.



Tabela 18: Massa das amostras utilizadas para a caracterizagao.

CORPOS DE PROVA PARA IMPACTO (3 AMOSTRAS)

ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (1,5) 6,32 0,026
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/NaHCO; (1/0,5) 6,29 0,025
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5) 6,32 0,038
ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO3/AZDC (1/0,5) 6,34 0,060

CORPOS DE PROVA PARA TRACAO (3 AMOSTRAS)

ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (1,5) 2145 0,046
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/NaHCO; (1/0,5) 21,59 0,016
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5) 21,09 0,032
ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO3/AZDC (1/0,5) 21,53 0,070

CORPOS DE PROVA PARA COMPRESSAO (3 AMOSTRAS)
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wasiw | o
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (1,5) 13,45 0,038
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/NaHCO); (1/0,5) 13,49 0,026
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5) 13,52 0,032
ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO3/AZDC (1/0,5) 13,55 0,032
CORPOS DE PROVA PARA RESILIENCIA (3 AMOSTRAS)
s | PO
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (1,5) 13,26 0,14
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/NaHCOj (1/0,5) 13,16 0,23
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5) 13,27 0,13
ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO3/AZDC (1/0,5) 13,32 0,07

4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Na andlise de microcopia verificou-se que proximo a superficie do corpo de prova
verifica-se uma faixa com menor incidéncia de células de expansao. Usou-se como critério de
medicdo a faixa de transicdo entre a regido expandida (nucleo) e a regido com menor
densidade de células (pele), como sendo a fronteira da camada densa (SAMPAIO, 2004). Os
resultados sdo ilustrados na Figura 25 as micrografias das amostras ABS/PVC-60A (62/38)
AZDC (1,5), AZDC/NaHCO; (1/0,5), ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5) e
ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO;/AZDC (1/0,5), E a Tabela 19 indica as espessuras de pele

das amostras.
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Figura 25: Microscopia da sec¢do transversal da superficie das amostras (A) ABS/PVC-60A
(62/38) AZDC (1,5), (B) ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/NaHCO:; (1/0,5), (C) ABS/PVC-60A
(62/38) AZDC/OBSH (1/0,5), (D) ABS/PVC-60A (62/38) NaHCOs/AZDC (1/0,5).

Tabela 19: Medida de espessura de pele das amostras.

AMOSTRA ESPESSURA DE PELE AMPLIACAO
(um) (X)
(A) - ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (1,5) 680 150
(B) - ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/NaHCO; (1/0,5) 890 150
(C) - ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5) 1130 150
840 150

(D) - ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO3/AZDC (1/0,5)
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A Figuras 26 apresenta as micrografias com as medidas dos didmetros de células das
amostras ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (1,5), ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/NaHCOs
(1/0,5), ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5) e ABS/PVC-60A (62/38)
NaHCO3/AZDC (1/0,5), respectivamente.

e { 3 = o
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Figura 26: Micrografia do nicleo das amostras (A) ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (1,5), (B)
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/NaHCOj; (1/0,5), (C) ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/OBSH
(1/0,5), (D) ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO;3/AZDC (1/0,5).
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As médias de diametro dos poros medidos para cada amostra expandida sdo

ilustradas na Tabela 20.

Tabela 20: Médias de medida dos diametros das células das amostras.

AMOSTRA DIAI\@%TL%?J 2‘53!3 DAS AMPg(z)scAo
(A) - ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (1,5) 291 140
(B) - ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/NaHCO; (1/0,5) 163 140
(C) - ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5) 200 140
(D) - ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO3/AZDC (1/0,5) 370 90

A razdo entre a pele e o nucleo foi determinada como mostra a Equagao 5.

Equacao 5
ESl + ESZ

Razdo da Pele(%) = h

Es; — Espessura da pele superior (mm)
Es, — Espessura da pele inferior (mm)

h — Espessura da amostra (mm)

Fonte: Adaptado de SAMPAIO, 2004.

A Tabela 21 ilustra a razdo entre a pele e o nicleo das amostras utilizadas para a

caracterizagdo por microscopia eletronica de varredura.

Tabela 21: Razao entre a espessura da pele e o nucleo das amostras.

wosres pevc | ESPESSURADA | RAZAO BTRE o e
ABSPVC-60A (62/38) AZDC (1,5) 0,676 9,950 0,136
ABSPVC-60A (62/38) AZDC/NaHCO; (1/0,5) 0,893 10,050 0,178
ABSPVC-60A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5) 1,132 9,900 0,229
ABSPVC-60A (62/38) NaHCOJAZDC (1/0,5) 0,837 9,900 0,169

Para a natureza de aplicagdo para qual o material estd sendo desenvolvido, devido a
processos posteriores como colagem e colocacao de pregos ou parafusos, o melhor resultado ¢

maior razao entre a pele e o ntucleo.
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4.3.3 Termogravimetria (TGA)

As temperaturas caracteristicas obtidas na TG e DTG para os compostos utilizados

na fabricacdo das amostras sao apresentadas na Tabela 22.

Tabela 22: Temperaturas apresentadas na TG e DTG dos materiais.

TEMPERATURA | TEMPERATURA | TEMPERATURA
DE INiCIO DE MAXIMA DE FINAL DE PERDA DE | RESIDUO
ARTOHINTA IWVIZRIID) PERDA DE DEGRADACAO PERDA DE MASSA (%) | FINAL (%)
MASSA (°C) (°C) MASSA (°C)
ABS 1 448,36 498,79 518,62 94,52 1,89
1 300,60 367,20 392,54 66,49
PVC-60A 4,62
2 495,60 508,03 535,92 11,72
ABS/PVC-60A 1 32528 339,31 360,98 25,46 o7
(62/38) 2 492,74 508,84 514,79 53,96 ’

A termografia da resina de ABS (Figura 27) apresentou apenas um evento de
degradacao com temperatura de inicio de perda de massa em 448 °C e temperatura final de
perda de massa em 514 °C e pico méximo de degradagdao em 498 °C; o residuo final para a
resina de ABS foi de 1,89%. Segundo KUREK (2015) a degradagdo do ABS pode ser
considerada a mesma de seus constituintes, comegando na regido do butadieno e em seguida
passando para a parcela de acrilonitrila-estireno, KUREK (2015) percebeu o primeiro pico de
degradacao do ABS em 400 °C, com temperatura final de degradacao em aproximadamente

480 °C.
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Figura 27: Termografia do ABS.
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O composto de PVC puro (Figura 28) apresentou dois eventos de degradacdo, o
primeiro evento com inicio em 300 °C e pico de degradagao em 367 °C terminando em 392
°C, com uma perda de massa de 66,49% do composto, DA SILVA, (2016) caracterizou o
plastificante utilizado neste trabalho (DOCH) e constatou a total perda de massa do
plastificante em até 316 °C, isto indica que a perda do plastificante se encontra dentro do
primeiro evento de perda de massa do composto de PVC, o segundo evento de perda de massa
do composto de PVC inicia em 495 °C com pico de degradacdo em 508 °C e termina em 535
°C, com uma perda de massa de 11,72%, residuo final de 4,62%, segundo BANEGAS (2011)
em seu estudo, o PVC puro apresentou o primeiro pico de degradag¢do proximo de 245 °C -
390 °C, sofrendo uma perda de aproximadamente 54% de massa, que representa a eliminagdo
de HCI. No segundo estagio a temperatura de degradacdo maxima foi 476 °C e a perda de
massa foi 23%. Relacionou esta perda de massa com a degradacdo das insaturagdes pela
eliminacdo do HCI, a massa residual foi de aproximadamente 17,5%. Para BANEGAS
(2011), na analise do plastificante o pico maximo de degradacao foi de 299 °C e a perda de

massa foi de 99,6% [52].
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Figura 28: Termografia do Composto de PVC.

A Figura 29 ilustra a termografia da mistura polimérica ABS/PVC-60A (62/38)
apresentando dois eventos de degradacdo; no primeiro evento a temperatura inicial de
degradacdo foi de 325 °C, com pico maximo em 339°C terminando em 360 °C, com perda de

massa de 25,46%; o segundo evento teve inicio em 492°C, com pico maximo em 508°C e
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termino em 540°C; a perda de massa do segundo evento foi de 53,96%, e o residuo final da
mistura de ABS/PVC foi de 1,97%. Com relacdo aos materiais puros a mistura polimérica
elevou a temperatura de inicio de degradagao de 300°C do PVC para 325°C, e manteve a de
final de degradagdo de do ABS.

Para KUREK (2015) as misturas de ABS/PVC se comportaram de forma similar a
proporcao dos componentes de ABS e PVC, em seus experimentos observou que o PVC puro

e as misturas de ABS/PVC apresentaram dois eventos de perda de massa [49].
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Figura 29: Termografia da Mistura ABS/PVC-60A (62/38).

Todas as amostras apds o processamento € expansdo apresentaram O mesmo

comportamento, com curvas similares a da mistura polimérica pura.

4.3.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A andlise de DSC dos expansores AZDC, NaHCO;, OBSH, ilustra na Figura 30 que
a temperatura de decomposi¢cdo dos expansores puros (entre 184 e 225°C) estd acima da
temperatura na qual a mistura ABS/PVC-60A foi processada (176°C), sendo a
azodicarbonamida o expansor com temperatura de pico de decomposicdo mais distante da
temperatura de processamento (225°C), 49 °C acima, o OBSH mostrou uma temperatura de
pico de decomposigao (198°C), 22°C acima da temperatura que foi processada a mistura, € o

NaHCOs; ficou com (184°C), 8°C acima da temperatura de processamento (176°C).
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Figura 30: Analise de DSC dos expansores AZDC, NaHCO,, e OBSH.

A Figura 31 ilustra o grafico de DSC de uma mistura com azodicarbonamida e 6xido

de zinco, conforme descrito por EAVES (2004), a adicdo de 6xido de zinco reduz a

temperatura de decomposicao da azodicarbonamida.

o 404
=)
o -
w
20 4
g 07 193,26°C
z )} 11,5 Jig
£ 0
&
1]
QO -40 4
3]
3 _
g 60 -} ——AZDC
o ] ——AzDC/Zn0 (50/50)
-80
_ 22526°C
100 4 -79,03 Jig
1 1 | I
100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 31: Analise de DSC da azodicarbonamida pura e com 50% de 6xido de zinco.

A adicao de 50% de 6xido de zinco na azodicarbonamida reduziu sua temperatura de

degradacao em 32°C. A Figura 32 ilustra os graficos de DSC dos expansores com maior

rendimento de expansao para a mistura ABS/PVC-60A.
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Figura 32: Analise de DSC dos expansores AZDC/ZnO (50/50), AZDC/ZnO/NaHCO;
(40/40/20), AZDC/ZnO/OBSH (40/40/20) e NaHCO3/AZDC/ZnO (50/25/25).

A mistura AZDC/ZnO (50/50) ficou com a temperatura de pico de decomposi¢ao em
193,26°C, a mistura AZDC/ZnO/NaHCOs3 (40/40/20) ficou com a temperatura de pico em
186,79°C, as misturas que mostraram maior compatibilidade com a temperatura de
processamento da mistura ABS/PVC-60A foram NaHCOs;/AZDC/ZnO (50/25/25) com
temperatura de decomposicao igual a temperatura de processamento da mistura (177°C) e
AZDC/ZnO/OBSH (40/40/20) com temperatura de decomposi¢do 13°C abaixo da
temperatura de processamento da mistura.

A Tabela 23 ilustra os dados de temperaturas, a entalpia e a possivel causa do evento

obtidos nas andlises de DSC para o ABS puro, para o composto de PVC e para a mistura

ABS/PVC-60A.

Tabela 23: Temperaturas dos picos apresentados nas analises de DSC.

TC1(C) | ENTALPIA 0/g) | TC2 ) ENg‘/gL)PIA
ABS 85,31 41,84 16,22 20,89
PVC-60A 50,95 20,58 23,1 -0,32
ABS/PVC-60A (62/38) | 8821 -1,94 51,88 20,12
TG (°C) | ENTALPIA (J/g) | T™M 1 CC) ENg‘/gL)PIA
ABS 100,14 0.8 1292 0,66
PVC-60A 97,87 0,27 171,98 0,27
ABS/PVC-60A (62/38) | 97.82 0,93 120,67 0,56
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Conforme ilustra a Figura 33 a resina de ABS apresentou no resfriamento dois picos

exotérmicos, a 85,31°C e 16,22 °C que podem estar relacionados com a transi¢ao cristalina

(TC) do material.
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Figura 33: Curva de DSC para o resfriamento da resina de ABS.

Na segunda corrida do aquecimento (Figura 34) apresentou dois picos endotérmicos

a 99,26 e 129,2°C, o primeiro pico esta relacionado com a transicdo vitrea (TG) e o segundo

com a fusdo cristalina (TM) do material.
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Figura 34: Curva de DSC para o aquecimento da resina de ABS.
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O grafico das curvas de DSC para a amostra do composto de PVC plastificado com
dureza 60 Shore A apresentou no resfriamento (Figura 35) dois picos exotérmicos, a 23,1 e

50,95°C que podem estar relacionados com a transi¢ao cristalina (TC) do material.
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Figura 35: Curva de DSC para o resfriamento do composto de PVC.

Na segunda corrida de aquecimento (Figura 36) o grafico de DSC do composto de
PVC apresentou dois picos endotérmicos a 97,87 e 171,28°C, o primeiro pico pode estar
relacionado com a transicao vitrea (TG) e o segundo pode estar relacionado com temperatura

de transi¢ao cristalina.
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Figura 36: Curva de DSC para o 2° aquecimento do composto de PVC.
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Segundo RODOLFO et. al. (2006) a TG e a TM de um polimero plastificado diminui
proporcionalmente ao aumento de plastificante na formulacdao do composto, esta diminui¢ao
ocorre porque os plastificantes atuam entre as cadeias poliméricas, afastando-as. O
afastamento provocado reduz as forgas de atragdo intermoleculares secundarias,
consequentemente reduzindo o nivel energético necessario para dar mobilidade a cadeia.

A Figura 37 e a Figura 38 representam as curvas de DSC para as amostras da mistura
ABS/PVC-60A (62/38) para a corrida de resfriamento e 2° aquecimento respectivamente, a
analise apresenta os mesmos picos encontrados na amostra de ABS puro e do composto de
PVC, os picos da mistura polimérica apresentaram uma variacdo de posicao em relacdo aos
seus componentes puros, DIAO (2006) observou que na mistura com 80% de ABS e 20% de
PVC rigido, a TG do PVC aumentou em 2°C enquanto que a TG do ABS caiu 3,1 °C,
Segundo KULSHRESHTHA et. al. (1988), a compatibilidade pode ser mensurada com a
aproximagdo das temperaturas de transi¢do vitrea dos materiais, a TG da fracdo de SAN do
ABS, sofre uma redugdo de 10 a 15 °C quando misturado com o PVC para formar uma

mistura polimérica.
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Figura 37: Curva de DSC para o resfriamento da mistura ABS/PVC-60A.
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Figura 38: Curva de DSC para o 2° aquecimento da mistura ABS/PVC-60A.

JIN et. al., (1998) analisou trés misturas poliméricas ABS/PVC (50/50) com variagao
de resina de ABS (quantidade de butadieno presente na formula), e obtiveram duas
temperaturas de transi¢do vitrea para cada material, a primeira TG apresentou temperaturas de
77,1°C e entalpia de 0,12 J/g para a primeira mistura, 78,8 °C com entalpia de 0,10 J/g para a
segunda e 81,5 °C com entalpia de 0,07 J/g para a terceira, a segunda TG apresentou 102,8 °C
e entalpia de 0,25 J/g para a primeira mistura, 102,4°C com entalpia de 0,24 para a segunda e
102,1°C com entalpia de 0,23 J/g para a terceira mistura.

O deslocamento da TG do ABS puro (99,26 °C) em relagdo a TG apresentada pelas
amostras das misturas poliméricas (de 93 a 97 °C) foi similar ao resultado encontrado por
DIAO (2006) em seus experimentos, € demonstra que o material resultante ¢ parcialmente
miscivel. Em misturas poliméricas imisciveis, em que ha separacdo de fases, as transi¢des
vitreas estdo em temperaturas idénticas ao de seus componentes puros. Em polimeros
parcialmente misciveis as transi¢des vitreas ocorrem a temperaturas deslocadas em relagdo a
TG de seus componentes puros, este deslocamento ¢ maior e proporcional a condi¢des
favoraveis as interagdes entre os componentes da mistura polimérica [56].

As misturas de ABS/PVC depois de injetadas e expandidas apresentaram os mesmos

picos e em temperaturas similares as encontradas na amostra de ABS/PVC sem expansao.
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4.3.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

(FTIR)

Inicialmente foram caracterizados o ABS puro, o composto de PVC e a mistura de
ABS/PVC, a Figura 39 apresenta os principais picos utilizados como parametro de analise da
resina de ABS utilizada para a confec¢do das amostras.

Conforme CRISTOVAN (2009) observou em sua andlise o espectro de ABS obtido
por FTIR apresenta um pico de absor¢do na regido de 2240 cm™ atribuido & deformacéo axial
da nitrila do grupamento acrilonitrila, a absor¢io na regido de 758 cm™ foi atribuida ao
estiramento do plano das ligagdes C-H do anel aromatico do estireno do ABS, em 990 e 910
cm™ é proveniente aos grupamentos 1,4 trans butadieno e 1,2 butadieno, respectivamente, a
absor¢do em 700 cm™ & proveniente ao estiramento no plano dos grupos 1,4 cis-butadieno

presente no ABS.
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Figura 39: Analise de FTIR da resina de ABS.

A Figura 40 apresenta os principais picos utilizados como parametro de analise do

composto de PVC utilizado para a confec¢do das amostras.
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Figura 40: Analise de FTIR do composto de PVC.

A andlise de FTIR do composto de PVC revelou as bandas caracteristicas do PVC e
do plastificante utilizado. Segundo SILVERSTEIN (2005), o espectro FTIR do PVC
apresenta bandas em 1250 cm’ referente ao CH,-Cl, duas bandas em 695 cm’! e 624 cm'l,
referentes as ligagdes C-Cl, e uma banda referente a ligagdes C-H em aproximadamente 2900
cm’. DA SILVA (2016) em sua analise identificou a banda em 1368 cm™ e atribuiu a
deformacao angular em CHs3, as bandas em 649, 680 e 834 cm™! sdo atribuidas ao estiramento
de C-Cl, as bandas em 1160 e 1259 cm™ sdo atribuidas a deformacdes angulares de CH-Cl e
CH,-Cl, e a banda em 957 cm™ é atribuida a deformagio angular fora do plano do grupo C-Cl,
a banda em 1724 cm™' ¢é atribuida as deformagdes axiais do ester do plastificante, ¢ a banda
em 1337 cm’™ ¢ atribuida a deformacdes axiais do grupamento C-O.

A Figura 41 apresenta os principais picos de absorc¢ao utilizados como parametro de
analise da mistura de ABS/PVC utilizada para a confec¢ao das amostras. A analise dos picos
obtidos na amostra da mistura de ABS/PVC revela os principais picos anteriormente

encontrados nas analises individuais da resina de ABS e do composto de PVC.
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Figura 41: Analise de FTIR da mistura de ABS/PVC-60A (62/38).

A Figura 42 apresenta as analises da resina de ABS, do composto de PVC e da
mistura polimérica de ABS/PVC sobrepostas; nesta imagem pode-se notar que o espectro da
mistura de ABS/PVC ¢ uma resultante dos espectros da resina de ABS e do composto de
PVC, mostrando os mesmos picos anteriormente citados, mas com intensidades diferentes. As
intensidades dos picos do espectro da mistura polimérica sdo menores em relagdo aos picos

obtidos nas analises da resina de ABS e do composto de PVC.
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Figura 42: Analise de FTIR do ABS, do composto de PVC e da mistura de ABS/PVC-60A (62/38).
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A Figura 43 apresenta as andlises sobrepostas das misturas de ABS/PVC expandidas
pos-processamento por injecdo; a imagem ilustra os espectros das amostras ABS/PVC-60A
(62/38) AZDC (1,5), ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/NaHCO; (1/0,5), ABS/PVC-60A (62/38)
AZDC/OBSH (1/0,5) e ABS/PVC-60A NaHCO3;/AZDC (1/0,5), a imagem ilustra que nao foi
possivel a identificagdo de novos picos e/ou grupos funcionais em relagdo a resina de ABS, ao

composto de PVC e a mistura de ABS/PVC.

Transmitancia (%)

1 E=JABS/PVC-60A (62/38) AZDC (1 5)
—— ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/NaHCO, (1/0,5)

——ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5)
—— ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO, (1/0,5)

4000 I 35:00 - SOIOD 25IDU ‘ 20|UU I |5r00 I 1OIUO I 5[;0
Ndmero de Onda (em™)
Figura 43: Analise de FTIR da mistura de ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (1,5), ABS/PVC-60A

(62/38) AZDC/NaHCO; (1/0,5), ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5), ABS/PVC-60A
(62/38) NaHCO3/AZDC (1/0,5).

4.3.6 Indice de Fluidez (MFI)

A Tabela 24 mostra os resultados do indice de fluidez para o ABS, PVC-60A,
ABS/PVC-60A (62/38), ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (1,5), ABS/PVC-60A (62/38)
AZDC/NaHCOs (1/0,5), ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5), ABS/PVC-60A
(62/38) NaHCO3/AZDC (1/0,5), a Figura 44 ilustra graficamente os resultados da Tabela 24.



92

Tabela 24: indice de fluidez das misturas.

Mg m
ABS 1,95+0,012
PVC-60A (200°C /5 kg)* 105,08+0,198
ABS/PVC-60A 9,80+0,082
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (1,5) 19,75+0,377
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/NaHCO3 (1/0,5) 12,80+0,548
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5) 5,00+0,258
ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO3/AZDC (1/0,5) 15,45+1,170

* Para o composto de PVC-60A foi utilizado 5 kg devido a diferenga de fluidez.

A presenca do composto de PVC aumenta o indice de fluidez do ABS puro, como
era de se esperar. Na analise do indice de fluidez com os expansores podemos perceber que a
reacdo de decomposicdo do expansor quimico modifica a fluidez do material diferentemente
para cada mistura, a azodicarbonamida aumentou o indice de fluidez em 100% em relagdo a
mistura ABS/PVC-60A, enquanto que a combinacao de expansores AZDC/OBSH (1/0,5)
reduziu o indice de fluidez em quase 100% em relacio ao ABS/PVC-60A, a combinacao
AZDC/NaHCOs; (1/0,5) aumentou o indice de fluidez em 30% em relagdo ao ABS/PVC-60A,
a combina¢do NaHCO3/AZDC (1/0,5) aumetou o indice de fluidez em 58% em relacdo ao
ABS/PVC-60A.

iNDICE DE FLUIDEZ (MFT) (g/10 min)

ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO3/AZDC (1/0,5)
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5)
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/NaHCO3 (1/0,5)
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (1,5) 19,75
ABS/PVC-60A
PVC-60A (200°C / 5 kg)*

ABS

Figura 44: Gréfico para os resultados de indice de fluidez das amostras.

* A escala para barra do grafico relacionada com o composto de PVC foi reduzida em 50X devido a
diferenca de fluidez.

GENDRON (2005) e SHUTOV (1986) citam que a presenca do gas formado pela

decomposicdo de um agente de expansdo em um polimero em processamento tem um efeito
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de plastificante, que presos entre as moléculas do polimero reduzindo sua interagdo, podendo
aumentar o indice de fluidez.

Na massa fundida polimérica em um sistema fechado a formagao de gases pela
decomposicdo do agente expansor faz com que aumente a pressdo interna do sistema,
alterando as caracteristicas de fusdo e fluxo. A redugdo do indice de fluidez pode estar
relacionada com a decomposicdo prematura da combinacdo de expansores causada pela
temperatura de ensaio (200°C) muito superior a temperatura de decomposicdo da mistura
(163°C conforme observado na anélise de DSC), o volume livre gerado pelo deslocamento das
cadeias pode estar sendo preenchido pelo géas ja formado, a presenga do gas pode estar
gerando uma maior pressao sobre as paredes do sistema, como resultado a reducao de fluidez
do material [18]. Neste caso LEE et. al. (2005) cita que a reducdo de temperatura pode ser
uma solu¢do para o aumento de pressdo de processamento, para LEE et. al. (2005) a pressao

de processamento deve ser maior que a pressao interna causada pelo gas [18].

4.3.7 Resisténcia a Tracao

Os dados de modulo elastico (E), alongamento na tensdo maxima (g) e resisténcia

maxima a tensao (o) das amostras sao descritos na Tabela 25.

Tabela 25: Valores do alongamento maximo, médulo elastico e tensdo maxima das amostras.

Alongamento | Médulo Elastico na | Resisténcia Maxima
AMOSTRA Maximo Tensdo Maxima a Tensdo de Tracdo
g (%) E (MPa) o (MPa)
ABS 39,50 + 1,84 75,89 £2,57 29,83 +1,1
ABS/PVC 43,38 £ 0,49 48,68 +2,27 19,27 £0,71
PVC-60A 410+ 15,7 6,18 £1,02 10,10 +0,89
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (1,5) 40,519 +£2,02 32,74 +1,74 12,51 £0,26
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/NaHCO3 (1/0,5) | 45,890 + 1,54 29,50 +£3,25 12,61 £0,55
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5) 41,129 £ 0,22 33,80 +0,59 13,35+0,08
ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO3/AZDC (1/0,5) | 49,528 +1,34 30,23 +1,14 14,17 £0,15

Embora ndo haja alteragdes significativas entre as amostras, foi identificado que as
amostras da mistura ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO3/AZDC (1/0,5) ¢ ABS/PVC-60A
(62/38) AZDC/NaHCOj; obtiveram maiores valores de alongamento, as amostras ABS/PVC-
60A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5) apresentaram maior valor de médulo eléstico, enquanto
que o menor valor de modulo elastico é apresentado pelas amostras ABS/PVC-60A (62/38)
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NaHCO3/AZDC (1/0,5), o melhor resultado de resisténcia maxima a tensao € visto na andlise

das amostras ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO3;/AZDC (1/0,5). A menor variagao de medidas

(erro) ¢ constatada nas amostras ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5).
A Figura 45 ilustra graficamente os resultados da Tabela 23.

ALONGAMENTO MAXIMO (%)

ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO3/AZDC (1/0,5) 49,5
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5) 41,1
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/NaHCO3 (1/0,5) 45,9
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (1,5) 40,5
310 315 410 4I5 SIO 515 610
MODULO ELASTICO NA TENSAO MAXIMA (MPa)
ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO3/AZDC (1/0,5) 30,24
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5) 33,81
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/NaHCO3 (1/0,5) 29,51
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (1,5) 32,74
1I5 210 2I5 3I0 315
RESISTENCIA MAXIMA A TENSAO (MPa)
ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO3/AZDC (1/0,5) 14,17
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5)
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/NaHCO3 (1/0,5) 12,61
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (1,5) 12,52
11I,5 121,0 12I,5 13I,0 131,5 14I,O 14],5

Figura 45: Alongamento maximo, modulo elastico e resisténcia maxima a tensao.

O grafico que representa a deformagdo do corpo de prova em ensaio e a deformagao

medida apos 1 hora ilustrado na Figura 46 demonstra que os polimeros em estudo apresentam

uma boa recuperacao elastica, ndo possuem uma deformacao plastica elevada.
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H Deformacao no Ensaio

60 H Deformacio apos 1 hora

J

49,53
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45,89

DEFORMACAO (%)

ABS/PVC-60A (62/38) ABS/PVC-60A (62/38) ABS/PVC-60A (62/38) ABS/PVC-60A (62/38)
AZDC (1,5) AZDC/NaHCO3 (1/0,5) AZDC/OBSH (1/0,5) NaHCO3/AZDC (1/0,5)

Figura 46: Deformagdo maxima no ensaio (azul) e deformacdo medida apds 1h (vermelho).

4.3.8 Resisténcia a Compressao

Os ensaios de resisténcia a compressao foram realizados em triplicata, a Tabela 26
apresenta os dados de moddulo de compressao com 13% de deformacdo (E) das amostras
injetadas com as misturas de ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (1,5), ABS/PVC-60A (62/38)
AZDC/NaHCOs (1/0,5), ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5) e ABS/PVC-60A
(62/38) NaHCO3/AZDC (1/0,5).

Tabela 26: Valores para o moédulo de compressao das amostras.

MODULO DE
AMOSTRA COMP?zEIstgo (MPa)
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (1,5) 9,877 £0,32
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/NaHCO; (1/0,5) 9,974 + 0,42
ABS/PVC60-A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5) 20,774 + 0,58
ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO5/AZDC (1/0,5) 19,652 + 0,40

As amostras expandidas com azodicarbonamida combinado com oxibis (benzeno-
sulfonil-hidrazina) mostraram maiores propriedades de resisténcia a compressdo, tendo o
modulo de compressdo (E) calculado conforme a Equacdo 6. A Figura 47 ilustra o grafico
com as cargas necessarias para deformar o corpo de prova em 13% e o grafico com a

deformacao final medida ap6s 1 hora.
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As curvas obtidas para o grafico de modulo de elasticidade versus deformacao das
misturas de ABS/PVC expandidas apresentam a regido de deformacao elastica, onde as
células expandidas sofreram flexdo ou flambagem elastica, se recuperando entre 98,6 € 99,3%
com a retirada da carga, nesta fase a distensdo das membranas das células estdo no limite de
elasticidade do polimero base, ndo ocorrendo ruptura do material, na segunda fase ocorreu um
aumento da solicitagdo, onde a tensdo aumenta rapidamente sem que haja incremento
significativo de deformagdo, nesta fase as células de expansdo do polimero ja estdo
comprimidas, entdo ocorre & compressdo do proprio material do polimero base aumentando
rapida e consideravelmente a resisténcia do corpo de prova.

Equaciao 6
_F.

E =
A. Al

F — Forga, medida em Newton (N)
A — Area da sec¢io que ¢ exercida a tensdo, medida em metros quadrados (m?)
A — varia¢do do comprimento, medido em metros (m)

I, — Comprimento inicial, medido em metros

CARGA PARA CAUSAR DEFORMACAO DE 13% (N)

ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO3/AZDC (1/0,5) 3.880
ABS/PVC60-A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5) 4.125
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/NaHCO3 (1/0,5) 1.970
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (1,5) 1.951
1.000 2.000 3.000 4.000

DEFORMACAO FINAL APOS 1 HORA (%)

ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO3/AZDC (1/0,5) 1,48
ABS/PVC60-A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5)
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/NaHCO3 (1/0,5)

ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (1,5)

Figura 47: Carga necessaria para deformar as amostras em 13% (azul), e deformacao final das amostras medida
apo6s 1 hora (verde).
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O grafico da carga necessaria para a deformacdo de 13% do corpo de prova e o
grafico de deformagdo final apds 1 hora demonstram um melhor resultado para as amostras

expandidas com azodicarbonamida combinado com oxibis (benzeno-sulfonil-hiodrazida).

4.3.9 Resisténcia ao Impacto

A Tabela 27 lista os resultados de resisténcia ao impacto dos corpos de prova
injetados com a mistura polimérica de ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (1,5), ABS/PVC-60A
(62/38) AZDC/NaHCO; (1/0,5), ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5) e ABS/PVC-
60A (62/38) NaHCO3/AZDC (1/0,5). A Figura 48 ilustra os resultados obtidos nos ensaios de

resisténcia ao impacto das amostras.

Tabela 27: Valores de resisténcia ao impacto das amostras.

Resisténcia ao Impacto
AMOSTRA (KJ/m?)
ABS (datasheet) 29 (ISO 180-1A)
ABS/PVC-60A 22,23 £ 0,096
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (1,5) 3,46 + 0,098
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/NaHCOs (1/0,5) 4,26 £ 0,032
ABS/PVC60-A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5) 3,58 £ 0,098
ABS/PVC-60A (62/38) NaHCOs/AZDC (1/0,5) 4,15+ 0,098
RESISTENCIA AO IMPACTO (KJ/m?)
ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO3/AZDC (1/0,5) 4,15
ABS/PVC60-A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5) 3,58
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/NaHCO3 (1/0,5) 4,26
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (1,5) 3,47
2 2,5 3 3,5 4 4,5

Figura 48: Resisténcia ao impacto das amostras.

As amostras expandidas com azodicarbonamida combinado com bicarbonato de
sodio e bicarbonato de s6dio combinado com azodicarbonamida apresentaram os maiores

valores de resisténcia ao impacto.
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A Figura 49 ilustra a fratura dos corpos de prova injetados em ABS/PVC-60A
(62/38) AZDC (1,5), ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/NaHCO; (1/0,5), ABS/PVC-60A (62/38)
AZDC/OBSH (1/0,5) e ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO3;/AZDC (1/0,5) , apos o ensaio de

resisténcia ao impacto.

Figura 49: Fratura dos corpos de prova ensaiados por impacto.

Os materiais em geral podem apresentar dois modos de fratura tipicos em ensaios
de resisténcia ao impacto, esta classificacio ¢ baseada na capacidade do material de
apresentar ou nao deformacao plastica durante a fratura. Todo o processo de fratura envolve
duas etapas, a iniciagdo e a propaga¢ao da trinca, o modo de fratura ¢ fortemente dependente
do mecanismo de propaga¢do da trinca. Materiais ducteis exibem niveis consideraveis de
deformacao plastica nas vizinhangas da trinca, e ocasionam uma elevada absor¢ao de energia
durante a propagagdo, em materiais frageis ou vitreos deve ocorrer pouca ou nenhuma
deformacao plastica durante a fratura [50].

As fraturas da mistura de ABS/PVC expandidas ndo apresentaram deformagao
pléstica nas vizinhancas da trinca, o que ocasiona uma reducao na absor¢ao de energia durante
a propagagao da trinca; os corpos de prova tiveram caracteristicas de ruptura fragil, onde

ocorre pouca ou nenhuma deformacao plastica durante a fratura.
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4.3.10 Resiliéncia

A Tabela 28 lista os dados de resiliéncia das amostras injetadas com a mistura
polimérica de ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (1,5), ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/NaHCO;
(1/0,5), ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5) e ABS/PVC-60A (62/38)
NaHCO3/AZDC (1/0,5). A Figura 50 ilustra os resultados obtidos de resiliéncia das amostras

expandidas.
Tabela 28: Valores de resiliéncia das amostras.
AMOSTRA RESILIENCIA (%)
ABS 433+0,16
PVC-60A 13,9+ 0,29
ABS/PVC-60A 34,0 + 0,46
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (1,5) 17,5+0,29
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/NaHCO; (1/0,5) 19,75 + 0,43
ABS/PVC60-A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5) 18,00 £ 0,58
ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO,/AZDC (1/0,5) 17,25 +0,14
RESILIENCIA (%)
ABS/PVC-60A (62/38) NaHCO3/AZDC (1/0,5) 17,3
ABS/PVC60-A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5) 18,0
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/NaHCO3 (1/0,5) 19.8
ABS/PVC-60A (62/38) AZDC (1,5) 17,5
15 16 17 18 19 20

Figura 50: Resiliéncia das amostras.

Considerando que o material em desenvolvimento se destina ao uso na fabricagao de
componentes estruturais para calgados, o melhor resultado ¢ esperado para o material com
maior poder de absor¢ao de impacto.

Os resultados obtidos no ensaio de resiliéncia demonstram que todas as amostras t€ém
a predominancia de um material absorvedor de energia. Embora ndo haja diferenca
significativa entre as amostras analisadas, as amostras expandidas com azodicarbonamida
combinado com bicarbonato de s6dio (ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/NaHCO; (1/0,5) tém o
perfil mais elastico, enquanto que as amostras expandidas com bicarbonato de sddio
combinado com azodicarbonamida (ABS/PVC-60A (62/38) NaHCOs/AZDC (1/0,5) possuem

o perfil mais absorvedor de energia.
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5 CONCLUSOES

Através dos testes preliminares foi analisado que devido aos problemas com
degradacao e processamento, as melhores combinagdes de propor¢do para a mistura de
ABS/PVC foram 52/48 e 62/48. Estas formulacdes foram utilizadas para a injecdo de corpos
de prova para a andlise de coeficiente de expansdo, utilizando como expansores o
azodicarbonamida, o bicarbonato de sodio, o oxibis (benzeno-sulfonil-hidrazida), e suas
combinacoes.

A andlise dos expansores identificou através de uma andlise de projetos fatoriais que
os fatores de maior significancia para o processo sdo a quantidade de expansor aplicada ao
material (58%) e a utilizacdo de um expansor combinado ou composto (20,6%), na andlise
dos blocos os expansores ou combinagdes que atingiram uma média igual ou superior aos
30% de redu¢do de densidade, contratada no inicio do projeto, foram o azodicarbonamida
puro, o azodicarbonamida combinado com o bicarbonato de s6dio, o azodicarbonamida
combinado com o oxibis (benzeno-sulfonil-hidrazida) e o bicarbonato de sédio combinado
com o azodicarbonamida.

A analise de densidade do estudo das propriedades garantiu que as amostras
analisadas ndo apresentassem variagdo significativa de densidade que afetasse diretamente
nos resultados das andlises. A avaliagdo por microscopia eletronica de varredura (MEV)
confirmou que o produto obtido através do processamento por injecao da expansao da mistura
de ABS/PVC-60A (62/38) ¢ um polimero expandido estrutural, pois apresenta uma pele
distinta ¢ um nuacleo poroso, a amostra ABS/PVC-60A (62/38) AZDC/OBSH (1/0,5)
apresentou melhor razao entre a pele e o ntcleo (0,229) e melhor uniformidade das células de
expansao.

Através da analise de calorimetria diferencial exploratoria (DSC) observou-se que a
mistura de ABS/PVC pode ser caracterizada como parcialmente miscivel. Esta conclusdo esta
baseada no fato de que as faixas de temperatura de transicao cristalina, transi¢do vitrea e fusao
cristalina das amostras expandidas estdo entre as faixas de transi¢do do ABS e do composto
de PVC. Na analise de Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
das amostras da mistura de ABS/PVC expandidas foram identificados os principais grupos
funcionais presentes no ABS e no composto de PVC, estd analise verificou que a reagdo de

degradacao e geracdo de gases dos expansores nao formou novos grupos funcionais, € nao
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gerou residuos com significancia capaz de alterar a configuracdo das moléculas dos materiais
bases da mistura polimérica.

Os ensaios de solicitagdo mecanica por tensao de tracdo e compressao revelaram um
perfil de material composito para as curvas de tensdo versus deformagdo das amostras. Na
solicitacdo ao ensaio de resisténcia ao impacto os corpos de prova da mistura de ABS/PVC
expandida apresentaram um comportamento de fratura fragil, o material que reage melhor ao
impacto tem caracteristica de maior formacao de pele e maior média de medida de células de
expansdo, o ensaio de resiliéncia revelou que o material tem caracteristicas de absorvedor
(baixa resiliéncia) e identificou que as amostras com maior espessura de pele e menor medida
média de células de expansao apresentaram melhores resultados.

Das combinagdes proporcionais testadas para a mistura de ABS/PVC, o composto de
PVC dureza 60 Shore A com aplicacdo de 38%, combinado com 62% de ABS apresentou
uma condi¢do melhor para a expansdo. Dos expansores testados o mais indicado para a
obtenc¢do de uma espuma polimérica estrutural € o azodicarbonamida combinado com o oxibis
(benzeno-sulfonil-hidrazida), esta combinagdo de expansor apresentou melhor razao entre a
pele e o nucleo (0,229), células de expansdao mais uniforme, menores variagdes de processo, €
melhores propriedades mecanicas.

Através dos resultados obtidos nas analises foi possivel identificar que o melhor
material para a aplicacdo na fabricacdo de componentes estruturais para cal¢ados (saltos e
cepas) através do processo de moldagem por inje¢do ¢ o ABS/PVC-60A (62/38)
AZDC/OBSH (1/0,5). Com a redugdo de densidade através da expansdo, e com a adi¢do de
composto de PVC ao material, vai ser possivel reduzir 68% a aplicagdo da resina de ABS,
deixando o material com estruturacdo suficiente para a aplicagdo em componentes estruturais

para calgados, e mantendo estabilidade de processo suficiente para producdo em escala.
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